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 إهداء
أتهًى وجىدك بحٌاتٍ فٍ  لًتلو قلبٍ اهدي تخزجٍ إلى الزاحل نٌ حٌاتٍ الحاضر فٍ 

نٌ لاى دعائها سر  وإلٍ هذا الٌىم الههٌش بالًطبت لٍ والدي الحبٌب رحهت الله علٌه.

 الغالٌت حفظها الله وأدانها لٍ يجاحٍ أنٍ

 إلى سوجتٍ وشرًمت حٌاتٍ 

 وإبزاهٌو وولٌدإلى أولادي أضىاء 

 إلى أخىايٍ نصطفى ونحهد وصفىاى 

 إلى رفٌق دربٍ فٍ نزحلت الدلتىراة أخٍ وصدًقٍ أحهد الشانٍ 

 لمل نٌ علهًٍ للهت أو فمزة أو درص فٍ الحٌاة.

 نٌ لاى ضبباً وعىياً لٍ فٍ تحقٌق أحلانٍ إلى لل

 إلى لل أضاتذتٍ ... شمزاً لمو جهٌعاً 

إھداء
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Résumé 

La nature agressive du milieu acide conduit à la corrosion des métaux. Par conséquent, il est 

devenu nécessaire de trouver une solution appropriée à ce problème. L'intérêt pour les polymères 

est principalement dû à leur disponibilité, leur rentabilité et leur respect de l'environnement, en 

plus de leur stabilité inhérente et de leurs centres d'adsorption multiples. Le pouvoir inhibiteur de 

ces polymères est structurellement lié aux cycles hétéroatomes (oxygène et azote) qui sont les 

principaux centres actifs d’absorption. 

 Les objectifs de thèse portaient sur l'inhibition de la corrosion d'un acier C38 par des composés 

époxy polymériques pentaglycidyl éther pentaphénoxy de phosphore (PGEPPP), DiGlycidyl Ether 

Benzene (DGEB) et DiGlycidyl Ether Ethylène (DGEE) dans un milieu 1M d'acide chlorhydrique 

(HCl). Pour ce faire, un couplage des méthodes gravimétriques et électrochimiques est 

classiquement prévu. Ainsi, les résultats expérimentaux ont été complétés par une étude théorique 

telle que la méthode DFT et la simulation Monte Carlo.  

 L'étude gravimétrique a montré que la vitesse de corrosion diminue tandis que l'efficacité 

augmente avec la concentration en inhibiteur des composés étudiés. La méthode électrochimique 

stationnaire révèle que l'ajout de l'inhibiteur, entraîne une diminution des densités de courant dans 

les deux branches cathodique et anodique avec un léger déplacement du potentiel de corrosion de 

part et d'autre.  La méthode électrochimique transitoire atteste de résistances de transfert de charge 

plus élevées accompagnées de valeurs de plus en plus faibles des capacités de double couche à 

mesure que la concentration des inhibiteurs étudiés augmente. L'étude de l'influence de la 

température sur la cinétique de corrosion a permis de comprendre le mode d'action de l'inhibiteur. 

 

Mots clés : Expies polymères, DFT, électrochimique, inhibition, acier C38, simulation. 
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Abstract 

 
The aggressive nature of the acidic environment leads to corrosion of metals. Therefore, it became 

necessary to find a suitable solution to this problem. Interest in polymers is mainly due to their 

availability, cost-effectiveness and environmental friendliness, in addition to their inherent 

stability and multiple adsorption centers. The inhibitory power of these polymers is structurally 

linked to heteroatom rings (oxygen and nitrogen) which are the main active centers of absorption.  

The thesis objectives focused on the inhibition of corrosion of a C38 steel by polymeric epoxy 

compounds pentaglycidyl ether pentaphenoxy phosphorus (PGEPPP), DiGlycidyl Ether Benzene 

(DGEB) and DiGlycidyl Ether Ethylene (DGEE) in a 1M medium of hydrochloric acid (HCl). To 

do this, a coupling of gravimetric and electrochemical methods is conventionally provided. Thus, 

the experimental results were supplemented by a theoretical study such as the DFT method and 

the Monte Carlo simulation.  

The gravimetric study showed that the corrosion rate decreases while the efficiency increases with 

the inhibitor concentration of the compounds studied. The stationary electrochemical method 

reveals that the addition of the inhibitor leads to a decrease in the current densities in the two 

cathode and anode branches with a slight displacement of the corrosion potential on either side. 

The transient electrochemical method attests to higher charge transfer resistances accompanied by 

lower and lower values of the double layer capacities as the concentration of the inhibitors studied 

increases. The study of the influence of temperature on the corrosion kinetics made it possible to 

understand the mode of action of the inhibitor. 

 

Keywords: Polymer epoxies, DFT, electrochemical, inhibition, C38 steel, simulation. 



Abréviations et Symboles 

 

Abréviations et Symboles 

Rs        Résistance de la solution  

Rct       Résistance de transfert de charge  

Rf        Résistance du film 

R T          (Rf + Rct) 

EI        Efficacité inhibitrice 

Cdl       Capacité de double couche 

Ecorr     Potentiel de corrosion   

mV      Millivolt  

Δm       Perte de masse  

µA       Microampère 

SIE      spectroscopie d'impédance Électrochimique 

R         Constante des gaz parfaits 

K         Facteur préexponentionnel 

h         Constante de Planck 

E*a     Energie d'activation calculée 

     
  Energie libre standard d’adsorption 

∆H*a   Enthalpie d’activation calculée 

∆S*a    Entropie d’activation calculée 

ECS    Electrode au calomel saturé 

ZRe      partie réelle de l'impédance électrochimique 

K        Facteur préexponentionnel 

     
     Densité de courant de corrosion en l’absence d’inhibiteur  

μ         Moment dipole 

     
      Densité de courant de corrosion en présence d’inhibiteur 



Abréviations et Symboles 

 

W       Vitesse de corrosion en l’absence d’inhibiteur 

Winh    Vitesse de corrosion en présence d’inhibiteur  

CPE    Constant phase Element  

bc         Pente cathodique de Tafel  

ba          Pente anodique de Tafel  

n          Déphasage  

f           Fréquence de perturbation en Hz 

OCP     Potentiel à circuit ouvert 

ω          Fréquence angulaire 

ε          Constante diélectrique 

MEB    Microscopique électronique à balayage 

Icorr       Densité de courant de corrosion 

T          Température absolue 

N          Nombre d’Avogadro 

ET        électrode de travail 

Zim       partie imaginaire de l'impédance électrochimique 

R          Constante des gaz parfaits 

EHOMO   Energie de la plus haute orbitale moléculaire occupée 

ELUMO   Energie de la plus basse orbitale moléculaire inoccupée 

ΔE        Energie minimum nécessaire pour exciter un électron dans une molecule 

eV        Electron Volt 

θ :        Taux de recouvrement de la surface métallique  

A          L’affinité électronique 

σ          La mollesse  

η          La dureté absolue  

I           Le potentiel d’ionisation 

χ          L’électronégativité 

ΔN       La fraction d'électrons transférés 
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La corrosion est le processus d'endommagement d'un corps solide par une action chimique ou 

électrochimique non intentionnelle initialement sur sa surface. La corrosion des métaux et des 

alliages est un phénomène universellement connu qui entraîne chaque année des pertes 

matérielles considérables, directes ou indirectes, pour l'industrie et la collectivité. Plus grave 

encore, la corrosion peut causer des dommages irréversibles à l'environnement et même des 

pertes en vie humaine puisqu'elle est susceptible d'entrainer des problèmes de santé (pollution, 

contamination, effets sur les dents…) mais également d'affecter les appareils et structures en 

service (matériels de transport par exemple) en provoquant de graves altérations telles que la 

diminution générale d'épaisseur, la génération de piqures, mais aussi des fissures de corrosion 

sous tension dans les zones soudées ou à leur voisinage. Toutes ces considérations justifient 

l'intérêt manifesté actuellement dans tous les domaines pour la lutte anticorrosion et aussi des 

nombreux travaux consacrés à l'étude de la corrosion. 

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés à la corrosion de l’acier, ce métal est apprécié 

grâce à ses propriétés physico-chimiques, notamment sa grande conductivité électrique, 

conductivité thermique élevée et sa bonne soudabilité, l’acier est très utilisé dans divers 

domaines industriels et plus particulièrement dans les systèmes de chauffage et de 

refroidissement. Ces équipements sont généralement nettoyés par des procédés utilisant des 

solutions acides. 

Les solutions acides, en particulier l'acide chlorhydrique, qui sont plus utilisées dans 

l’industrie, pour le décapage ou le nettoyage et l’élimination de dépôts localisés (tartre non 

uniformément réparti, rouille, dépôts bactériens, etc.). L’agressivité de ces solutions acides 

conduit à l’utilisation d’inhibiteurs de corrosion indispensables pour diminuer le taux de la 

corrosion des métaux. 

Ces dernières années, un effort très important a été effectué par des organiciens pour 

synthétiser des nouveaux inhibiteurs organiques de corrosion efficaces, peu coûteux, 

résistants au cours de temps.  L’utilisation de ces inhibiteurs, notamment les composés 

organiques hétérocycliques, est un moyen d’usage très fréquent pour lutter contre la 

corrosion. Ces composés contiennent des centres actifs (caractères plus nucléophiles) tels que 

les électrons π des cycles benzéniques et les hétéroatomes comme l’azote, l’oxygène et le 

soufre etc. Ce qui favorise leur adsorption et entraîne la réduction de la corrosion du métal 

considéré. 
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Aujourd’hui une multitude des investigations théoriques ont été émergées pour étudier des 

phénomènes de la corrosion pas seulement pour reproduire des observations expérimentales 

mais plutôt pour fournir des informations qui ne peuvent pas obtenir par l’expérience et qui 

jouent un rôle complémentaire pour bien comprendre le phénomène de la corrosion, parmi ces 

méthodes on cite plus souvent la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), la méthode Monte 

Carlo (MC)  . 

Ces méthodes permettent de prévoir des indices de la réactivité chimique globale et locale que 

soient celles liées aux substrats ou celles liées aux adsorbants, estimer les modes 

d’emplacement des inhibiteurs de la corrosion vis-à-vis les substrats, justifier les interactions 

inhibiteur-substrat, suivre le phénomène d’adsorption en fonction du temps et évaluer 

l’efficacité inhibitrice de la corrosion. Outre, le progrès actuel dans la technologie des 

ordinateurs et des terminaux graphiques ont rendu, aujourd’hui, les méthodes de la chimie 

théorique accessibles à tout chercheur la possibilité de justifier et confirmer certaines 

propriétés liées à un système chimique. 

Le présent travail s'inscrit dans le cadre général des études théoriques et expérimentales, sur 

l'inhibition de la corrosion de surfaces métalliques. C'est dans ce contexte que nous avons 

étudié l’inhibition de la corrosion d’un acier au carbone, par des composés organiques 

nouvellement synthétisés, les époxydes, dans l'acide chlorhydrique molaire (1M). Pour ce 

faire, nous avons utilisé des techniques électrochimiques stationnaires (polarisation 

potentiodynamique), transitoires (spectroscopie d'impédance électrochimique) et 

gravimétriques. Ces techniques nous ont permis de déterminer l’efficacité inhibitrice de notre 

inhibiteur, son mode d'action ainsi que certains paramètres propres à la corrosion. 

Parallèlement aux mesures expérimentales utilisées dans notre étude, les méthodes de la 

chimie théorique telle que la théorie de la densité fonctionnelle (DFT).et la simulation par la 

méthode de Monte Carlo (MC) nous ont permis de faire une corrélation entre la structure 

moléculaire et l’activité anticorrosion et d’estimer le mécanisme de l’interaction entre les 

molécules inhibitrices et la surface métallique. 

Ce mémoire de thèse se compose d’une introduction générale, de quatre chapitres et d’une 

conclusion générale : 

Le premier chapitre est consacré à une mise au point bibliographique sur l’inhibition de la 

corrosion et une attention particulière a été accordée à l’utilisation des composés époxydes 

comme inhibiteurs de corrosion. 
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Le deuxième chapitre présente les techniques électrochimiques et les méthodes de 

caractérisation mises en œuvre ainsi que les conditions expérimentales adoptées. 

Dans le troisième chapitre, nous exposerons les résultats obtenus lors de l’étude de la 

corrosion de l'acier C38 dans une solution HCl 1M et l’effet inhibiteur des composés 

époxydes PGEPPP, DGEB et DGEE. Cette étude a été réalisée au moyen d'un couplage de 

méthodes électrochimiques stationnaire, et transitoire complétés par des analyses de surface 

en utilisant le MEB couplé à l’EDX, et effet de température. 

Le quatrième chapitre porte sur le calcul des descripteurs quantiques des molécules étudiées. 

Une conclusion générale résumera l'ensemble de cette étude et présentera les perspectives 
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I.  Généralités sur 1’utilisation des inhibiteurs de corrosion 

I.1.  Définition 

Les inhibiteurs de corrosion se sont des substances qui interceptent le flux de charges 

(électron ou ion) provoquant la corrosion, et leur action se fait par adsorption sur la surface 

corrosive. 

La définition d'un inhibiteur selon la norme ISO 8044 : « Substance chimique ajoutée au 

système de corrosion à une concentration choisie pour augmenter son efficacité, qui entraine 

une diminution de la vitesse de corrosion sans modifier de manière significative de la 

concentration en agent corrosif contenu dans le milieu agressif »  

Partant de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc vérifier un certain nombre de 

propriétés fondamentales : abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les 

caractéristiques physico-chimiques de ce dernier. 

La définition d‟un inhibiteur de corrosion par le National Association of Corrosion Engainées 

(NACE) est la suivante : « un inhibiteur de corrosion est une substance chimique qui, ajouté à 

faible concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d‟un métal 

placé au contact de ce milieu » [1]. 

I.2.  Conditions d’utilisation 

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut être utilisé comme unique moyen de 

protection: 

 Soit comme protection permanente : l'inhibiteur permet alors l'utilisation de matériaux 

métalliques (ferreux non alliés, par exemple) dans des conditions satisfaisantes de 

résistance à la corrosion ; une surveillance de l'installation s'impose [3,4] 

 Soit comme protection temporaire pendant une période où la pièce ou l'installation est 

particulièrement sensible à la corrosion (stockage, décapage, nettoyage). Dans ce cas, 

le contrôle du système est à priori plus simple, la prévision du comportement de 

l'inhibiteur dans le temps étant plus facile à réaliser.  

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut être combiné à un autre moyen de 

protection : protection supplémentaire d'un alliage à haute résistance à la corrosion, addition à 

un revêtement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc 
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I.3.  Fonctions essentielles 

D‟une manière générale un inhibiteur doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en 

conservant les caractéristiques physico-chimiques de ce dernière particulier la résistance 

mécanique (par exemple, risque de fragilisation par l‟hydrogène en milieu acide). 

Il doit être : 

 stable en présence d‟autres constituants, 

 stable aux températures d'utilisation ; 

 efficace à faible concentration, 

 efficace dans les conditions d‟utilisation, 

 peu onéreux pour espérer déboucher sur des valorisations industrielles 

 compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de 

l‟environnement. 

Il faut noter que la non-toxicité est le point faible des molécules inhibitrices actuellement 

utilisées. En effet, un certain nombre d‟entre elles sont sur le point d‟être interdites et c‟est 

pour cela que les recherches tendent à proposer des molécules moins dangereuses pour 

l‟environnement 

I.4.  Utilisations industrielles courantes 

Bien que leur utilisation puisse être théoriquement envisagée dans la plupart des cas de 

corrosion (avec, comme principales limitations, un volume trop important du milieu corrosif 

ou l'impossibilité éventuelle d'y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs 

domaines traditionnels d'application à savoir :  

 Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de 

chaudières, etc.) ; 

 L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. A tous les 

stades de cette industrie, l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la 

sauvegarde des installations ; 

 La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le 

nettoyage des installations ou le stockage à l'atmosphère (inhibiteurs volatils, 

incorporation aux huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des 

huiles de coupe ; 

 L'industrie des peintures sur métaux où les inhibiteurs sont des additifs assurant la 

protection anticorrosion des métaux. 
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I.5.  Classes d’inhibiteurs. 

Il existe plusieurs façons de classer les inhibiteurs de corrosion. Peuvent être classés selon 

différentes possibilités, celles-ci se distinguant les unes des autres de diverses manières, sont 

regroupées dans le diagramme de la figure 1.   

Figure 1. Classification des inhibiteurs de corrosion 

I.5.1.  Selon la nature 

I.5.1.1.  Inhibiteurs organiques 

Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits de l‟industrie 

pétrolière [5,6]. Ils offrent un large domaine d‟application, L‟action inhibitrice de ces 

composés organiques est liée à la formation (par adsorption) d‟une barrière plus ou moins 

continue, mais d‟épaisseur finie, qui empêche l‟accès de la solution au métal. 

L'adsorption peut être due à l'attraction électrostatique entre les molécules chargées et le métal 

chargé, l'interaction de paires d'électrons non partagées dans la molécule avec le métal, 

interaction de π électrons avec le métal, ou une combinaison de ce qui précède. Les molécules 

adsorbées peuvent alors retarder les réactions de corrosion anodique et cathodique par un ou 

une combinaison des mécanismes suivants : 

 en formant une barrière physique entre le métal et le corrodant,  

 en réduisant la réactivité du métal par une altération de la nature de la surface 

métallique,  

 en modifiant la structure de l'interface électrifiée métal/solution [7]. 
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Les  composés  organiques  utilisés  comme  inhibiteurs  doivent  posséder  au  moins  un 

hétéroatome  servant  de  centre  actif  pour  leur  fixation  sur  le  métal  tel  que  l‟azote  (amines, 

amides,  imidazolines,  triazoles…),  l‟oxygène  (alcools  acétyléniques,  carboxylates, 

oxadiazoles…),  le  soufre  (dérivé  de  la Thiorée,  mercaptans, sulfoxide,  thiazoles…)  ou  le 

phosphore  (phosphonates).  D'après  les  observations  effectuées  en  présence  de  composés  à 

hétéroatomes dans leur structure, l'efficacité d'inhibition de la corrosion suit cette tendance : O 

<N  <S  <P.  Ce  comportement  est  également  associé  au  caractère  électronégatif  des  atomes 

impliqués [8]

L‟une des limitations dans l‟utilisation de ces produits peut être l‟élévation de la température, 

les molécules organiques étant souvent instables à haute température. La molécule se lie à la 

surface  par  son  groupement  fonctionnel,  alors  que  sa  partie  non  polaire,  plus  volumineuse, 

bloque  partiellement la  surface  active.  Parmi  les  autres  paramètres  structuraux  pouvant 

influencer l'efficacité des inhibiteurs, on peut citer [5,9–12]

 L'aire  moléculaire  de  l'inhibiteur  projetée  sur  la  surface  métallique.  Cette  projection

dépend des différentes possibilités d'arrangement des ions organiques ou des molécules 

à l'interface métal / solution [13]

 L'influence exercée par le poids moléculaire [14]

 L'importance  de  la  configuration  moléculaire,  descripteurs  de  la  molécule,  à  savoir

l‟énergie HOMO, l‟énergie LUMO et moment dipolaire µ...) [15]

 L‟influence de la nature de substituant [16]

I.5.1.2. Inhibiteurs minéraux

Les  inhibiteurs  minéraux  sont  de  moins  en  moins  utilisés  à  cause  de  leur  toxicité.  Les

molécules  minérales  (anions  et  cations  après  dissociation)  sont  utilisées  le  plus  souvent  en

2+ 2+
milieu  proche  de la  neutralité.  Les  cations  inhibiteurs  sont  essentiellement  Ca et  Zn et 

ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que l‟hydroxyle (OH).

Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions tels que les chromates, les molybdates, 

les phosphates, les silicates [17–19]

Le  nombre  de  composés  en  usage  à  l‟heure  actuelle  va  en  se  restreignant,  car  la  plupart  des 

produits  efficaces  sont  bannis  pour  des  raisons  environnementales.  Cependant,  de  nouveaux

2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 3+
complexes  organiques  de  chrome  III  et  d‟autres  cations  (Zn ,  Ca ,  Mg ,  Mn , Sr ,  Al ,

2+ 2+
Zr , Fe ,…) efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été développés [20]. 
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I.5.2. Selon le mécanisme d’action électrochimique.

Dans la classification relative au mécanisme d‟action électrochimique, on peut distinguer les 

inhibiteurs  anodique,  cathodique  ou  mixte.  L‟inhibiteur  de  corrosion  forme  une  couche 

barrière  sur  la  surface  métallique  (Figure  2)  qui  modifie  les  réactions  électrochimiques  en 

bloquant  soit  les  sites  anodiques  (siège  de  l‟oxydation  du  métal)  soit  les  sites  cathodiques

+
(siège de la réduction du proton H en milieu acide), voire les deux [21]. 

 

 

   

 

 

 

Figure 2: Formation des couches barrières (A) cathodiques et (B) anodiques interférant avec

les réactions électrochimiques, dans le cas d‟une étude en milieu acide

I.5.2.1.  Inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques fonctionnent selon deux méthodes différentes : Il peut ralentir la 

réaction cathodique elle-même Ou, Il peut précipiter sélectivement sur les régions cathodiques 

pour  limiter  la  diffusion  d'éléments  érodant  à  la  surface  métallique.  L‟inhibiteur  ralentit  la

réaction  de  réduction  en  bloquant  les  sites  cathodiques  (siège  de  la  réduction  de  l‟oxygène

+
dissous  en  milieu  aéré  ou  siège  de  la  réduction  du  proton  H en  milieu  acide),  il  est  appelé 

inhibiteur cathodique. En effet, dans la pratique, la réduction du dioxygène dissous existe en 

milieu  aéré  quel  que  soit  le  pH.  Mais,  en  milieu  acide,  la  réduction  du  proton  est 

prépondérante et on néglige souvent la réaction du dioxygène dissous. Le film agit également 

pour  bloquer  les  sites  d'évolution  de  l'hydrogène  et  empêcher  l'effet  de  dépolarisation

résultant [22].

I.5.2.2.  Inhibiteurs anodiques

Les  inhibiteurs  anodiques  ralentissent  principalement  la  cinétique  de  réaction  de  la  réaction 

anodique.  Le  potentiel  de  corrosion  est  habituellement  déplacé  dans  le  sens  positif.  Ils 

agissent  habituellement  en  formant  un  film  d'oxyde  protecteur  sur  la  surface  du  métal
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provoquant un grand changement anodique du potentiel de corrosion. Ce déplacement force la 

surface métallique dans la zone de passivation. Ils sont aussi parfois appelés passivant

Ces  inhibiteurs  doivent  être  utilisés  avec  précaution.  En  effet,  si  le  film  protecteur  est  altéré 

par  une  rayure  ou  par  une  dissolution,  ou  si  la  quantité  d‟inhibiteur  est  insuffisante  pour 

restaurer  le  film,  la  partie  exposée  se  corrode  en  piqûre  profonde.  En  matière  de  corrosion 

localisée,  la  corrosion  par  piqûre  est  une  forme  particulièrement  insidieuse.  Pour  ce  fait,  ils 

doivent être utilisés en quantité suffisante, sinon ils peuvent accentuer la corrosion des zones

non protégées.

On peut concevoir l'action de l'inhibiteur comme :

 L'interposition  d'une  barrière  entre  le  métal  et  le  milieu  corrosif. Dans  le  cas  des

milieux acides, le rôle de l'adsorption du composé sur la surface sera primordial ;

 Le  renforcement  d'une  barrière  préexistante  :  en  général  la  couche  d'oxyde  ou

d'hydroxyde formée naturellement en milieu neutre ou alcalin. Ce renforcement pourra 

consister  en  une  extension  de  l'oxyde  à  la  surface,  ou  en  la  précipitation  de  sels  aux 

endroits faibles de l'oxyde : ces sels étant des produits de corrosion (réactions avec les 

cations métalliques).

 La formation d'une barrière par interaction entre l'inhibiteur et une ou plusieurs espèces

du  milieu  corrosif  :  ce  type  de  mécanisme  étant  également  spécifique  des  milieux

neutres ou alcalins [23].

I.5.2.3. Inhibiteurs mixtes

Ces  inhibiteurs  retardent  à  la  fois  les  processus  anodiques  et  cathodiques  impliqués  dans  le 

processus de corrosion et sont donc appelés inhibiteurs mixtes.

Environ 80% des inhibiteurs sont des composés organiques qui ne peuvent pas être désignés 

spécifiquement  comme  anodiques  ou  cathodiques  et  sont  connus  sous  le  nom  d'inhibiteurs 

mixtes.  L'efficacité  des  inhibiteurs  organiques  est  liée  à  leur  capacité  d‟adsorber  et  de 

recouvrir la surface du métal. L'adsorption dépend de la structure de l'inhibiteur, de la charge 

superficielle du métal et du type d'électrolyte. 
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Le schéma d‟Evans synthétise les divers cas de ces types d‟inhibiteurs (Figure 3). 

Figure 3: Diagrammes d‟Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion dû à la 

présence d‟un inhibiteur de corrosion 

I.5.3. Selon le mécanisme d’action interfaciale 

Ce mode de classification, consiste à séparer les inhibiteurs par type de mécanisme d‟action 

interfaciale, c‟est-à-dire le mode de leur fixation sur la surface métallique, 

Le primer type Les inhibiteurs d‟adsorption ou "d‟interface" et les inhibiteurs dits 

"d‟interphase". il est observés en milieu acide et agissent en formant des films mono ou 

bidimensionnels de molécules par adsorption à la surface du métal  . 

L‟adsorption est un phénomène de surface par lequel des atomes, des ions ou des molécules 

se fixent sur une surface solide depuis une phase gazeuse, liquide ou une solution solide. 

Le deuxième type de mécanisme d‟action s‟appuie sur la formation d‟un film intégrant les 

produits de dissolution du substrat. Cette forme d‟inhibition traduit la formation d‟un film 

tridimensionnel entre les cations métalliques et les molécules d‟inhibiteur. Dans le présent 

travail nous nous sommes intéressés à l‟étude et à la compréhension du mécanisme de 

l‟inhibition de la corrosion par cette famille d‟inhibiteurs qui présentent l‟avantage d‟être non 

toxiques et respectueux de l‟environnement. Notre choix s‟est porté sur époxy polymère. 

Généralement, le mécanisme de l'inhibiteur est un ou plusieurs des trois cités ci-dessous : 

 L‟inhibiteur est adsorbé chimiquement (chimisorption) à la surface du métal et forme 

un film mince protecteur à effet inhibiteur ou par une combinaison entre les ions 

inhibiteurs et la surface métallique ; 

 L‟inhibiteur entraîne la formation d'un film par protection oxyde du métal de base ; 



Chapitre I : Synthèse Bibliographique 

 

26 
 

 

  

 

 

  

 

 

 

  

 

 

 

 

 L‟inhibiteur  réagit  avec  un  composant  corrosif  potentiel  présent  dans  les  milieux

aqueux et le produit est un complexe [24].

I.6. Type d’adsorption

L'adsorption  des  composés  organiques  peut  être  décrite  par  deux  principaux  types 

d'interaction  à  savoir  l'adsorption  physique  et  la  chimisorption.  Ces  deux  types  d'adsorption 

sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du produit organique

et le type d'électrolyte [25].

I.6.1.  Adsorption physique

Elle Conserve l‟identité aux molécules adsorbées ; trois types de forces sont à   distinguer :

 Les  forces  de  dispersion  (Van  der  Waals)  toujours  présentes,  ne  sont  pas  assez

énergétiques pour assurer à l‟inhibiteur une fixation suffisante à la surface du métal ;

 Les liaisons hydrogènes dues aux groupements hydroxyle ou amine ;

 Les  forces  polaires,  résultant  de  la  présence  de  champ  électrique  (forces

électrostatiques).

  Il  faut  naturellement  que  l‟inhibiteur  porte  lui-même  une  charge  globale  :   ion  positif,  ion 

négatif,  ou  molécule  dipolaire.   La  force  d‟'adsorption  électrostatique  sera  fonction  de  la 

différence  entre  les  charges  portées  par  l‟inhibiteur  d‟une  part  et  par  la surface  métallique 

d'autre  part[26]. Par  exemple  observé  dans  l'inhibition  de  la  corrosion  du  fer  dans  le  milieu 

acide  sulfurique  par  les  cations  ammonium  quaternaire,  en  présence  d'ions  chlorure, 

s'explique par le site E0. Dans ce cas, le freinage est plus important en présence d'anions et de 

cations  adsorbés  que  dans  le  cas  où  seuls  les  cations  sont  absorbés.  Lorsque  le  fer  peut  se 

corroder  dans  le  milieu  H2SO4,  la charge  minérale  est  positive  et  une  très  petite  quantité  de 

cations  inhibiteurs  est  absorbée.  Si  des  ions  chlore  sont  ajoutés  à  la  solution  acide,  ils

s'adsorbent à la surface du fer et déplacent E0 vers des valeurs plus positives. Ainsi, l'anion Cl
-
 

  

 

facilite  l'adsorption  des  cations  d'inhibiteur.  Ce  résultat  explique  la  plus  forte  efficacité 

inhibitrice, de plusieurs cations organiques, de la corrosion du fer en milieu HCl comparée à

celle obtenue en milieu H2SO4 [27].

I.6.2. Adsorption chimique

La chimisorption est un mécanisme plus fréquent que le mécanisme de physorption et conduit 

à une efficacité de l‟inhibiteur plus importante. Dans ce cas, les espèces adsorbées entrent en 

contact direct avec la surface métallique. Il est en général admis que, le processus d'adsorption
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chimique met en jeu un transfert ou un partage d'électrons entre les molécules d'inhibiteur et 

les  orbitales  "d"  vacantes  de  la  surface  du  métal.  Ceci  permet  de  former  des  liaisons  de 

coordination.

La  chimisorption  est  un  phénomène  irréversible  et  spécifique  pour  chaque  métal.  C'est  un 

processus  rapide,  dépendant  de  la  température  et  caractérisé  par  une  grande  énergie 

d'activation.

Le transfert électronique est favorisé par la présence d‟électrons libres comme ceux que l‟on 

trouve  dans  les  anions,  dans  les  molécules  neutres  contenant  une  paire d‟électrons  libres  ou 

dans les systèmes d‟électrons π [28] associés à des doubles ou triples liaisons ou à des cycles 

aromatiques.  La  présence  d‟une  liaison  insaturée  peut  être  très  favorable  à  l‟efficacité 

inhibitrice  d‟une  molécule  organique  en  milieu  acide,  puisque  celle-ci  peut  alors  s‟adsorber 

indifféremment sur une surface chargée positivement (électrons π) ou négativement (cation). 

La  tendance  à  une  forte  adsorption  augmente  quand  les  électrons  sont  moins  liés  à  l‟atome 

donneur  ;  en  effet  plus  les  atomes  fonctionnels  ont  tendance  à  former  des  liaisons  avec  le 

métal en donnant facilement des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série 

de  molécules  organiques  qui  ne  diffèrent  que  par  leurs  atomes  fonctionnels,  l‟adsorption  et 

Donc  l'efficacité  de  l'inhibition  augmente  avec  la  diminution  de  l'électronégativité  de  ces 

atomes fonctionnels. [29]

L‟efficacité de l'inhibition augmente dans l'ordre suivant O < N < S < Se < P Souvent, d'autres 

facteurs  tels  que  la  structure  de  la  molécule,  et  plus  particulièrement  les  effets  stériques, 

influencent l'adsorption des molécules organiques. Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, 

on  trouve  un  grand  nombre  de  substances  organiques  différentes,  notamment  des  molécules 

aromatiques et des macromolécules à chaînes linéaires ou branchées [30] . Ils s'adsorbent sur  

les  sites  actifs  de  la  surface  métallique,  sans  altérer  le  mécanisme  des  réactions 

électrochimiques  partielles.  Ils  bloquent  les  sites  et  réduisent  la  vitesse  de  la  réaction 

cathodique,  anodique  ou  les  deux  en  relation  avec  le  pourcentage  des  sites  actifs  recouverts 

par  l'inhibiteur.  Leur  efficacité  dépend,  entre  autres,  de  leur  structure  moléculaire,  de  leur 

poids moléculaire et de leur concentration. 
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Tableau 1:   Comparaison liaison physique - liaison chimique 

Adsorption physique Adsorption chimique 

Force électrostatique 

Liaison de coordination (recouvrement des 

charges ou transfert des charges entre métal et 

molécule). 

II n‟y a pas contact direct inhibiteur-métal : 

une couche intermédiate de molécules d‟eau 

reste présente. 

II y a contact direct inhibiteur-surface 

métallique. 

L‟énergie d‟activation du processus est faible. 

Le processus est pratiquement indépendant de 

la température. 

L‟énergie d‟activation du processus est élevée 

et le processus est en principe favorise par une 

élévation de température. 

L‟adsorption ne dépend pas de la nature du 

métal, seulement de la charge portée par le 

métal. 

L‟adsorption dépend de la nature du métal. 

Elle est favorisée par un métal ayant des 

orbitales électroniques vacantes et de faible 

énergie (métaux de transition). 

 

 I.7. Influence de la concentration sur l’effet inhibiteur 

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur 

peuvent souvent être représentées par l‟une des trois isothermes classiques suivantes: 

Langmuir, Temkin et Frumkin. 

I.7.1.  Isotherme de Langmuir. 

Le modèle d'isotherme d'adsorption de Langmuir illustré dans la Figure 4 est utilisé pour 

décrire l'équilibre entre l'adsorbat et le système d'adsorbant.  

 

 

 

 

 

  

Figure 4: Le modèle de Langmuir 
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Le modèle de Langmuir suppose qu‟il existe à la surface un nombre fixe de sites. Chacun de 

ces sites ne peut adsorber qu‟une seule particule. De plus, comme on néglige les interactions 

entre  particules  adsorbées,  l‟énergie  d‟adsorption  est  constante. Bien  que  l'isotherme 

initialement proposé par Langmuir en 1918 soit généralement adapté pour décrire le processus 

de  chimisorption  lorsque  des  liaisons  chimiques  ioniques  ou  covalentes  se  forment  entre 

l'adsorbant  et  l'adsorbat,  l'équation  est  respectée  dans  de  nombreux  systèmes  à  couverture 

modérément faible et peut être facilement étendue pour décrire le comportement du système 

d'adsorption binaire.  Langmuir suppose en outre que la couverture de surface fractionnelle θ

est directement proportionnelle au taux de désorption de la surface et que les taux.

         (   )     (1)

Inversement,  la  vitesse  de  désorption  est  proportionnelle  à  la  fraction  de  sites  occupés  par 

les particules adsorbées : 

              (2) 

A 1‟equilibre, les deux vitesses sont égales  

    (   )              (3) 

Si on prend 
ads

des

K
K

K
  comme constante d‟équilibre d‟adsorption, cette relation devient : 

    

 
 

 

 
         (4) 

 

 

  

 

  

 

De  nombreux  auteurs  utilisent  ce  réarrangement  plus  simple  pour  exprimer  la  relation  de 

Langmuir  [31-33].  Rappelons  que  la  théorie  de  Langmuir  repose  sur  les  considérations

suivantes :

 L‟interface  métallique  contient  un  nombre  limité  de  sites  d‟adsorption,  et  chaque  site

d‟adsorption fixe un centre actif de l‟inhibiteur ;

 Il  n‟y  pas  d‟interaction  entre  les  molécules  adsorbées  sur  les  sites  voisins  et  leur

désorption à partir d‟un site occupé se fait d‟une manière indépendante ;

 La chaleur d‟adsorption est la même pour tous les sites. Elle est donc indépendante du

taux de recouvrement θ.  
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I.7.2.  Isotherme de Temkin. 

Dans le modèle Temkin, l'énergie libre pour l'adsorption est une fonction Le taux de 

récupération linéaire θ et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de θ. Il existe une 

gravité ou une répulsion entre les espèces adsorbées à la surface. Equation isotherme 

d'activation est : 

      
   (  )  

      *  (   )+
   (5) 

Où a est une constante d‟interaction entre particules adsorbées, b désigne le coefficient 

d'adsorption et Cinh la concentration de l'inhibiteur dans l'électrolyte. Il est en général très 

délicat de définir à quel type d‟isotherme obéit le comportement d‟un inhibiteur dans un 

système donné. Il est en général très délicat de définir à quel type d‟isotherme obéit le 

comportement d‟un inhibiteur dans un système donné. On peut simplement souligner que 

l‟adsorption sur une surface hétérogène correspond le plus souvent à une isotherme de type 

Langmuir. 

I.7.3. Isotherme de Frumkin 

L‟isotherme de Frumkin est représentée après réarrangement par l‟expression suivante : 

  ,   (   )-           (6) 

Le paramètre   possède les dimensions suivantes : J/mol par mol/cm
3
, il exprime la 

manière dont un recouvrement accru modifie l‟énergie d‟adsorption de l‟espèce. Si « a » est 

positif, les interactions entre deux espèces à la surface sont attractives, si a est négatif, les 

interactions sont répulsives, si a tend vers zéro, l‟isotherme de Frumkin se rapproche de 

l‟isotherme de Langmuir. 

I.8. Influence de la double couche électrique 

Lorsqu'un métal est en contact avec un électrolyte, on observe également une séparation de 

charges. La distribution de charges à l'interface dépend alors de nombreux facteurs : 

 Propriétés électroniques du solide ; 

 Adsorption de molécules d'eau, de cations hydratés ; 

  Chimisorption d'anions ; 

 Chimisorption de molécules organiques. 
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On appelle double couche (DC) électrochimique, la zone d'interface contenant une 

séparation de charges. 

Selon le potentiel appliqué, la charge du métal peut être positive ou négative par rapport à 

l'électrolyte. La composition de la double couche dépend donc du potentiel et de la 

nature chimique des ions présents. La neutralité électrique globale reste toujours une 

condition nécessaire. 

La Figure 5 présente un modèle complet de double couche. D‟après cette figure, on observe, 

que : 

 La présence d'une couche monomoléculaire d'eau dont les propriétés sont 

différentes de celles du solvant classique, l'orientation de ces dipôles dépend du 

potentiel. Près du potentiel appelé potentiel de charge nulle, il 

n'y aurait pas de tendance à l‟orientation. 

 La présence de cations généralement hydratés dont la distance d'approche 

minimale est le rayon de l'ion hydraté. 

 La possibilité d'adsorption "spécifique" d'anions déshydratés (ce qui complique les 

phénomènes). 

 Certaines molécules organiques telles que les alcools peuvent également être 

adsorbées spécifiquement et remplacent partiellement le diélectrique que 

constituent les molécules d'eau. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5: Interface métal-solution 
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I.9.  Inhibition de la corrosion d’acier au carbone en milieu acide

Dans  les  milieux acides,  les  inhibiteurs  les  plus  fréquemment  utilises  sont  des  molécules  de 

type organique. Ces inhibiteurs agissent d‟abord par adsorption a la surface des métaux avant 

même  d‟intervenir  dans  les  processus  réactionnels  de  corrosion  pour  en  diminuer  la  vitesse. 

La  liaison  entre  l‟espèce  adsorbée  et  la  surface  métallique  peut  être  essentiellement  de  deux 

types  :  électrostatique  ou  chimique.  Les  composés  organiques  susceptibles  de  fonctionner 

comme inhibiteur de corrosion contiennent, en principe, un centre actif susceptible d‟échanger 

des  électrons  avec  le  métal  :  N,  O,  S,  P  Dans le mécanisme  d‟adsorption,  l‟inhibiteur  forme 

avec le métal une couche mono ou multimoléculaire qui joue le rôle de matelas isolant vis-à- 

vis des espèces agressives de la solution [34].

Les  milieux  acides  sont  fréquemment  utilisés  industriellement.  Le  choix  d‟un  inhibiteur  ou 

d‟une  formulation  inhibitrice  dans  ces  conditions  dépendra  du  système  de  corrosion  mis  en 

jeu, en particulier de la nature de l‟acide, de la température, de la vitesse de circulation, de la 

présence de substances organiques ou inorganiques dissoutes, etc.

Trois classes de composés sont essentiellement utilisées dans le cas de l‟inhibition en milieu 

acide : les molécules à centre actif azoté dites composés azotés (en particulier les amines), les

molécules à centre actif soufré dites composés soufrés et les alcools acétyléniques

I.10.  Les inhibiteurs spécifiques aux métaux ferreux

D‟une manière générale, pour chaque matériau existe une famille d‟inhibiteurs propice à une 

protection satisfaisante face à la corrosion. Par exemple, pour le cuivre, les dérivés azotés sont 

très souvent utilisés comme inhibiteurs de corrosion et présentent une remarquable efficacité 

dans certaines conditions [35].

La très grande variété des produits, des milieux étudiés (acides, neutres ou alcalins, aérés ou 

désaérés) et des modes opératoires rend difficile la systématisation des inhibiteurs. Toutefois, 

l‟objet de notre travail étant l‟étude de l‟inhibition de la corrosion d'un acier par des composés 

organiques(polymères) en milieu acide chlorhydrique, Les inhibiteurs en milieu acide exigent 

un  groupe  polaire  par  lequel  la  molécule  peut  s'attacher  à  la  surface  métallique,  ceux-ci 

incluent les  groupes organiques (N,  NH2, S et OH) et oussi cétones, cycles aromatiques.  La 

taille,  l'orientation  et  la  forme  de  la  molécule  sont  des  paramètres  déterminants  dans

l‟inhibition de la corrosion [36–38].

Des  composés  contenant  les  hétéroatomes  N  et  S  se  sont  révélés  être  de  bons  inhibiteurs  de

corrosion.[39] Machu  a  recommandé  l'utilisation  des  composés  contenant  du  soufre  pour

32
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inhiber  la  corrosion  en  milieu  sulfurique  et  de  composés  contenant  de  l‟azote  en  milieu 

chlorhydrique [28] a  montré  que  l‟augmentation  de  la  densité  électronique  sur  les  atomes 

d‟azote  conduit  à  une  meilleure  efficacité  inhibitrice.  Les  composés  contenant  les

hétéroatomes d'azote ont révélé une meilleure efficacité inhibitrice en milieux acides [40–43].

I.11. Polymères époxy comme inhibiteurs des métaux ferreux.

Structurellement, les polymères époxy ont au moins deux groupes d'époxy à l'intérieur de leur 

structure  (Figure  6)  (Tableau  2),  qui  sont  un  triple  cycle  plat  composé  de  deux  atomes  de 

carbone  et  d'un  atome  d'oxygène.  Il  existe  une  déformation  annulaire  importante  dans  le 

groupe époxy, en raison de la déformation angulaire de l'angle de carbone tétraédrique et de la 

négativité électrique de l'atome d'oxygène. Le groupe est donc plus interactif et les réactions 

qui impliquent soit une attaque électrique (un atome d'oxygène) ou une attaque nucléaire (le 

carbone  le  plus  substitué  du  cycle)  sont  les  méthodes  les  plus  importantes [44].  Les 

revêtements  en  époxyde  protègent  l'armature  en  acier  des  bâtiments  et  des  ponts  en  béton 

contre la corrosion. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6: Structure Epoxy 
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Tableau 2: Certains inhibiteurs époxy de l'acier au carbone 

Molécules inhibitrices (les polymères époxy) Matériaux Référence 

TriGlycidyl Ether TriBisphenol A of Ethylene (TGETBAE) Acier Carbone [45] 

4,4′-isopropylidenediphenol oxirane (ERH) and 

4,4′-isopropylidene tetrabromodiphenol oxirane (ERB) 
Acier Carbone [46] 

Éthylène dianiline (≥95%), epichlorohydrin (99%), 

triethylamine (≥99.5%), methylene dianiline (97%) 
Acier Carbone [47] 

decaglycidyl pentamethylene dianiline of phosphorus 

(DGPMDAP) 
Acier Carbone [48] 

Diglycidyl amino benzene Acier Carbone [49] 

 

  

 

 

 

 

 

II. Généralité sur les polymères époxydes

II.1. Introduction

Le concept général du mot polymère est un mot latin qui se compose de deux parties, "poly", 

qui  signifie  "multi",  et  la  mère  "mer",  qui  signifie  "partie",  ce  qui  signifie  qu'il  signifie 

plusieurs  parties.et  signifie  une  grande  molécule  constituée  d'unités répétitives,  liées  par  des 

liaisons  covalentes.  Cela  montre  que  les  polymères  sont  de  très  grosses  molécules  qui 

consistent  en  un  mélange  d'un  certain  nombre  de  molécules  relativement  petites  appelées 

monomères. Ces unités peuvent être connectées de différentes manières. Le plus simple est le 

polymère linéaire [50]

La  science  des  polymères  dans  le  cadre  de  la  chimie  organique  remonte  à  la  fin  du  le  dix- 

neuvième  siècle,  lorsque  les  chimistes  ont  découvert  que  les  propriétés  de  nombreuses 

substances aux propriétés colloïdales étaient liées à leur taille moléculaire. En effet, au début 

du Le vingtième siècle, les premiers polymères fonctionnels artificiels ont été développés en 

utilisant des techniques de polymérisation standard telles que des réactions de polymérisation 

par  radicaux  libres  ou  par  croissance  progressive. Surtout  ces  dernières  années,  le  besoin 

croissant de matériaux dans la technologie moderne et la complexité croissante des matériaux 

polymères ont conduit à une forte expansion dans ce domaine. [51]

Actuellement,  dans  le  monde,  plus  de  260  millions  de  tonnes  de  polymères  par  an  sont 

produites  et  utilisées  comme  plastiques,  films,  fibres  et  caoutchouc  synthétique.  Plus
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récemment,  les  polymères  dits  fonctionnels  avec  des  propriétés  physiques  ou  chimiques 

spéciales  ont  remplacé  d'autres  matériaux  dans  de  nombreuses  applications  électriques  ou 

optiques pour des applications microélectroniques en raison de leurs propriétés électroniques 

ou ont été utilisés à des fins biochimiques. Pour résumer, la science macromoléculaire couvre 

un  domaine  fascinant  de  la  recherche  et  de  la  technologie,  axé  sur  la  création,  la 

compréhension  et  la  personnalisation  de  matériaux  formés  de  molécules  de  très  haut  poids 

moléculaire Les  techniques  de  synthèse  actuelles  permettent  un  bien  meilleur  contrôle  de  la 

structure,  de  l‟architecture,  de  la  fonctionnalité,  de  la  masse  molaire  et  de  la  disparité  des 

polymères.et  permettre  ainsi  l‟adaptation  des  polymères  en  fonction  des  besoins  d‟une 

application spécifique.[52]

Cela  tient  particulièrement  compte  des  polymères  fonctionnels,  dont  la  «  fonction  »  est  plus 

importante  que  leurs  propriétés  mécaniques - même  s‟ils  doivent  répondre  à  l‟ensemble  des 

besoins  d‟application  Par  exemple,  les  additifs  polymères  doivent  avoir  une  stabilité 

thermique  suffisante  pour  survivre  au  traitement  à  l'état  fondu,  et  pour  les  applications  à 

couches  minces  largement  répandues,  les  polymères  fonctionnels  nécessitent  une  bonne 

stabilité  mécanique  des  films  ainsi  qu'une  chaleur,  des  produits  chimiques  suffisants,  et 

stabilité oxydative.

Au cours des dernières années, de nombreuses branches de l'économie nationale pour la lutte 

contre  la  corrosion  ont  trouvé  une  large  application  pour  les  matériaux  non  métalliques  et 

chimiquement stables, obtenus à base de polymères, sous forme de matériaux de construction 

individuels  ou  de  revêtements,  revêtements  de  protection,  revêtements,  etc.  Ces  matériaux 

sont utilisés dans le but d'économiser sur les métaux non ferreux et les aciers fortement alliés 

utilisés par diverses industries dans le rôle des matériaux anticorrosion [53].

La recherche d'un remplacement parfait des inhibiteurs de corrosion des métaux inorganiques 

et  organiques  a  depuis  longtemps  commencé  et  l'attention  semble  être  tournée  vers  les 

matériaux polymères (naturels et synthétiques). Les polymères sont des substances composées 

de molécules caractérisées par de multiples répétitions d'une ou plusieurs espèces d'atomes ou 

d'un  groupe d'atomes liés les uns aux autres en quantité suffisante pour  fournir un ensemble 

de  propriétés.  L'intérêt  pour  les  polymères  est  principalement  dû  à  leur  disponibilité,  leur 

rentabilité et leur respect de l'environnement en plus de la stabilité inhérente et des multiples 

centres d‟adsorption. Néanmoins, la plupart des matériaux ne sont pas facilement solubles en 

milieu  aqueux  et  cela  a  toujours  une  influence  négative  sur  l'efficacité  d'inhibition  des

polymères. Plusieurs modifications ont été apportées ces derniers jours dans le but d'améliorer
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l'efficacité  des  polymères  comme  inhibiteurs  de  corrosion  des  métaux[58] Néanmoins,  il 

serait  avantageux  de  savoir  quelles  propriétés  rechercher  afin  d'avoir  une  idée  des 

performances de l'inhibiteur dans un environnement aussi proche des problèmes de corrosion 

rencontrés dans une industrie particulière [55].

L‟objectif  de  cette  partie  est  de  présenter  des  résines  époxydes  qui  occupent  une  place  de 

choix  dans  les  nouvelles  technologies,  à  savoir :  les  composites  à  matrice  polymère.  Ces 

matériaux  sont  de  plus  en  plus  utilisés  mais  des  études  s‟imposent  pour  les optimiser  et 

envisager  de  nouvelles  applications.  Nous  exposons  dans  cette  partie  la  synthèse  et  leurs

propriétés thermiques et leurs applications.

II.2. Historique

L'invention  des  résines  époxydes  a  en  effet  constitué  une  étape  importante  dans  l'industrie 

des  revêtements  de  protection  et  dans  celle  des  plastiques.  Comme  c'est  souvent  le  cas  pour 

les  grandes  inventions,  le  concept  de  préparation  de  résines  contenant  des  groupes 

fonctionnels  époxy  a  été  conçu  dans  plusieurs  laboratoires  presque simultanément  [56]. 

L'exploration commerciale des résines époxydes a été lancée par I. G. Farben dans les années 

30.  Un  brevet  allemand,  délivré  en  1939,  décrit  des  polyépoxydes  liquides  qui  peuvent  être 

durcis  par  diverses  méthodes.  De  même,  un  inventeur  suisse,  P.  Castan,  explorait  ces 

matériaux et un brevet a été délivré à son nom qui décrit le durcissement des résines époxydes

avec des acides dibasiques [57].

II.3. Définition

L'utilisation  du  terme  «  résine  »  prête  quelque  peu  à  confusion.  Il  est  souvent  considéré 

comme  synonyme  de  "plastique"  mais  il  se  réfère  généralement  aux  polymères  liquides  qui 

sont les matières premières dans la production de produits solides ou semi-solides moulés ou 

fabriqués. Il est cependant intéressant pour le moment de voir d'où vient le terme époxy. Il est 

dérivé  du  préfixe  grec,  'ep  1,  qui  signifie  "sur"  ou  "entre"  ".  Le  «  oxy  »,  bien  sûr,  est  un 

suffixe  rétrogradant  l'oxygène.  Ainsi,  époxy  désigne  «  l‟oxygène  entre  » - c'est-à-dire  un 

composé  qui  a  un  atome  d'oxygène  entre  deux  autres  atomes.  Et,  en  effet,  une  manière  de 

former un  groupe époxy est d'insérer un atome d'oxygène  entre deux atomes de  carbone qui 

sont initialement liés ensemble. [58]

Et  donc,  chimiquement,  le  terme  époxy  signifie  un  cycle  à  trois  membres  contenant  un 

oxygène et deux atomes de carbone disposés comme suit : [59] 
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Figure 7: Le groupe fonctionnel de l'époxyde 

Une résine époxy serait donc une molécule qui contient, en moyenne, plus d'un de ces 

groupes.                   

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

  

    

 

 

Figure 8 : Une molécule époxy

II.4. Matériaux composites à matrice époxyde

II.4.1. Composants

Les  matériaux  composites  sont  définis  par  l‟association  d‟une  matrice  légère  et  ductile,  et 

d‟éléments de renforcement fragiles mais à caractéristiques élevées.

La  matrice,  ayant  aussi  pour  nom  le  liant  ou  « binder »,  est  le  constituant  principal  du 

matériau  composite,  dans  laquelle  les  fibres  seront  noyées.  Son  rôle  est  de  transmettre  les 

efforts  aux  fibres  qui  constituent « les  éléments résistants »  du  composite.  Elle  stabilise 

également  le  composite  et  protège  les  fibres  de  celui-ci  de  l‟action  de  l‟environnement

(chimique et mécanique) [60,61].

Les  matrices  susceptibles  de  constituer  des  matériaux  composites  appartiennent 

principalement aux grands groupes représentés dans la Figure 9.

Il  est  intéressant  de  signaler  qu‟en  ce  qui  concerne  les  matrices  polymères,  il  existe  trois 

grandes  familles très  différentes  par  leurs  comportements  et  leurs  mises  en  œuvre,  il  s‟agit

bien évidemment des thermoplastiques, des élastomères et des thermodurcissables.[62]
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Figure 9: Principales matrices utilisées dans les composites

II.4.1.1. Résines thermoplastiques

  Elles sont obtenues, comme le polyéthylène, par polyaddition ou comme les polyamides, par 

polycondensation Elles ont, ainsi que les métaux, la propriété de ramollir quand on les chauffe 

et  de  se  solidifier  quand on  les  refroidit  On  profite  de  cette  aptitude  au  ramollissement  pour 

les  mettre  en  œuvre  ou les  mouler  et,  lors  de  la  solidification, la  nouvelle  géométrie  est 

acquise.  Cette  aptitude  au  ramollissement  peut  s‟expliquer  par  le  fait  qu‟il  n‟y  a  pas  de 

liaisons  chimiques  intermoléculaires  liant  les  chaînes  macromoléculaires  dans  les  résines 

thermoplastiques  et  la  chaleur,  en  augmentant  le  désordre  moléculaire ;  aboutit  ainsi  à  la 

rupture de ces interactions intermoléculaires et par la suite, à l‟effondrement du produit sous 

la  chaleur. Il  existe,  dans  l‟industrie,  un  bon  nombre  de  résines  thermoplastiques,  elles 

disposent toutes, à partir d‟une composition et d‟une structure bien précises, de propriétés très 

variées,  mais  constante  pour  chaque  espèce. Parmi  ceux  qui  possèdent  les  nouvelles 

caractéristiques  les  plus  hauts,  on  peut  citer  les  polyamides,  polycarbonates,  les 

polytéréphtaliques, les  polyacétales  ou  encore  les  polysulfones  et  polyéthercétones,

remarquables par leurs tenues aux températures élevées.[63]

II.4.1.2. Élastomères

Ils  sont  obtenus  à  partir  de  polymères  linéaires  ayant  des  liaisons  secondaires  extrêmement 

faibles  qui  pourraient  par  la  suite  être  à  l‟origine  d‟un  faible  pontage,  ce  qui  confère  au 

polymère une structure tridimensionnelle. A titre d‟exemple, la liaison intermoléculaire dans
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le cas du polyisoprène 1,4-cis (caoutchouc naturel) est obtenue par un pontage au soufre cette 

opération  est  connue  dans  le  milieu  industriel  sous  le  nom  de  vulcanisation. Comme 

conséquence à cette vulcanisation, ces élastomères deviennent infusibles et    seul moyen pour 

les  recycler  reste  de  les  réduire  en  granules  et  les  lier,  par  la  suite,  parle  soufre  et/ou  du 

polyuréthane mono composant réagissant à l‟humidité, ainsi différents articles ont été conçus 

à partir de ces granules, nous notons particulièrement les tapis pour les terrains d‟athlétisme et 

les parcs de jeux.

Notons  que  récemment,  il  est  apparu  une  autre  génération  d‟élastomère  appelée  élastomères 

thermoplastiques. Elle regroupe certains copolymères à bloc comme le SBS, SIS, SEBS et les 

polyuréthanes dits thermoplastiques.

L‟élasticité est principalement due, dans ce cas, à l‟existence d‟une séparation de deux phases 

rigides  se  sépare  de  la  phase  flexible  du  fait  de  la  différence  de  polarité  existant  entre  elles, 

ainsi  les  domaines  rigides  agissent  comme  une  sorte  de  pontage  physique  que  l‟on  pourrait 

schématiser  comme  les  bouts  d‟un  ressort,  et  la  phase  flexible,  constituée  principalement  de 

longues  chaînes  aliphatiques,  agit  comme  un  ressort,  conférant  ainsi au  matériau  sa  grande 

élasticité. La thermoplasticité est dû au fait que la phase rigide, agissant comme un pontage,

ramollit sous l‟effet de la chaleur et cristallise sous l‟effet d‟un ramollissement. [64,65]

II.4.1.3. Résines thermodurcissables

Ces résines sont  généralement liquides à la température de la pièce, elles deviennent solides 

au  moment  de  leur  mise  en  forme,  sous  l‟influence  de  la  chaleur  et/ou  d‟un  additif 

appelé « durcisseur ». On les transforme ainsi par cuisson qui, en réalité, est une modification 

d‟ordre  chimique  consistant  une  liaison  très  forte  entre  les  molécules  dans  les  trois 

dimensions de l‟espace. Cette réticulation rigidifie le matériau qui passe d‟un état liquide à un 

état  solide.  Ce  processus  est  irréversible  et  Le  matériau,  ainsi  traité,  devient  infusible  et 

également  insoluble  dans  la  plupart  des  solvants  organiques  usuels  (alcools,  cétones, 

hydrocarbures,  etc.).  Les  thermodurcissables  les  plus  fréquemment  utilisé  sont  les 

polyépoxydes  (ou  époxy),  les  polyesters  insaturés,  les  polyuréthanes,  les  polyacryliques  ou 

encore les polyamides.

De nos jours, les matrices font l‟objet de plusieurs recherches pour améliorer leurs propriétés 

et les rendre beaucoup plus performantes, notamment en ce qui concerne leurs résistances au 

feu et à la propagation de la flamme, leurs propriétés physiques…[66] 
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II.4.2.  Résines époxydes

Les  résines  époxydes  furent  découvertes  presque  simultanément  par  le  Suisse  Castan  et 

l‟Américain  Greenlee [67–68,65] Les  auteurs  anglosaxons  désignent  ces  produits  sous  le 

vocable époxy resins pour bien souligner que le groupe époxydique (un oxygène branché sur 

deux  carbones  consécutifs)  constitue  leur  point  commun.  La  notation  abrégée, 

universellement adoptée, est EP.

En 1936, Pierre Castan, qui cherchait un matériau bien adapté aux prothèses dentaires, fit une 

découverte capitale : l‟adjonction d‟anhydrides d‟acides à des composés époxydes déclenchait 

une réaction de polyaddition donnant naissance à des plastiques de haute qualité. Les premiers 

brevets furent déposés au profit de la Société de Trey Frères, dans laquelle travaillait Castan. 

La  licence  des  brevets  fut  ensuite  cédée  à  Ciba  SA,  à  Bâle,  qui  entreprit  un  programme  très 

poussé de recherche et de développement avant de lancer la première application industrielle 

des résines époxydes en 1946. Quarante ans plus tard, la marque déposée Araldite est devenue 

célèbre à l‟échelle mondiale. Aux États-Unis, vers 1939, le Dr Greenlee, de la Société Devoe 

& Reynolds, synthétisa des résines époxydes, de façon analogue à P. Castan, mais en obtenant 

des  masses  moléculaires  plus  élevées.  Son  invention,  concrétisée  par  le  dépôt  de  plusieurs

brevets, était destinée à la préparation de résines époxydes pour revêtements de surface.

II.4.3. Mécanisme de synthèse des résines époxydes

Les  polyépoxydes sont  des  prépolymères  réactifs  thermodurcissables  qui  contiennent  dans 

leur molécule, deux ou plusieurs fonctions oxiranes ou époxydes. [69] 

 

Figure 10: Groupe fonctionnel oxirane ou époxyde 

L‟atome d‟oxygène est lié à deux atomes de carbone adjacents, la fonction oxirane dérive de 

l‟oxyde d‟éthylène qui se greffe sur différents radicaux organiques pour conduire à des résines 

difonctionnelles ou polyfonctionnelles. Ces résines sont le plus souvent préparées à partir de 

l‟épichlorhydrine en deux étapes (Figure 11...) :  
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 Condensation :  

   

 

  

  

 

  

  

  

  

  

 

 

 

Figure 11 : Mécanisme de synthèse des résines époxydes

II.4.3.1. Principales résines époxydes et leurs synthèses

La synthèse des résines époxydes fait appel à deux mécanismes différents :

 Epoxydation de composés polyinsaturés [70,71]

 Condensation de l‟épichlorhydrine sur des composés contenant au moins un hydrogène

mobile de type :

 Diacides [72]

 Diamines [63]

 Polyphénols [64,65]

 Polyols [70]

II.4.3.2. Epoxydation de composés polyinsaturés

Les  substrats  les  plus  utilisés  pour  préparer  un  époxyde  sont  les  oléfines.  La réaction 

d‟époxydation a été découverte en 1909 par Prilezhaev. La réaction d‟époxydation s‟effectue 

couramment  par  oxydation  des  oléfines  avec  un  peracide.  Ce  dernier  peut  être  rajouté 

directement  dans  le  milieu  sous  sa  forme  commercial  comme  l‟acide  meta 

chloroperbenzoique  (m-CPBA)  ou  il  peut  se  former in  situ à  partir  d‟un  peroxyde  et  d‟un 

acide carboxylique, à l‟exemple de l‟eau oxygénée et de l‟acide formique pour former l‟acide 

performique.  C‟est  une  réaction  très  employée,  cela  en  raison  de  la  simplicité  de  sa  mise  en 

œuvre  et  de  son  efficacité.  Mécanistiquement,  elle  est  obtenue  à  partir  d‟une  attaque  d‟un 

peracide  (réactif  électrophile)  par  l‟oléfine,  selon  un  processus  concerté.  L‟insertion  de 

l‟oxygène électrophile conduit à l‟état de transition appelé état de transition « papillon » [73] . 
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  Figure 12: Mécanisme d‟époxydation d‟une oléfine

On peut également avoir une époxydation par l‟acide pertungstique qui est obtenu par action 

de l‟eau oxygénée sur l‟acide tungstique [74]. 

 

 

 

Figure 13: Action de l‟acide pertungstique 

Le figure 14 montre les principales résines époxydes préparées par époxydation. 

 

 

   

Figure 14: Principales résines époxydes préparées par époxydation de composés

polyinsaturés

En  synthèse  de  résines  époxydes  décrivant  de  polyoléfines,  une  augmentation  de  la  densité 

électronique  dans  la  double  liaison,  due  à  des  substituants  donneurs  d‟électrons,  augmentera

la réactivité du groupement vinyle vis- à- vis du peracide [75] Alors que l‟activité de plusieurs
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peracides a été évaluée, l‟acide peracétique demeure le plus utilisé dans l‟industrie, comme 

celle de La production des résines époxydes cycloaliphatiques. Il est important de noter que 

les résines issues de cette voie de synthèse ne contiennent pas de chlore hydrolysable ou des 

sels ioniques comme sous-produits qui pourraient alors avoir un effet néfaste sur les 

propriétés finales de la résine après durcissement, notamment celles électriques. Ce fait est 

bien présent dans les réactions mettant en jeu l‟épichlorhydrine et les manufacturiers y 

attachent une importance primordiale. 

II.4.3.3. Condensation de l’épichlorhydrine et formation à hydrogène mobiles  

Cette méthode, se fait en deux étapes, conduites aux résines époxydes les plus usuelles, dont 

les principales sont représentées dans le tableau  

La synthèse de résines époxyde via la condensation de l‟epichlorhydrine et se fait en deux 

étapes : 

 1
ére

 Etape : Condensation de l‟épichlorhydrine et formation d‟une &-halohydrine  

Figure 15: Formation d'α-chlorhydrine 

 2
éme 

Etape : Déshydrohalogénation des α-halohydrine et génération des cycles oxiranes par 

l‟action d‟un métal alcalin  

Figure 16: Formation des cycles oxiranes 

Les principales résines époxydes préparées par voie de condensation sont représentées dans     

la Figure 17. 
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Figure 17: Principales résines époxydes préparées par voie de condensation sur

l‟epichlorohydrin des composés à hydrogènes mobiles

Les réactions telles qu‟elles sont décrites, sont idéales, mais on assiste, en fait, au moment de 

la  synthèse  de  résines  époxydes  par  condensation  de  l‟épichlorhydrine,  au  développement

d‟un certain nombre de réactions secondaires dont les principales sont les suivantes [76,77]

 Formation des α-halohydrine 

 Figure 18: Formation des α –chlorhydrines 

 Polyaddition de l’épichlorhydrine 

La réaction est donnée par le schéma suivant : 
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Ces deux réactions secondaires, mentionnées précédemment, sont les plus redoutées chez les 

fabricants des résines époxydes car elles aboutissent à des structures non 

déshydrohalogénables. Elles permettent, un coup néfaste aux propriétés de la résine en 

question. 

 Ouverture du cycle oxirane régénéré 

Si le milieu réactionnel contient de l‟eau, la réaction suivante pourrait avoir lieu et aboutit à la 

formation des α-glycols : 

Figure 20 : Action de l‟eau 

 Homopolymérisation de la résine dans le milieu réactionnel 

Cette polymérisation pourra être décrite comme une condensation de deux ou plusieurs 

macromolécules époxydes ; elle peut être schématisée comme suit (Figure 21) : 

 

 

Figure 19: Polyaddition de l‟epichlorohydrin 
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Figure 21 : Homopolymérisation de la résine dans le milieu réactionnel

Ces  réactions secondaires  ont  leur  importance  dans  la  mesure  où  la  réactivité  avec  le 

durcisseur  se  trouve  donc  modifiée,  ce  qui  n‟est  pas  sans  conséquences  majeures  sur  les

caractéristiques du produit final.

II.4.4. Quelques résines époxydes commerciales et leurs synthèses

II.4.4.1. Diglycidyl éther de bisphénol A (DGEBA)

Le  premier  prépolymère  époxy  apparu  sur  le  marché  fut  le  Diglycidyléther  de  bisphénol 

A(DGEBA). C‟est encore de loin le plus répandu puisqu‟il constitue lui seul 95% du tonnage 

mondial [78]Sa structure chimique est présentée dans la Figure 22. 

Figure 22: Structure chimique de polymère DGEBA 

La diglycidyléther de bisphénol A (III) est obtenu par action de l‟épichlorhydrine (I) sur le 

bisphénol A (II) en milieu soude, selon le schéma réactionnel suivant (Figure 23) : 
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Figure 23: Synthèse de la diglycidyléther de bisphénol A (DGEBA)

De point de vue théorique, deux moles d‟épichlorhydrine sont suffisantes pour réagir sur une 

mole  de  bisphénol  A.  Néanmoins  quand  ce  rapport  stœchiométrique  est  respecté,  des 

rendements  inférieurs  à  10%  en  DGEBA  sont  alors  obtenus,  et  en  plus  des  produits de 

polymérisation et des polymères de haut poids moléculaires [79]

Afin  d‟obtenir  la  DGEBA  avec  un  rendement,  il  faut  employer  un  excès  double  ou  triple 

d‟épichlorhydrine.  Des  rendements  de  l‟ordre  de  70%  sont  alors  possible  et  la  pureté  de  la 

résine sera  alors fonction de cet excès. Ces derniers offrent un certain  avantage,  car il s‟agit 

non  seulement  comme  réactif  mais  aussi  comme  solvant [80,81] Cette  réaction  atmosphère 

inerte en contrôlant la basicité de la solution par ajouts successifs de la soude (pour neutraliser 

l‟acide  chlorhydrique  libérer  au  cours  de  la  déshydrohalogénation).  Le  fait que 

l‟épichlorhydrine  solubilise  le  bisphénol  A  représenté  un  avantage,  car  il  sera  utilisé,  non 

seulement  comme  réactif,  mais  aussi  comme  solvant  de  réaction,  ceci  alors  permet  la 

réalisation d‟une synthèse en masse.

La diglycidyléther de bisphénol A peut également être utilisée comme matière de départ pour 

fabriquer des résines époxydes de hauts poids moléculaires, ainsi, dans le cas où l‟on souhaite 

obtenir un degré de polymérisation élevé avec une viscosité élevée, on opère dans un excès de 

soude  en  jouant  sur  les  proportions  relatives  des  deux  constituants :  épichlorhydrine  et

bisphénol A. Cette copolymérisation se fait selon le schéma de la figure 24.
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Figure 24: Polymérisation de la DGEBA

Cette  macromolécule  contient  à la  fois  des  groupements  époxydes  terminaux  (sites  de 

réticulation),  et  des  groupements  hydroxyles,  synonyme  d‟une  bonne  aptitude  à  l‟adhérence 

sur divers substrats. Au cours de cette copolymérisation, la soude est employée en excès, car 

elle  sert  non  seulement  à  neutraliser  l‟acide  chlorhydrique  libéré,  mais  aussi  à  catalyser  la 

réaction d‟ouverture du cycle époxydes par les fonctions hydroxyle du bisphénol A.

La valeur du degré de polymérisation a une grande influence sur la viscosité de la résine. Il est 

à signaler que la DGEBA est souvent utilisée en mélange avec d‟autres résines époxydes pour 

diminuer sa viscosité.

Ces  polymères  de  haut  poids  moléculaire,  contenant  un  grand  nombre  de  fonctions 

hydroxyles, sont utilisés souvent dans les formulations de revêtement. Le groupe bisphénol A 

apporté  la  rigidité,  la  résistance  à  la  température,  résistance  à  l‟impact,  la  fonction  éther 

apporte  la  résistance  chimique  et  les  groupements  hydroxyles  serrent  à  assurer  l‟adhésivité

[82]                                                      
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II.4.4.2. Diglycidyléther de bisphénol F (DGEBF) 

Comme la DGEBA, la Diglycidyléther de bisphénol F(DGEBF), est obtenue avec un bon 

rendement en employant un excès d‟épichlorhydrine (I) par rapport à la bisphénol F dans un 

milieu (figure 25). Elle se distingue de la DGEBA par faible viscosité, ce qui lui donne un 

avantage d‟être utilisé comme ajout pour certaines résines époxydes afin de diminuer leurs 

viscosités, et faciliter la mise en œuvre à basse température. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 25: Synthèse de la Diglycidyléther de bisphénol F 

II.4.4.3. Diglycidyléther du tétrabromobisphénol A 

De nombreuses résines époxydes contenant du brome sont commercialement disponibles. 

Elles sont, le plus souvent, à base du diglycidyléther du tétrabromobisphénol A (figure 26) : 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 26: Synthèse de la diglycidyléther du tétrabromobisphénol A 

Huntsman commercialise le diglycidyléther du tétrabromobisphénol A sous le nom 

commercial d‟Araldite AER 8018 qui est une résine solide ayant un point de fusion de l‟ordre 

de 70°C, un équivalent époxy (EEW) égale à 400 g/éq et un pourcentage de brome d‟environ 
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50%. Cette résine peut être mélangée avec des résines époxydes conventionnelles pour donner

des systèmes ayant de très bonnes propriétés ignifuges.

II.4.4.4. Tétraglycidyl de méthylène dianiline (TGMDA)

La  synthèse  de  la  tétraglycidyl  de  méthylène  dianiline. est  décrite  par  N.J.Millington  et 

N.H.Reinking [83] en utilisant un large excès d‟épichlorhydrine (I) par rapport à la diamine, 

le schéma réactionnel est le suivant (Figure 27) : 

Figure 27: Synthèse de la tétraglycidyl de méthylène dianiline 

II.4.4.5. Dérivés phosphorés-azotés 

Les dérivés phosphorés-azotés dans les polymères ou les monomères sont ignifugeants, grâce 

à la présence des éléments P et N. Ils peuvent être employés seuls ou être ajoutés en masse 

aux polymères commerciaux courants, pour augmenter leur stabilité thermique et le 

retardement de flamme. Par exemple les cyclotriphosphazènes, caractérisés par l‟unité 

structurale suivante (Figure 27). 

 

 

 

 

 

Figure 28: Structure du cyclotriphosphazène 

Quand les cyclotriphosphazènes sont incorporés dans la matrice des polymères 

thermodurcissables, ou greffés sur la chaîne macromoléculaire d‟un thermoplastique, ils 

peuvent améliorer le comportement thermique et la résistance à la flamme des polymères. El 
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Gouri et al [89] Ont préparé l‟hexaglycidyl cyclotriphosphazène (HGCP) par condensation du 

glycidol sur l‟hexachloro cyclotriphosphazène. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 29: Structure de l‟hexaglycidyl cyclotriphosphazène (HGCP) 

II.4.5. Applications des résines époxydes 

Depuis leur première synthèse, dans les années 50, environ 830000 tonnes d'époxydes sont 

chaque année produits dans le monde. Ils sont devenus l'un des grands succès de l'industrie 

des matières plastiques, grâce à leur polyvalence et à leur facilité d'utilisation. Voici quelques 

exemples d'utilisation des époxydes : 

 Navigation aérienne et spatiale : Les époxydes sont utilisés dans la fabrication 

d'éléments structurels pour les avions, les fusées et les satellites. 

 Construction : Les revêtements de sols en époxyde sont dits inusables, étanches, 

antidérapants et faciles d'entretien. Ces qualités sont surtout importantes pour les 

revêtements de garages, les douches et les entrepôts de produits dangereux. Les 

revêtements en époxyde protègent l'armature en acier des bâtiments et des ponts en 

béton contre la corrosion. Ils sont le liant par excellence, pour le mortier et pour le 

plâtre utilisé dans la restauration des monuments historiques et des œuvres d'art, les 

travaux d'étanchéité pour les murs de tunnels, pour rendre les cheminées 

imperméables à la fumée, etc. Les combinaisons époxyde-bitume constituent des liants 

très utilisés dans la préparation de peintures antirouille pour les cloisons des navires, 

pour les conduites immergées et les plates-formes de forage. 

 Chimie : Les citernes de stockage, les tuyauteries et les pipe-lines ou leur revêtement 

intérieur et/ou extérieur, sont fabriqués avec des polymères époxyde. 
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 Électricité : Les  époxydes  sont  beaucoup  utilisés  dans  les  installations  électriques,

telles  que  les  transformateurs,  les  turbines  et  les  interrupteurs.  Ils  sont  également 

destinés aux couches de protection et de confort pour les appareils ménagers, comme 

les machines à laver et les lave vaisselles.

 Électronique : L'électronique  fait  un  usage  intensif  de  ces  polymères  pour  la

réalisation  des  circuits  imprimés,  de  même  que  pour  l'en  capsulage  et  l'habillage  de 

composants électroniques. Ils jouent un rôle important dans l‟informatique : toutes les 

cartes pourvues de composants électroniques en sont formées. Quant aux composants 

électroniques mêmes (puces, mémoires, …), ils sont recouverts d'époxydes adaptés  à 

chaque application.

 Transport : Diverses  pièces  de  voitures,  telles  que  les  coiffes  des  distributeurs  de

courant  et  les ressorts  à  lames  sont  fabriquées  à  l'aide  d'époxydes.  Il  en  va  de  même 

pour  des  carrosseries  entières  de  voitures  de  course  ainsi  que  pour  la  coque  de 

vedettes.

 Sports et loisirs : Les skis, les raquettes, les planches à voiles, les planeurs, les clubs

de golf,  les  cannes  à  pêche  et  même  les  instruments  de  musique  se  sont  fortement 

améliorés  grâce  aux  matériaux  composites.  Ces  derniers  sont  fabriqués  avec  des

époxydes combinés à des fibres de verre ou de carbone.

II.5. Propriétés des composites à base des résines époxydes

II.5. 1. Relation structure/propriétés

Les résines époxydes sont les matrices les plus utilisées pour les matériaux composites et se 

distinguent par leurs nombreuses propriétés :  Elles adhèrent  à une large  variété de substrats, 

fibres,  agents  de  renforcement.  La  formulation  de  différentes  résines  époxydes  avec  bon 

nombre d‟agents de réticulation conduit à une large gamme de propriété après réticulation et 

éventuellement après cuisson. La densité de réticulation est une caractéristique importante des 

résines  époxydes,  il  est  aisé  de  schématiser  son  influence  sur  les  principales  propriétés

[85,86].

II.5.2. Propriétés mécaniques des composites

Elles dépendent du type de charge et de renfort utilisés. Les composites offrants les meilleures 

propriétés  sont  ceux  constitués  par  des  fibres  (de  verre,  carbone,  aramide)  et  des  résines 

époxydes.  Pour  certaines  applications  des  systèmes  plus  flexibles  sont  désirés,  cependant  la

flexibilité est obtenue aux dépens de la contrainte à la rupture. Récemment, un grand intérêt a
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été porté aux résines époxydes dites « caoutchoutique » qui doivent améliorer les 

performances finales des composites. 

II.5.3.  Tenue chimique 

Les systèmes aminés sont assez résistants aux agressions chimiques, les amines aromatiques 

étant plus stables que les amines aliphatiques. Quant aux systèmes anhydrides, ils s‟effondrent 

en milieux fortement basiques et dans les solvants organiques mais résistent bien aux acides, 

aux bases faibles et à l‟eau. Alors que les systèmes catalysés par le BF3-MEA sont 

sérieusement affectés par les solvants organiques et par une longue exposition à l‟humidité. 

II.5.4. Tenue dans le temps 

Les agents de réticulation aliphatiques réagissent plus vite que leurs homologues aromatiques 

; le produit formé, dans le cas du premier a un temps de vie en pot s‟étalant de quelques 

minutes à plusieurs heures alors que dans le cas du dernier, le temps de vie en pot est plus 

long (24 heures au minimum). 

Les anhydrides peuvent conduire à des temps de vie en pot beaucoup plus long, cependant, 

quand un accélérateur est utilisé, le temps de vie est beaucoup plus court (quelques heures). 

Ainsi, les prépare, qui sont fabriqués dans un état B, sont en général stockés à basse 

température pour inhiber toute continuité de la réaction de durcissement. 

II.6. Conclusion 

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entière de protection contre la 

corrosion métallique. Ils présentent l‟originalité d‟être le seul moyen d‟intervention à partir du 

milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrôle de la corrosion facile à mettre en 

œuvre et peu onéreuse. Le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-même, mais 

par l‟intermédiaire du milieu corrosif. Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant 

différents mécanismes, leur conférant ainsi des performances d‟inhibition fonction du milieu 

d‟étude. 

En particulier, pour protéger les métaux et les alliages ferreux, les inhibiteurs de polymères 

époxy présentent des pouvoirs protecteurs et des études récentes ont montré de bons résultats, 

notamment en raison de leur faible toxicité environnementale. Dans cette étude, l'efficacité 

des inhibiteurs de polymères époxy a été démontrée par différentes méthodes : gravimétrie, 

courbe d'intensité et de tension et spectroscopie de résistance électrochimique. Afin de mettre 
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en évidence le film protecteur formé sur la surface métallique en présence de l'inhibiteur, nous 

avons également utilisé des techniques d'analyse de surface telles que, SEM ... etc. 
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Introduction 

Ce chapitre a pour but d’introduire les méthodes expérimentales électrochimiques et théoriques 

utilisées dans cette étude. Elles sont présentées de manière à souligner leur intérêt et leur 

pertinence dans l’étude des inhibiteurs. Les méthodes d’analyse chimiques apportent des 

informations complémentaires aux résultats issus des techniques électrochimiques. 

La complexité des phénomènes de corrosion nécessite l’utilisation d’un très grand nombre de 

méthodes expérimentales pour estimer le taux de corrosion, et la nature des mécanismes qui 

interviennent au cours de la détérioration d’un métal. 

Les méthodes électrochimiques présentent une sensibilité et une précision remarquables, pour 

l’étude des phénomènes liés à la corrosion. Tandis que, les méthodes gravimétriques reposent sur 

la détermination de la perte de masse au cours du temps, et reflètent mieux le phénomène de 

corrosion tel qu’il se présente à l’état réel. 

I. Matériau, milieu d'étude et inhibiteur 

I.1. Matériau  

Le matériau utilisé comme électrode de travail dans cette étude est l’acier au carbone C38. La 

lettre C signifie qu’il s’agit d’un acier non allié de nature fine dont les fourchettes d’analyse sont 

relativement étroites. La composition chimique et massique est donnée dans le tableau 1. 

Tableau 1: Composition massique de l’acier C38 

Elément C Si Mn S Cr Ti Ni Co Cu Fe 

% en masse 0,370 0,230 0,680 0,016 0,077 0,011 0,059 0,009 0,160 Balance 

 

Les teneurs en éléments normaux d’élaboration Mn, Si, S, Cu ainsi que N et O (quelques 

millièmes de %) sont relativement faibles. La faible proportion de ces éléments permet de se 

baser sur le diagramme Fer- Carbone ; les frontières seront très peu déplacées par leur présence. 

Toutefois, malgré leurs basses teneurs, les éléments « résiduels » affectent considérablement le 

comportement mécanique de l’acier. 
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Une analyse au microscope électronique à balayage révèle les deux phases en présence, comme 

le montre la figure 1. La ferrite ou phase α apparaît bien plus claire que la perlite, constituée de 

ferrite et de cémentite (α + Fe3C). [87]. 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1: Micrographie de la surface de l’acier C 38 après attaque au « nital », révélant les deux

phases en présence (x1000)

I.2. Préparation de 1’echantillon

L’électrode  de  travail  subit  avant  chaque  manipulation,  un  prétraitement,  qui  consiste  en  un 

polissage de la surface de l’électrode au papier abrasif de granulométrie de plus en plus fine SiC

(grade  200-360-800-1200)  suivi  d’un  rinçage  à  l’eau  bidistillée, puis  un  dégraissage  dans

l’éthanol et enfin l’échantillon est séché sous un flux d’air.

I.3. Milieu électrolytique et les inhibiteurs utilisés

La  solution  corrosive  est  constituée  de  HCl  1M,  obtenue  par  dilution  à  partir  de l’acide 

chlorhydrique  commercial  (37%). Les  inhibiteurs  jouent  un  rôle  très  important  dans  le  contrôle 

de la corrosion de l’acier en milieu acide [88,89]. Les inhibiteurs étudies dans cette partie sont 

des pentaglycidyl  éther  pentaphenoxy de phosphorus  (PGEPPP),  DiGlycidyl  Ether  

Benzene

(DGEB)  et  DiGlycidyl  Ether  Ethylene  (DGEE)  (figure 2).  La  synthèse  de  ces  composés  a  été 

réalisée selon une procédure précédemment décrite. La gamme des concentrations utilisées pour 

les  inhibiteurs  est  de  (0.1  mM  à  5  mM)  Cette  gamme  de  concentrations  a  été  déterminée  après 

étude de la solubilité des inhibiteurs dans le milieu corrosif [90].
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Figure  2: Structures chimiques des trois inhibiteurs utilisés 

II.  Méthodes d’études expérimentales  

Les techniques de mesure de perte de masse sont très proches de la réalité mais elles moyennent 

le taux de corrosion sur toute la surface exposée au milieu corrosif. Ces mesures sont adaptées 

pour des mécanismes de corrosion généralisée mais pas localisée. De plus, elles ne permettent 

pas d’accéder à une vitesse de corrosion instantanée. Les techniques électrochimiques 

déterminent les vitesses de corrosion par la mesure du courant de corrosion. 

II .1.  Méthode gravimétrique 

Les mesures de perte dc poids sont une première approche de l’étude de l’inhibition de la 

corrosion d'un métal dans une solution électrolytique. Cette méthode présente l'avantage d'être 

d'une mise en œuvre simple, de ne pas nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas 

l'approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de 

la perte de poids Δm subie par un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans 

une solution corrosive maintenue à température constante. La vitesse de corrosion est donnée par 

la relation suivante : 
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2 1      Peut-être exprimé en mg.cm
- 

.h
-

Où est la perte de masse exprimée en mg ; est le temps de l’immersion en heure et S est la

2
surface de l’échantillon en cm .

L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation suivante (7):

      
           

 

Où W et Winh sont  les  vitesses  de  corrosion  respectivement  en  absence  et  en  présence  de 

l’inhibiteur.

Les tôles d'acier de 1,2 cm de diamètre et 0,3 mm d'épaisseur sont trempées dans HCl 1M, sans 

et  avec  addition  d’DGEB  et  d’DGEE  et  d’PGEPPP  /sels  minéraux. L’efficacité  inhibitrice  est 

déterminée après 24 h d'immersion, à une température de 30°C à la pression atmosphérique. La 

valeur de l’efficacité inhibitrice donnée est la moyenne de trois essais effectués dans les mêmes

conditions pour chaque concentration.

II .2.  Méthodes électrochimiques

II .2.1.   Techniques stationnaires

Ces  techniques  permettent  d’étudier  un  système  se  trouvant  dans  un état  quasiment  d’équilibre

thermodynamique ; elles prennent en compte tous les couples redox dans la solution [91].

II .2.2.  Courbes de polarisation

La  méthode  la  plus  courante  consiste  à  déterminer  les  paramètres  de  la  corrosion  à  partir  de  la 

variation  de  l’intensité  du  courant  à  l’interface  électrode/  solution  étudiée  en  fonction  du 

potentiel  de  l’électrode.  La  courbe  de  polarisation  de  l'interface  métal-solution  est  une 

caractéristique fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de l'étape 

la plus lente du processus global à l'interface électrochimique.

Il s’agit de tracer point par point les courbes de polarisation I-E. A partir de Ecorr, on impose un 

potentiel E constant,  qui  perturbe  le  système  du  coté  anodique  (en  augmentant E, on  favorise 

donc l’oxydation) et du coté cathodique (en diminuant E, on favorise donc la réduction) pour voir 

ce qui se passe au voisinage du potentiel de corrosion, et on mesure le courant quasi-stationnaire

I à stabilisation de la mesure.  
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En mode potentiodynamique, on applique une rampe de potentiel permettant de déplacer 

lentement le système, de manière linéaire, de son état d’équilibre et à suivre la réponse en 

courant. Pour cela, on utilise une vitesse de balayage V= 1 mV/s. 

Le tracé des courbes de polarisation renseigne sur la cinétique de l’étape la plus lente du 

processus global de corrosion qui se compose de différentes réactions élémentaires (transfert de 

charge, transport de matière, adsorption des espèces sur l’électrode). Etant donné que la vitesse 

de la réaction globale est déterminée par celle de l’étape la plus lente, le tracé des courbes de 

polarisation peut donc être exploité pour mesurer la vitesse de corrosion. Trois types de courbes 

de polarisation sont observés en fonction de la cinétique de la réaction : 

Ce premier cas est vérifié quand la réaction se produisant à l’interface électrode/électrolyte 

n’entraîne pas de changement important de concentration des espèces électroactives dans 

l’électrolyte. L’agitation du milieu n’a alors pas d’influence sur la cinétique. Dans ce cas, la 

relation entre le courant de transfert mesuré et la surtension d'électrode η (η = (E − Ecorr), est 

donnée par la formule simplifiée de l’équation fondamentale de Butler-Volmer [8] : 

             (   (
     

  
 )     (

      

  
 ))                  

Où Ia et Ic sont les densités des courants anodique et cathodique, Icorr le courant de corrosion, a 

et c sont les pentes de Tafel des réactions anodiques et cathodiques telles que : 

   
        

   
                                        

   
        

       
                                          

F étant la constante de Faraday, R la constante universelle des gaz parfaits, T la température 

absolue, n le nombre d’électrons transférés et α le coefficient de transfert de charge. 

Dans le cas de fortes surtensions anodique (ηa) ou cathodique (ηc) (> 100 mV), l’un ou l’autre 

des courants anodique et cathodique de la relation de Butler-Volmer devient négligeable. Ceci est 

illustré par la figure 3 qui représente la courbe de polarisation globale résultante de la somme des 

deux courbes élémentaires de polarisation (anodique et cathodique qui ne sont pas accessibles 

expérimentalement). 
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Figure 3: Courbe Intensité-potentiel relative au métal M dans une solution 

Dans ce cas, on obtient après simplification de la relation de Butler-Volmer, une relation linéaire 

entre la surtension d’électrode et le logarithme de la densité du courant mesuré, connue sous le 

nom de loi de Tafel. 

Pour la branche anodique : 

        
  

  
                                               

Pour la branche cathodique : 

        
  

  
                                              

Où a est une constante. L’extrapolation, au potentiel de corrosion, de la droite de Tafel 

cathodique ou anodique (ou bien les deux) fournit le courant de corrosion (Figure 4). 
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Figure 4: Courbes de polarisation logarithmiques et les droites de Tafel anodique et cathodiques 

Elle intervient lorsque la vitesse de diffusion d’une molécule ou d’un ion vers l’électrode limite 

la vitesse de réaction à l’électrode. Ce phénomène est rencontré notamment en milieu aéré où la 

consommation d’oxygène à l’interface métal/électrolyte n’est pas totalement compensée par le 

flux d’oxygène dissous venant du cœur de la solution. La réaction est alors limitée par le 

transport de matière. Dans ce cas, les courbes de polarisation font apparaître un palier de 

diffusion auquel correspond un courant limite IL. La vitesse de corrosion est alors égale à la 

densité du courant limite de diffusion. 

Grâce à une correction de la diffusion à l’aide de la formule (13) : 

 

 
 

 

  
 

 

  
                                                       

Où i est le courant mesuré, correspondant au processus mixte d’activation diffusion, i’ le courant 

corrigé de la diffusion et iL le courant limite de diffusion, on obtient une relation linéaire de type 

Tafel et Icorr est obtenu par extrapolation au potentiel de corrosion, comme dans le cas d’une 

cinétique d’activation pure. 
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Figure 5: i = f(- E) dans le cas d’une diffusion pure 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6: i = f(-E) dans le cas d’une cinétique mixte 

Le tracé des courbes de polarisation permet de confirmer les indications données par l’évolution 

du potentiel de corrosion et de les préciser en distinguant l’influence de l’inhibiteur sur chacune 

des réactions élémentaires, anodique et cathodique, à l’électrode.  

Cette méthode permet d’estimer assez rapidement les vitesses de corrosion et sa mise en œuvre 

est relativement aisée dans le cadre d’un laboratoire (par l’utilisation d’un potentiostat). Il faut se 

rappeler que : 

 Les conditions d’adsorption de l’inhibiteur à la surface peuvent être modifiées par une 

polarisation croissante de l’électrode ; 

 Le taux de recouvrement peut varier avec le potentiel appliqué ; 

 L’inhibiteur peut se désorber à un certain potentiel, etc. 
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L’interprétation de la courbe I = f (E) doit donc être faite en tenant compte de ces possibilités :

 Le  courant  de  corrosion  mesuré  en  présence  de  l’inhibiteur  est  rapporté  à  la  surface

géométrique  de  l’échantillon  et  ne  donne  pas  nécessairement  la  densité  de  courant  de 

dissolution  vraie  du  métal,  en  particulier  si  l’adsorption  de  l’inhibiteur  conduit  à  une 

localisation du processus de corrosion (taux de recouvrement θ) ;

 Son principe repose essentiellement sur l’hypothèse selon laquelle les réactions anodiques

et  cathodiques  occupent  chacune la  totalité  de  la  surface  et  prend  en  considération  le

potentiel mixte et non pas le potentiel d’équilibre thermodynamique.

II .2.3. Techniques transitoire: Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Les méthodes non stationnaires peuvent être classées en deux catégories à savoir : la méthode de 

perturbation  de  grande  amplitude  (Voltamétrie cyclique)  et  la  méthode  de  faible  amplitude

(impédancemétrie électrochimique). Des travaux antérieurs [92]

La  spectroscopie  d’impédance  est  une  technique  de  mesure  de  la  fonction  de  transfert  de 

systèmes  électrochimiques,  qui  sont,  en  général,  non  linéaires  et  non  stationnaires,  suite  à  une

perturbation sinusoïdale en tension ou courant.

EIS a de nombreuses applications. Il est utilisé dans les types d'études suivants :

 Processus interfaciaux : réaction redox aux électrodes, adsorption et désorption, cinétique

de  réactions  homogènes  en  solution  combinée  à  des  processus  redox,  transfert  de  masse 

forcé

 Effets  géométriques:  transfert  de masse  linéaire,  sphérique,  cylindrique,  électrodes  à

volume limité, détermination de la résistance de la solution, électrodes poreuses

 Applications  dans  les  sources  d'énergie  (batteries,  piles  à  combustible,

supercondensateurs,  membranes),  la  corrosion,  les  revêtements  et  les  peintures,  les 

réactions  électro  catalytiques (par exemple, électrolyse de l'eau, dégagement de Cl2), les 

polymères  conducteurs,  les  monocouches  auto-assemblées,  les  membranes  biologiques, 

les capteurs, les semi-conducteurs, et d'autres. [93] 
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La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique non destructive adaptée à 

l’étude  des  propriétés  électriques  interraciales  [94,95].  Les  phénomènes  rapides  se  

produisent  à hautes fréquences, tandis que les phénomènes lents ont lieu à basses fréquences [96].

Différents  processus  électrochimiques  sont  observés à  l’interface  métal/électrolyte:  le 

transfert  de  charge  qui  a  lieu  entre  l’interface  et  le  métal  est  défini  comme  un  phénomène 

rapide  et  le  transport  de  matière  qui  a  lieu  entre  l’interface  et  l’électrolyte  est  défini  comme  un 

phénomène  plutôt  lent.  L’interface  est  également  le  lien  où se  retrouvent  les  produits 

au niveau de l’interface (Figure 7). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 7: Différents processus électrochimiques à l’interface métal/électrolyte 

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non-stationnaire qui 

permet d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus 

électrochimique global. Son principe consiste à superposer au potentiel de l’électrode une 

modulation de potentiel sinusoïdale de faible amplitude et à suivre la réponse en courant pour 

différentes fréquences du signal perturbateur. 

La réponse en courant est également sinusoïdale, superposée à un courant stationnaire 

mais déphasée d’un angle par rapport au potentiel. Inversement, un courant peut être 

imposé et le potentiel enregistré (Figure 8). 

Le système électrochimique peut, en effet, être considéré comme une "boîte noire" qui 

réagit en émettant un signal y(t) quand il est soumis à une perturbation (x)t (Figure 9). 

Les deux signaux sont alors reliés par une fonction de transfert H ω telle que : 
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X(𝜔) et y(𝜔) étant respectivement les transformées de Fourier de x(t) et y(t). 

     

 

 

 

 

 

 

Figure 8: Schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation 

sinusoïdale 

L’expression totale de la tension est donnée par l’équation suivante : 

                                                         

Avec       (pulsation), f correspond à la fréquence de perturbation en Hz. 

 

                                                                

 

 

 

Figure 9: Schéma d’une fonction de transfert 

La réponse en courant sinusoïdal obtenue après un temps de relaxation, se surimpose Alors au 

courant continu de polarisation I0 qui définit l’état stationnaire étudie, avec un déphasage   entre 

   et    . Son expression est décrite par l’équation suivante (16): 

        |  |                                                 
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Pour chaque fréquence d’excitation, l’impédance        autour du point de fonctionnement       

(I0, E0) se définit alors comme étant le rapport entre le signal de perturbation et la réponse 

associée : 

       
      

      
  

|  |         

  |  |           
  | |                      

 

L’impédance Z (𝜔 ) est un nombre complexe caractérisé par son module |Z| et sa phase 𝜑. Elle 

peut être écrite sous la forme : 

                                        √                          

 Le module vaut :                              

| |   √   
      

                                        

 Et la phase :                                     

                ⁄                                              

Chaque processus perturbé revient à l’état stationnaire avec son propre temps de 

réponse. Les réactions partielles se produisant à l’interface électrode/électrolyte peuvent donc 

être différenciées les unes des autres : les phénomènes électrochimiques rapides (transfert de 

charge) sont sollicités dans le domaine des hautes fréquences, tandis que les phénomènes lents 

(transport de matière : diffusion, adsorption) se manifestent à basses fréquences. 

Dans le domaine de la corrosion, la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

présente plusieurs avantages. Elle permet la détermination précise de la vitesse de corrosion 

même dans le cas où le métal est recouvert d'une couche protectrice. 

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet aussi l'évaluation du taux 

d'inhibition, la caractérisation des différents phénomènes de corrosion (dissolution, 

passivation, piqûration,) et l'étude des mécanismes réactionnels à l'interface 

électrochimique. 

Habituellement, il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance 

électrochimique (figure 39). Ils peuvent être tracés en coordonnées cartésiennes dans le plan 

complexe de Nyquist en plaçant les valeurs          en abscisse et          en ordonnée. 
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Pour cette représentation, il est nécessaire d’utiliser des repères orthonormés, sans quoi 

les diagrammes sont déformés et l’interprétation peut être faussée. La représentation de Bode 

est l’autre représentation classique pour visualiser les diagrammes. Dans ce cas, le module de 

L’impédance |Z| (représenté en échelle logarithmique) et le déphasage (p sont tracés en fonction 

de la fréquence, elle aussi représentée en échelle logarithmique. Ces deux visions différentes 

d’un même résultat ne sont pas en compétition, elles sont complémentaires ; chacune d’entre-

elles montre un aspect particulier du diagramme d’impédance.  

La représentation de Nyquist permet de voir les différentes « boucles et droites » du diagramme 

mais masque souvent les résultats à haute fréquence. Cette représentation permet de déterminer 

des paramètres tels que la résistance de l’électrolyte (  ) la résistance de transfert de charge (   ) 

et la capacité de double couche (Cdc). La représentation de Bode offre la vision complète du 

domaine de fréquence, tout en étant moins parlant pour identifier certains phénomènes 

caractéristiques. 

Figure 10: Représentation de l'impédance électrochimique en coordonnées de Nyquist (a) et de 

Bode (b) avec HF: Haute Fréquence ; BF: Basse Fréquence 

L’impédance d’un système électrochimique, peut être assimilée par analogie à une impédance 

électrique. Les différents processus se déroulant à l’interface électrode/électrolyte peuvent être 

modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent. Signalons toutefois que 

l’interprétation des diagrammes d’impédance expérimentaux par l’intermédiaire de CEE doit 

respecter deux conditions : 

 Tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associée aux 

propriétés physiques du système. 
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 Le spectre simulé à partir du CEE doit être le plus fidèle possible au spectre expérimental

et l’erreur ne doit pas présenter de caractère systématique en fonction de la fréquence.

En  régime  dynamique,  une  interface  électrode/électrolyte  simple se  comporte  comme  un 

condensateur  appelé  condensateur  de  double  couche  interraciale  et  noté  Cdc;  cette  double 

couche  étant  décrite  par  trois  principaux  modèles  :  Helmholtz,  Gouy-Chapman  et  Stern

[97,98].  Le  comportement  en  régime  dynamique  d’une  réaction  redox  en  l’absence  de 

gradient  de  concentration  des  espèces  électroactives  est  donc  analogue  à  celui  du  circuit 

électrique de la figure 11, appelé circuit de Randles généralisé. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 11: Circuit de Randles d’une interface électrochimique simple (cas d’une réaction redox 

avec transfert de charge sans diffusion) 

Ce circuit comprend également la résistance de transfert de charges impliquées dans la 

dissolution (Rct), ainsi que la résistance de la solution (Rs) qui représente la chute ohmique 

dans l'électrolyte entre les électrodes de travail et de référence lorsqu'un courant passe. Notons 

que Cdl et Rct sont introduites en parallèle pour rendre compte du fait que le courant total 

traversant l'interface est la somme des contributions distinctes du processus faradique (courant 

faradique qui correspond au transfert d’électrons à travers l’interface dû aux réactions 

électrochimiques) et de la charge de double couche (courant capacitif qui est dû à la 

modification de la répartition des charges électriques à l'interface).  
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parobtenueLa valeur de la capacité de double couche est quant à elle  

l’équation suivante (21) : 

    
 

      
                                         

     

 

 

   Étant la  fréquence  pour  atteindre -Zim un  maximum  sur  le  diagramme  de  Nyquist. 

Cette fréquence de coupure permet de définir les différentes constantes de temps du circuit.

En  pratique,  la  boucle  capacitive  (Figure  12)  n’est  pas  centrée  sur  l’axe  des  réels  à  cause  de  la 

dispersion  en fréquence  qui  peut  être  reliée  à  une  hétérogénéité  de  surface  qui  engendre  une 

distribution de la vitesse de réaction [99]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 12: Diagramme de Nyquist d'un circuit RC parallèle (réaction avec transfert de charge 

sans diffusion) 

Comparées aux méthodes stationnaires, les mesures d'impédance apportent une analyse plus 

complète du mécanisme d'action de l'inhibiteur, puisqu'elles permettent de séparer les 

différents mécanismes intervenant lors du processus d'inhibition. Toutefois, leur exploitation 

est plus délicate puisqu'il est parfois difficile de trouver le circuit électrique équivalent 

correspondant le mieux à l’interface électrode/électrolyte. C'est-à-dire explicitant les 

différents phénomènes s’y produisant. 

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs de corrosion, la spectroscopie d’impédance 

électrochimique peut permettre, de déterminer le mode d’action du produit. Toutefois, le 

mécanisme réactionnel correspondant au modèle de Randles précédemment cité ne tient 
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compte ni du transport de masse, ni des phénomènes d'adsorption. Un circuit électrique 

équivalent plus réaliste doit alors être envisagé. 

Dans le cas par exemple d’une simple adsorption sur un substrat, le spectre d’impédance 

est représenté dans le plan de Nyquist, par une boucle capacitive plus ou moins aplatie,  

pouvant présenter un déphasage n par rapport à l’axe des réels (Figure 13). 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure 13: Déphasage n observé au niveau du diagramme de Nyquist : (A) cas idéal ; (B) spectre

obtenu dans la plupart des cas pratiques

Le  déphasage n est  attribué,  dans  la  majorité  des  travaux  à  une  dispersion  en  fréquence. 

Cette  dispersion  serait  due  à  des  inhomogénéités  de  la  surface  de  l’électrode  (formation  de 

produits  de  la  corrosion, rugosité,  présence  d’impuretés,  variations  d’épaisseur  ou  de 

composition  d’un  film  ou  revêtement  à  la  surface  métallique  ou  adsorption  de  l’inhibiteur)  qui 

induisent  une  modification  de  la  surface  active  de  l’électrode  [100,101]  comme  cela  est  

décrit sur la figure 14.

C’est  par  un  élément  à  phase  constante  CPE  (A,  n)  que  l’on  rend  compte  de  ces 

inhomogénéités  de  surface  par  l’intermédiaire  du  coefficient  n  (compris  entre  0  et  1). 

L’impédance d’un tel élément est donnée par l’équation (22) : 
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Où A est une capacité interfaciale. Dans le cas idéal, le coefficient n vaut de 0 à 1 et la 

modélisation physique se traduit par un condensateur plan. 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

  

 

Figure 14: Inhomogénéités à la surface de l’acier observées après immersion de l’électrode dans

l’électrolyte

Le  circuit  électrique  équivaut  représentatif  du  mécanisme  d’adsorption  est  donné  par 

la figure 15.

Les  mesures  d’impédance  électrochimique  ont  été  effectuées  à  l’aide  d’un  système

2
électrochimique.  Les  échantillons Exposent une surface circulaire de 1,2  cm à la solution, sont 

utilisés comme électrode de travail. Tous les potentiels ont été mesurés par rapport à l’électrode 

de référence au calomel saturée. L’amplitude de la tension sinusoïdale appliquée au potentiel de 

polarisation  est  de  10  mV  crête  à  crête,  à  des  fréquences  comprises  entre  100  kHz  et  10  Hz. 

De  nombreux  travaux  [102]  ont  montré  que  les  mesures  d’impédance  électrochimiques  

sont susceptibles  de  révéler  les  étapes  élémentaires  impliquées  dans  les  processus  

globaux  de corrosion et / ou de protection. 
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Figure 15 : Circuit électrique équivalent pour l’interface métal/électrolyte lors de l’adsorption 

d’un film inhibiteur (transfert de charge) 

 

  

 

 

 

   

 

  

 

 

   

 

 

 

  

 

 

 

Des  travaux  antérieurs  concernant  l’étude du  mécanisme  d’inhibition  par  des 

mesures  d’impédance  électrochimiques,  semblent  prouver  que  cette  technique  est 

particulièrement  adaptée  à  la  détermination  du  mode  d’action  des  inhibiteurs,  à  l’évaluation 

des  caractéristiques  diélectriques  du  film  formé et  permet  de  suivre  son  évolution  en fonction 

de  nombreux  paramètres [103-105]. Elle  permet  aussi  d’expliciter  les  processus  chimiques  

ou

électrochimiques  se  développant  à  travers  les  films  formés.  Dans  notre  cas,  à  partir  des 

diagrammes d’impédance réalisés au potentiel de corrosion Ecorr, nous accéderons à Rct, à Cdl

et  donc  au  taux  d’inhibition  dans  les  conditions  opératoires  utilisées.  Les  résistances  de 

transfert  de  charge  (Rct,)  sont  calculées  à  partir  de  la  différence  d’impédance  aux  hautes  et 

basses fréquences sur l’axe des réels [106].

Les  mesures  d’impédance  électrochimique  ont  été  effectuées  à  l’aide  d’un  système

2
électrochimique.  Les  échantillons Exposent une surface circulaire de 1,2  cm à la solution, sont 

utilisés comme électrode de travail. Tous les potentiels ont été mesurés par rapport à l’électrode 

de référence au calomel saturée. L’amplitude de la tension sinusoïdale appliquée au potentiel de 

polarisation  est  de  10  mV  crête  à  crête,  à  des  fréquences  comprises  entre  100  kHz  et  10  Hz. 

De  nombreux  travaux  [102]  ont  montré  que  les  mesures  d’impédance  électrochimiques  

sont susceptibles  de  révéler  les  étapes  élémentaires  impliquées  dans  les  processus  globaux  

de corrosion et / ou de protection.

Des  travaux  antérieurs  concernant  l’étude  du  mécanisme  d’inhibition  par  des 

mesures  d’impédance  électrochimiques,  semblent  prouver  que  cette  technique  est
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particulièrement  adaptée  à  la  détermination  du  mode  d’action  des  inhibiteurs,  à  l’évaluation 

des  caractéristiques  diélectriques  du  film  formé  et  permet  de  suivre  son  évolution  en  fonction 

de  nombreux  paramètres.  [103-105]  Elle  permet  aussi  d’expliciter  les  processus  chimiques  

ou

électrochimiques  se  développant  à  travers  les  films  formés.  Dans  notre  cas,  à  partir  des 

diagrammes d’impédance réalisés au potentiel de corrosion Ecorr, nous accéderons à Rct, à Cdl

et  donc  au  taux  d’inhibition  dans  les  conditions  opératoires  utilisées.  Les  résistances  de 

transfert  de  charge  (Rct,)  sont  calculées  à  partir  de  la  différence  d’impédance  aux  hautes  et 

basses fréquences sur l’axe des réels. [106]

 

 

II.3. Conditions expérimentales des essais électrochimiques 

Le dispositif expérimental utilisé comprend une cellule d’électrolyse alimentée par un 

Potentiostat (Radiometer Analytical PGZ 100), lié un ordinateur destiné à l’acquisition et au 

traitement des résultats. Le programme utilisé est le logiciel Volt Master 4.0. D’autres logiciels 

sont utilisés pour affiner les résultats expérimentaux tels qu’Origine 9.5. 

Les expériences électrochimiques sont réalisées dans une cellule en pyrex à trois électrodes: 

l’acier C38 d’une surface de 1cm
2
 comme électrode de travail (ET) ; le Platine comme électrode 

auxiliaire et une Electrode au Calomel Saturé (Ag/AgCl/KCl) (ECS) saturé comme électrode de 

référence (Figure 16). Avant de tracer de chaque courbe, la surface de l’électrode doit être bien 

traitée. L’électrode est maintenue à son potentiel libre de corrosion pendant 60 min. La couche 

passive est stable et le potentiel d’abandon est constant. 

Les courbes intensité-potentiel sont obtenues en mode potentiodynamique, le potentiel appliqué à 

l’échantillon varie de façon continue avec vitesse de balayage de 1 mV/s. cette vitesse nous a 

permis de nous placer dans un régime quasi-stationnaire. L’enregistrement de ces courbes s’est 

fait dans un intervalle de potentiel compris entre -800 et 100 mV/ECS. 

Les diagrammes d'impédance électrochimique (SIE) ont été effectués en utilisant un potentiel de 

perturbation sinusoïdale de 10 mV à une fréquence comprise entre 100 kHz et10mHz.  Les 

données expérimentales ont été traitées et modélisées par le circuit équivalent proposé en 

utilisant le logiciel Ec-Lab 
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Figure 16: Représentation schématique de la configuration de mesure de la voltampérométrie 

cyclique 

La technique de polarisation linéaire est valide pour les métaux nus dans plusieurs de situations, 

elles demeurent défectueuses pour l’évaluation des revêtements organiques déposés sur des 

métaux. La SIE résout ces problèmes. La technique d’impédance électrochimique apporte une 

analyse minutieuse au pouvoir protecteur des revêtements, comparativement aux méthodes 

stationnaires, puisqu’elle permet de séparer les mécanismes de cinétiques différentes. Les 

caractéristiques physiques du film protecteur peuvent, en particulier, être différencier du 

mécanisme de transfert de charge intervenant à l’interface substrat/électrolyte et quantifiées en 

fonction des différents paramètres imposés au système. Dans les études sur les inhibiteurs de 

corrosion, la spectroscopie d’impédance permet de déterminer le mode d’action du produit 

inhibiteur. 
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L’inconvénient majeur de l’impédance  électrochimique réside dans l’interprétation des  résultats 

car  il  est  parfois  difficile  de  trouver  le  circuit  électrique  équivalent  correspondant le  mieux  à 

l’interface  électrode/électrolyte.  Un  circuit  idéal  n’est  pas  toujours  adéquat  pour  décrire  la 

réponse électrique du système [107]. 

 

 III.  Techniques d’analyses de surface 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est la méthode la plus utilisée pour observer la 

topographie d’une surface. Le pouvoir séparateur d'un microscope optique (i.e. son 

grossissement) est limité par la longueur d'onde de la lumière visible ; aucun détail de dimension 

supérieure à 0,2 μm ne peut être observé. Aussi, l'utilisation de particules accélérées de plus 

courte longueur d'onde associée permet-elle d'augmenter le grossissement. 

Le choix d'électrons accélérés, pour produire un rayonnement de courte longueur d'onde, est 

déterminé par plusieurs critères : 

 La masse faible de ces particules qui peuvent être accélérées et focalisées au moyen de 

champ électrique ou magnétique ; 

 Une source d'électrons est aisée à mettre en œuvre ; 

 Les électrons sont plus facilement focalisés que les particules plus lourdes ; 

 L'interaction des électrons avec la matière est plus faible que pour des particules plus 

lourdes. 

Il existe deux types de microscopes électroniques : 

 A transmission : ils ne permettent d'observer que des échantillons d'épaisseur 

suffisamment faible pour être transparents aux électrons ; 

 A réflexion : opère à la surface d'objets massifs. 
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Figure 17: La microscopie électronique à balayage (MEB) 

 

Le principe du balayage consiste à explorer la surface de l'échantillon par lignes 

successives et à transmettre le signal du détecteur à un écran cathodique dont le balayage est 

exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Les microscopes à balayage utilisent 

un faisceau très fin qui balaie point par point la surface de l'échantillon. 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est la méthode la plus utilisée pour 

observer la topographie d’une surface en utilisant un faisceau d’électrons.  

Sous l'impact du faisceau d'électrons accélérés, des électrons rétrodiffusés et des électrons 

secondaires émis par l'échantillon (Figure 18) sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui 

transmettent un signal à un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le balayage de 

l'objet. 
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Figure 18 : Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau d'électrons et la surface 

d'un échantillon 

En pénétrant dans l'échantillon, le fin pinceau d'électrons diffuse peu et constitue un volume 

d'interaction dont la forme dépend principalement de la tension d'accélération et du numéro 

atomique de l'échantillon. Dans ce volume, les électrons et les rayonnements électromagnétiques 

produits sont utilisés pour former des images ou pour effectuer des analyses physico-chimiques. 

Pour être détectés, les particules et les rayonnements doivent pouvoir atteindre la surface de 

l'échantillon. La profondeur maximale de détection, donc la résolution spatiale, dépend de 

l'énergie des rayonnements. 

Les observations ont été effectuées à Faculté des sciences et technologies Rabat (FSR) sur un 

microscope électronique à balayage JSM-IT100 Company qui fonctionne en mode ESEM. La 

tension d’accélération est fixée à 20 kV. L’ensemble est équipé d’un système complet de 

microanalyse-X (détecteur EDX-EDAX) et d’un détecteur des électrons rétrodiffusés. Il permet 

de donner la composition chimique de l’échantillon avec une limite de détection allant jusqu’au 

Bore. Le volume analysé est de l’ordre de µm3. L’interaction du faisceau d’électrons du 

microscope avec un solide, peut conduire à l’excitation des atomes constituant l’échantillon. Leur 

retour à l’état fondamental s’accompagne d’une libération d’énergie, avec production de rayons 
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X secondaires caractéristiques des atomes des éléments excités. L’analyse des pics fournis par le

spectromètre renseigne sur la composition de l’échantillon.

IV. Méthodes théoriques

L’évolution  rapide  de  la  technologie  informatique  ouvre  de  nombreuses  possibilités  en  matière 

de recherche en science des matériaux. Même si le développement de techniques expérimentales 

a  permis  d'obtenir  des  informations  très  précises  sur  les  matériaux,  les  détails  du  niveau 

atomistique et électroniques doivent être étudiés.

La modélisation moléculaire s’avère indispensable pour l’interprétation et la compréhension des 

observations expérimentales. Dans le domaine moléculaire, toutes les propriétés sont reliées à la 

nature et la forme de la molécule. Pouvoir optimiser la géométrie d'une molécule par un modèle 

théorique (méthodes de chimie quantique) c'est approcher sa conformation moléculaire observée 

expérimentalement.

Dans les études d’inhibition de la corrosion, la simulation par ordinateur est un outil puissant et 

moderne pour trouver des inhibiteurs efficaces car il peut être exécuté sur de nouveaux produits 

sans en faire la synthèse.

Dans ce travail, nous allons présenter deux techniques théoriques à savoir la théorie de la densité 

fonctionnelle (DFT) et la méthode de Monte Carlo (MC), ces deux dernières sont considérées les

plus utilisées pour l’interprétation des résultats expérimentales d’inhibition de la corrosion.

IV.1. Descripteurs globaux de la réactivité

La  chimie  quantique  et  en  particulier  les  calculs  de  chimie  quantique  par  la  théorie  de  la 

fonctionnelle de la densité, utilisés récemment dans le domaine de la corrosion, ont prouvé leur 

efficacité dans l’étude des mécanismes d’inhibition de la corrosion par les composés organiques

[108-115].

Nous nous sommes intéressés dans ce travail à étudier les paramètres structuraux et électroniques 

du  système  étudié(inhibiteurs);  tel  que  l’énergie  de  la  plus  haute  orbitale  moléculaire  occupée

(EHOMO),  l’énergie  de  la  plus  basse  orbitale  moléculaire  vacante  (ELUMO),  l’écart  énergétique 

entre  la  HOMO  et  la  LUMO  (ΔEgap),  le  potentiel  d'ionisation  (I),  l’affinité  électronique  (A),  le 

potentiel  chimique  (µ),  l’électronégativité  (χ),  la  dureté  globale  (η),  le  taux  de  transfert  de

charges (∆N), les populations naturelles partielles de Mulliken, etc.
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 Energies des orbitales moléculaires HOMO et LUMO :

Le  chimiste  japonais  Kenichi Fukui  a  été  le  premier  à  mettre  en  évidence  le  rôle  des  orbitales 

frontières  HOMO  et  LUMO  dans  les  mécanismes  réactionnels  en  chimie  [116].  Une  

bonne corrélation  entre  la  vitesse  de  corrosion  et  l’énergie  de  l’orbitale  moléculaire  la  plus  

haute occupée, EHOMO, qui  est  souvent  associée  au  pouvoir  donneur  d’électrons  d’une  molécule  

a  été rapportée.  Une  revue  de  littérature  montre  que  l’adsorption  à  la  surface  du  métal  est  due  

à  des interactions donneur-accepteur entre les électrons π de la molécule d’inhibiteur et les 

orbitales d vacantes  des  atomes  superficiel  du  métal  [117].  Une  molécule  qui  a  une  grande  

EHOMO jouera  le rôle  de  donneur  d’électrons  à  un  accepteur  approprié  qui  a  une  faible  ELUMO 

où  les  orbitales moléculaires sont vides. Des valeurs élevées de EHOMO facilitent ainsi 

l’adsorption de l’inhibiteur à  la  surface  métallique  et  donc  l’efficacité  inhibitrice  en  

influençant  le  processus  de  transfert électronique  à  travers  la  couche  adsorbée.  Des  relations  

similaires  ont  été  retrouvées  entre  la vitesse  de corrosion  et  l’énergie  de  bande  (le  gap), ΔE,  

(ΔE  =  ELUMO - EHOMO)  [116,117,118-119]. L’énergie de l’orbitale la plus basse inoccupée 

(ELUMO) d’une molécule est associe à son pouvoir accepteur d’électrons : plus cette énergie est 

faible plus la probabilité d’accepter des électrons par la molécule est grande. Par conséquent, pus 

la différence d’énergie, entre les orbitales frontières du  donneur  et  de  l’accepteur,  est  faible  

plus  l’efficacité  inhibitrice  sera  élevée  (l’énergie nécessaire pour enlever un électron de la 

dernière couche occupée étant faible) [120,123].

 Dureté et la mollesse :

  La  dureté  absolue  (η)  est  un  autre  descripteur  de  la  réactivité  dans  les  réactions 

chimiques, elle est définie comme suit

 

(22)

 

[124,125] :

 

  
 

 
 (

   

   )
 

                                   

E étant l’énergie en eV, N le nombre d’électrons et le potentiel externe dû au noyau. 

La dureté absolue est une propriété importante qui mesure à la fois la stabilité et la réactivité 

d’une molécule. Une approximation de ce paramètre, dans la théorie des orbitales moléculaires, 

est donnée par l’équation (23) [126] : 
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La mollesse (σ) est l’inverse de la dureté. 

  
 

 
                                      

 

 Fraction d’électrons transférés (∆N) : 

La fraction d’électrons transférés (ΔN) peut être exprimée par l’équation suivante (25) [115, 

118,119]: 

   
      

           
                                

Où   et      désignent respectivement la fonction de travail et l’élecronégativité absolue de la 

molécule de l’inhibiteur, et     ,      la dureté absolue de Fe et de la molécule d’inhibiteur, 

respectivement. Le calcul de la valeur ΔN est plus appropriée par l'utilisation de la fonction de 

travail ( ). Pour cette raison, pour mesurer la valeur de ΔN plus spécifiquement     est remplacé 

par  . A partir des calculs DFT, les valeurs obtenues de   sont 3.91 eV, 4.82 eV et 3.88 eV pour 

les surfaces Fe (100) and(110) respectivement [118, 127 - 128].  La dureté globale de Fe=0,  en 

supposant que pour une masse métallique I = A car ils sont plus doux que les atomes métalliques 

neutres. 

D’après le théorème de Koopmans [118], l’énergie d’ionisation I et l’affinité électronique A sont 

calculées par les relations suivantes (26, 27) : 

                                            

                                               

L’électronégativité absolue χ de la molécule d’inhibiteur est donnée comme suit (28) [33] : 

  
   

 
                               

 Potentiel chimique: 

Le potentiel électrostatique est une propriété très importante pour les études des interactions 

moléculaires.il définit les régions de potentiel électrostatique négatif qui sont favorable aux 

attaques électrophiles, par contre les régions de potentiel positifs sont plus sensibles aux attaques 

nucléophiles [129,130]. 
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 Effets de substituants sur les orbitales frontières:  

L’une des questions fondamentales de la chimie est de comprendre l’action d’un substituant sur 

un substrat donné. Le fait de remplacer un atome d’hydrogène par un autre atome ou par un 

groupement d’atomes va en effet induire de nombreux changements pour le substrat considéré : 

sur la géométrie d’équilibre (longueur de liaisons, paramètres angulaires, conformations...), sur la 

structure électronique, sur les propriétés physico-chimiques (thermodynamiques, 

spectroscopiques...) et sur la réactivité (constante de vitesse ou d’équilibre, énergie 

d’activation...) de la molécule. L’étude de la réactivité des hétérocycles aromatiques peut être liée 

directement à l’étude de leur réaction de substitution [131], vu que ces systèmes sont très riches  

 en électrons.  

On peut distinguer deux classes de substituants, les donneurs et les accepteurs. Ces deux termes sont 

définis par rapport au système de référence que l’on perturbe. On entend par substituants donneurs, les 

groupes organiques dont la HOMO est plus basse en énergie que l’OM du système de départ qu’ils vont 

perturber (Me, OH, NR2, SR…). On appellera substituants accepteurs, des groupes organiques dont la 

LUMO est plus basse en énergie (CN, CO2Et, COH…) que la LUMO du système de départ [132 ]. 

 Effet des substituants donneurs : 

 Plus l’OM perturbatrice est proche de la HOMO, plus le niveau de celle-ci sera relevé. La forme 

des OM est légèrement modifiée. La modification la plus significative concerne la plus basse en 

énergie, ce qui parfaitement compréhensible [132] . 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 19: Influence du niveau énergétique du groupe donneur (D) 
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 Effet des substituants accepteurs: 

Comme dans le cas de donneurs, les conclusions sont évidentes : Baisser le niveau de l’OM 

perturbatrice A conduit à baisser le niveau de la LUMO. La forme de la HOMO n’est presque 

pas modifiée. Celle de la LUMO est beaucoup plus sensible à la perturbation [132] . 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 20 : Influence du niveau énergétique du groupe accepteur (A). 

 

 Indice global d'électrophile : 

L'indice global d'électrophile ω a été introduit par Parr [133] et est donné par l’équation (29) : 

  
  

  
                             

Où µ est le potentiel chimique électronique, tel que 2µ   . 

Cet indice mesure la propension des espèces chimiques à accepter des électrons. Un bon 

nucléophile plus réactif se caractérise par une valeur inférieure de µ, ω; Et inversement, un bon 

électrophile est caractérisé par une valeur supérieure de µ, ω. 

IV.2. Réactivité chimique locale : Fonction de Fukui 

Pour déterminer les sites réactifs d’une molécule lors de l’approche d’un agent électrophile, 

nucléophiles ou radicalaires, les chercheurs utilisent les indices de Fukui pour favoriser une 

interaction par rapport à une autre. Cependant, il est bien connu que les indices de Fukui 
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calculées sur les différents sites d’une molécule sont un bon descripteur pour décrire les 

interactions entre les inhibiteurs de la corrosion et les surfaces métalliques. 

En chimie la question la plus fréquente pour l’étude de la réactivité locale est souvent quel atome 

ou groupement fonctionnel est plus réactif ? Et non pas quel point de la molécule est plus réactif 

Pour répondre à cette question il faudra donc condenser les fonctions de Fukui sur des atomes ou 

groupement fonctionnels [134] . 

La forme condensée des fonctions de Fukui dans une molécule avec N électrons a été proposée 

par Yang et Mortier. 

 Pour une attaque nucléophile     

  
                                     

 Pour une attaque électrophile                                                       

  
                                          

 Pour une attaque radicalaire  

  
  

             

 
                        

 kP N  : Population électronique de l’atome k dans la molécule neutre. 

 +1kP N  : Population électronique de l’atome k dans la molécule anionique. 

 1kP N   : Population électronique de l’atome k dans la molécule cationique.  

Où kf


 et kf


 représentent l'habilité de l'atome k à réagir avec un nucléophile et électrophile, 

respectivement. 

Une valeur élevée de kf


 indique que l'atome k présente un caractère électrophile indiquant de ce 

fait une haute probabilité pour une attaque nucleophilique sur ce site, d'autre part, une valeur 

élevée de kf


signifie que le site k est plus nucléophile et disponible pour des attaques 

éléctrophiliques. 
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IV.3. Détails de calcul 

L’étude expérimentale a été complétée par une étude théorique au niveau B3LYP/6 -31G(d,p) 

[135- 136] implémentée dans le code Gaussien W09[137] .  

B3LYP une version de la méthode DFT, utilise les trois paramètres de la fonctionnelle de Becke 

(B3) associés avec la fonctionnelle de corrélation du gradient corrigé de Lee, Yang et Parr 

(LYP), dans la base 6-31G (d, p) : les orbitales 1d, sont représentés par une contraction de 6 

gaussiennes et chaque orbitale 2d et 2p est dédoublée en 2 orbitales, l'une représentée par 3 

gaussiennes et l'autre par 1seule gaussienne. 

IV.4. Simulations par la méthode de Monte Carlo (MC)  

La simulation par la méthode de Monte Carlo (MC) a considéré comme un outil moderne pour 

étudier le comportement d'adsorption des molécules d'inhibiteur sur les surfaces métalliques. 

Ainsi, afin d'obtenir une configuration plus appropriée et adorable d'adsorption des molécules des 

inhibiteurs étudiés. 

Plusieurs programmes informatiques commerciaux permettent de réaliser des calculs de la Monte 

Carlo. L’utilisation d’un programme commercial diminue grandement le temps nécessaire à la 

préparation des scripts et fichiers informatiques. Dans cette étude, le programme Materials 

Studio 8.0 de la compagnie Accelrys a été utilisé pour la construction des mailles, les molécules 

et les calculs informatiques[138]. Matériels Studio est un programme de modélisation moléculaire 

efficace contenant différents modules comme DMol3, Gaussien, QSAR, etc … Tous ces modules 

permettent une grande variété de calculs, jusqu’aux simulations à échelle mésoscopique. Pour le 

Monte Carlo, c’est le module localisateur d'adsorption qui a été utilisé. 

Matériels Studio offre aussi une interface graphique facile à utiliser permettant la conception des 

molécules et la construction des mailles servant aux simulations. Une maille représente une boite 

dans laquelle chaque atome et lien sont représentés, un peu comme c’est le cas pour une maille 

cristalline. Les dimensions de la maille peuvent être paramétrisées selon la longueur des arêtes et 

selon l’angle des côtés (a, b, c, α, β, γ). La position des atomes dans la maille est déterminée 

selon des coordonnées cartésiennes (x, y, z) et les liens sont définis en fonction des atomes qu’ils 

relient. 

Les mailles permettent d’effectuer des calculs en conditions de limites périodiques. On a alors 

chaque maille qui est entourée de mailles virtuelles identiques à celle-ci. Une molécule peut 
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sortir de la maille, mais les atomes et liens qui sortent de cette dernière sont répliqués de l’autre 

côté de la maille. De cette façon, nous pouvons représenter des matériaux solides. 

IV.5. Champ de forces 

Le premier paramètre pris en compte dans les simulations par dynamique moléculaire est le 

champ de force. Ce paramètre est de loin le plus crucial dans l’obtention de données pertinentes. 

Le champ de force est l’ensemble de formules et de constantes décrivant tous les paramètres 

d’énergie potentielle agissant sur les noyaux des atomes. Les champs de forces sont paramétrisés 

avec des données expérimentales et celles de calculs ab initio. 

Plusieurs champs de force sont disponibles, tout dépendant de l’application de ce dernier. Pour 

cette étude, les calculs ont été réalisés en utilisant le champ de force COMPASS[139]. COMPASS 

signifie ‘Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation Studies’. En 

plus d’être fait sur une base de calculs ab initio, COMPASS a été paramétrisé via différentes 

données expérimentales sur des composés organiques faits de H, C, N, O, S, P, d’halogènes et de 

métaux. Ce champ de force permet de couvrir la vaste majorité des polymères organiques, des 

cristaux ainsi que des métaux[140] . 

Le calcul a été effectué à l'aide des champs moléculaires optimisés en phase condensée pour les 

études de simulation atomistique (COMPASS). La simulation se fait pour de la surface de Fe (1 1 

0) choisi, cette surface est considérée comme le plus stable en comparaison avec les surfaces de 

Fe (100) et Fe (111) [55]. L'interaction entre la surface de Fe (1 1 0) et l’inhibiteur étudiés a été 

exécutée dans une taille de boîte de simulation de (14,12 × 14,12 × 30,8 Â). Le plan Fe (110) a 

ensuite été agrandi à une supercellule (6,6) avec des conditions limites périodiques. Une plaque à 

vide de 30 Å a été introduite sur la surface Fe (1 1 0) 
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I. Introduction 

L'un des principaux problèmes dans le processus industriel est la corrosion des métaux 

conduisant à l'augmentation des coûts de fabrication, ainsi les coûts de production. Les 

matériaux métalliques sont souvent exposés à des conditions qui facilitent le processus de la 

corrosion. Dans les installations industrielles, l'acier est largement utilisé comme des 

matériaux de construction à cause des coûts faibles d'installation. Les solutions acides, en 

particulier l'acide chlorhydrique, qui sont plus utilisées dans l’industrie, pour le décapage ou 

le nettoyage et l’élimination de dépôts localisés (tartre non uniformément réparti, rouille, 

dépôts bactériens .) [141 ,142]. L’agressivité des solutions acides conduit à l’utilisation 

d’inhibiteurs de corrosion indispensables pour diminuer le taux de la corrosion des métaux 

[143]. 

Plusieurs travaux ont été réalisés dans notre laboratoire sur le pouvoir inhibiteur de la 

corrosion de l’acier en milieux acides par des composés organiques contenant l’azote et /ou le 

soufre [144 ,146] La plupart des composés étudiés ont manifesté une excellente 

 efficacité  inhibitrice vis- à-vis de la corrosion de l’acier dans les milieux considérés.  

Ce chapitre est consacré à l’étude de l’effet d’inhibition de pentaglycidyl éther pentaphenoxy 

de phosphorus (PGEPPP), Diglycidyl Ether Benzène (DGEB) et Diglycidyl Ether Ethylène 

(DGEE) vis-à-vis de la corrosion de l’acier au carbone en milieu HCl 1M, les structures 

moléculaires de ces inhibiteurs sont représentées dans le tableau 4. Pour réaliser cette étude, 

nous avons fait appel aux mesures gravimétriques et aux méthodes électrochimiques 

(stationnaires et transitoires), à savoir le tracé des courbes de polarisation (intensité-potentiel) 

et la spectroscopie d’impédance électrochimique. Pour élucider le mode d’action de ces 

inhibiteurs, nous avons calculé certaines valeurs thermodynamiques relatives aux processus 

d’adsorption et de dissolution (     
 ,   ,     et    ). Pour compléter ces méthodes de base 

et afin de visualiser le film protecteur, nous avons utilisé le microscope électronique à 

balayage (MEB) couplé avec EDX. Après, pour comprendre le mécanisme d’adsorption et la 

relation entre les structures des inhibiteurs étudiés (PGEPPP, DGEB et DGEE) et leurs 

efficacités inhibitrices, les calculs de chimie quantique les simulations sont effectués 

respectivement par la théorie de la fonctionnelle de la densité et par la méthode de Monte 

Carlo.   
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Tableau 1: Structures, masses moléculaires et formules chimiques des dérivés d’époxy résine 

étudiés 

Molécules Structures Masse molaire et formule 

chimique 

Pentaglycidyl Ether 

pentaphenoxy de 

phosphorus 

(PGEPPP) 

 

856,25 

 

C45H45O15P 

 

DiGlycidyl Ether Benzene 

(DGEB) 

 

222,09 

 

C12H14O4 

Diglycidyl Ether Ethylène 

(DGEE) 

 

174,09 

 

C8H14O4 

 

II. Etude comparative 

II.1.  Mesure gravimétrique 

Les mesures de perte de masse sont une première approche de l’étude de l’inhibition de la 

Corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette méthode présente l’avantage : 

d’être d’une mise en œuvre simple et de ne pas nécessité un investissement important. 
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La vitesse de corrosion de l’acier C38 est déterminée par perte de poids, après 24 heures 

d’immersion dans une solution acide HCl 1M, en absence et en présence de PGEPPP, DGEB 

et DGEE   à différentes concentrations. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1: Évolution de l’efficacité inhibitrice de l’acier C38 en fonction de la concentration 

des époxy PGEPPP, DGEB et DGEE en milieu HCl 1M à 298 K 

La valeur de l’efficacité inhibitrice calculée est la moyenne de trois essais effectués dans les 

mêmes conditions pour chaque concentration. 

Pour évaluer l'efficacité inhibitrice de ces trois inhibiteurs à différentes concentrations après 

24 heures d'immersion, des mesures de perte de masse ont été utilisées. Dans les conditions 

détaillées ci-dessus, l'efficacité inhibitrice (IE%) à différentes concentrations des inhibiteurs 

testés sont enregistrés dans le tableau 2. 

Comme le montre le tableau 2, l'efficacité d'inhibition augmente avec l'augmentation de la 

concentration d'inhibiteur, tandis que la vitesse de corrosion diminue. Le groupement époxy 

présent dans les inhibiteurs joue un rôle important dans leur efficacité d'inhibition de la 

réaction de dissolution de l'acier C38 et par conséquent sur la vitesse de corrosion. Il ressort 

que les structures moléculaires de ces composés peuvent être adsorbées sur la surface du 

métal par n-électrons du cycle aromatique et par des paires d’électrons de l’atome d’oxygène 

(O-atome), ce processus est facilité par la présence d'orbitales vacantes d d’atome de fer (Fe) 
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Tableau 2: Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices de différentes concentrations 

d’époxy PGEPPP, DGEB et DGEE à la corrosion de l’acier C38 dans HCl 1M à 298 K 

Milieu 

 

[C] 

 (mM/L) 

  

(mg/cm
2
 h) 

   

(%) 

1M HCl 0 0,800 --- 

 

 

PGEPPP 

 

0,1 

0,5 

1 

5 

0,072 

0,057 

0,037 

0,021 

90,99 

92,94 

95,41 

97,35 

DGEB 

0,1 

              0,5 

1 

               5
 

0,134 

0,092 

0,051 

0,037 

83,23 

88,53 

93,65 

95,41 

 

DGEE  

0,1 

0,5 

1 

5
 

          0,141 

0,105 

0,086 

0,057 

82,35 

86,94 

89,23 

92,90 

 

Les valeurs les plus élevées obtenues pour EI % avec une teneur en PGEPPP, DGEB et 

DGEE atteignant respectivement 97.35%, 95,41% et 92,90 % à 5 mM. Ces inhibiteurs 

s'adsorbent davantage sur l'acier C38 et recouvrent les sites actifs de la surface ce qui 

provoque le développement d’une couche réduisant ainsi sa réactivité [147]. 
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Figure  2: Variation de vitesse de corrosion de l’acier C38 dans HCl 1M en présence d’époxy 

PGEPPP, DGEB et DGEE à différentes concentrations à 293 K 

L’analyse de l’histogramme montre que les valeurs de la vitesse de corrosion (W) diminuent 

avec l'augmentation de la concentration pour les trois inhibiteurs testés, et que les valeurs les 

plus faibles sont enregistrés pour l'inhibiteur PGEPPP. 

II.2. Etude électrochimique 

Les techniques électrochimiques représentent les méthodes les plus complètes car elles 

permettent d'étudier la base du phénomène de corrosion et l'aspect quantitatif de ces 

techniques  (évolution du potentiel libre en fonction du temps, courbes de polarisation, 

spectroscopie d’impédance électrochimique,…) permet d’accéder à des vitesses de réaction et 

des valeurs de paramètres physiques décrivant l’état du système (capacité de film et de double 

couche, résistance de film et de transfert de charges,…). L’analyse des courbes de polarisation 

et des diagrammes d’impédances électrochimiques a pour objectif d’apporter une meilleure 

connaissance des phénomènes impliqués dans le processus de corrosion. 
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II.2.1.  Etude potentiostatique 

Le potentiel en circuit ouvert de l'électrode de travail a été enregistré pendant 60 min pour 

atteindre un état statique. Les courbes d'OCP ont été réalisées en l'absence et en présence de 

diverses concentrations d'inhibiteurs (Figures 3) .  

 

 

Figure  3: Courbes potentiostatique en fonction de la concentration d’époxy PGEPPP, DGEB 

et DGEE en milieu HCl 1 M à 298 K 

Les tracés correspondants sont présentés sur la figure 3 et révèlent que la période autorisée 

était suffisante pour que le système de corrosion atteigne un quasi-équilibre. La valeur OCP 

pour les solutions à blanc augmente avec le temps, tandis que l’ajout d'inhibiteurs à 

différentes concentrations, sa valeur diminue avant d'atteindre une pseudo-stabilité. Au cours 

du temps, un OCP fixe montre que la couche de film protecteur est formée à la surface du C38 

par les molécules des composés époxy [148]. 
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II.2.2.  Courbes de polarisation 

Cette méthode consiste à imposer une variation de potentiel entre l’électrode de travail et celle 

de référence et enregistrer la variation de l’intensité de courant entre l’électrode de travail et 

de L’auxiliaire. L’exploitation de ces courbes permet d’estimer la vitesse de corrosion [149]. 

Les courbes de polarisation de l'acier C38 dans HCl 1M sans et avec les composés PGEPPP, 

DGEB et DGEE à différentes concentrations sont représentées sur la figure 4. 

 

Figure 4 : Courbes de polarisation de l'acier C38 en l’absence et en présence de différentes 

concentrations des composés PGEPPP, DGEB et DGE en milieu HCl 1 M à 298 K 

Les valeurs de la densité de courant de corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les 

pentes de Tafel cathodique et anodique (bc et ba) et l’efficacité d’inhibition EI % pour 

différentes concentrations de PGEPPP, DGEB et DGEE en milieu HCl sont reportées dans le 

tableau 3. L’efficacité inhibitrice est définie comme suit : 

                  
           

 

     
                            

Où       et      
  représentent la densité de courant de corrosion sans et avec inhibiteur 

respectivement. 
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Tableau 3 : Paramètres électrochimiques de l'acier C38 à diverses concentrations de 

PGEPPP, DGEB et DGEE dans HCl 1 M et efficacité d'inhibition correspondante 

Milieu [C] 

(mM/L) 

Ecorr 

(mV/SEC) 

icorr 

(mV/SEC) 

bc 

(mV/dec) 

ba 

(mV/dec) 

EI 

(%) 

1M HCl 0 -419 879,6 -148 92,5 - 

 0,1 -425 59,74 -115 64 93,2 

PGEPPP 0,5 -425 49,24 -113 63 94,4 

 1 -410 44,14 -137 52 95,0 

 5 -409 37,45 -145 57 95,7 

 0,1 -462 155,2 -105,1 78,9 82,36 

DGEE 0,5 -457 103 -104 77,1 88,29 

 1 -443 43,4 -142,3 60,4 95,07 

 5 -420 35 -168,4 49,2 96,02 

 0.1 -435 82.1 -78 71.5 90.67 

DGEB 0.5 -433 60 -80.2 68.7 93.18 

 1 -422 41.2 -68.4 55.7 95.32 

 5 -411 22 -59.2 47 97.5 

 

Les densités de courant de corrosion ont été déterminées par extrapolation des droites 

cathodiques et anodiques de Tafel au potentiel de corrosion. La figure 5 montre la variation de 

la densité courant (icorr) de corrosion en fonction de la concentration des inhibiteurs testés. 
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Figure 5: Variation d’icorr en fonction de la concentration de PGEPPP, DGEB and DGEE 

dans HCl 1M à 298K 

L’analyse des courbes de polarisation (Figure 4) a montré que l'ajout de l'inhibiteur dans la 

solution corrosive HCl 1M se traduit par une diminution notable de la densité du courant dans 

le domaine anodique correspondant à la dissociation du métal, qui décrite par la réaction : 

                                 

Dans le domaine cathodique, l’ajout des composés époxy de PGEPPP, DGEB et DGEE induit 

une diminution importante de la densité courant de corrosion partielle cathodique en l'absence 

et en présence de l’inhibiteur (figure 4). La réaction cathodique correspondante est la 

réduction du cation hydrogène selon l’équation de la réaction suivante  (35): 

                               

On admet généralement que cette réaction nécessite deux étapes successives [150] . 

La première est la réaction dite de décharge (ou réaction de Volmer) : 
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L’opinion diffère cependant sur la seconde étape qui pourrait être : 

Soit purement chimique : 

                                    

 Soit électrochimique (Réaction d’Heyrovsky) : 

                                   

Dans notre cas, les courbes cathodiques présentent une partie linéaire (droite de Tafel) 

indiquant que la réaction de réduction de l’hydrogène à la surface de l’acier se fait selon un 

mécanisme d’activation pure.  Il a été trouvé que la réaction de réduction des protons H
+
 sur 

la surface de l'acier se poursuit par un mécanisme d'activation pur et n'est pas affectée par 

l'ajout d'un inhibiteur. L'inhibiteur semble d'abord être absorbé sur la surface de l'acier avant 

d'agir simplement en bloquant ses sites actifs. Des conduites de ce type ont également été 

observées dans de nombreux travaux portant sur les mêmes aciers et le même milieu avec des 

bases de Schiff, et des dérivés du thiazole ou Triazole et colorants et acides carboxyliques 

[151-155]. 

Dans le domaine anodique, l’ajout des composés époxy des PGEPPP, DGEB et DGEE 

provoque une diminution légèrement moins importante de la densité du courant anodique que 

dans le domaine cathodique, en plus le déplacement de potentiel de corrosion ne dépasse pas 

50 mV dans les deux côtés pour toutes les concentrations et pour toutes les inhibiteurs testés, 

Ces observations confirment le caractère mixte de l'inhibiteur et montrent clairement que 

l’ajout de l’inhibiteur réduit la vitesse de dissolution anodique de l'acier et celle de la 

réduction des protons H
+
. 

A partir des résultats obtenus dans le tableau 6, nous pouvons conclure ce qui suit : La densité 

du courant de corrosion (icorr) diminue au fur à mesure que la concentration des composés 

époxy PGEPPP, DGEB et DGEE augmente. Il en est de même pour les taux de corrosion, 

l'ajout des composés époxy PGEPPP, DGEB et DGEE modifie légèrement les valeurs d'Ecorr. 

L’efficacité inhibitrice EI % augmente avec l'augmentation de la concentration d'inhibiteur 

dans HCl 1M, Toutefois, Le phénomène d’inhibition observé est généralement décrit comme 

étant dû à la formation d’une couche d’inhibiteur adsorbé à la surface de l’électrode [156]. 

L’analyse des courbes de polarisation confirme également le caractère inhibiteur de la 

corrosion des produits PGEPPP, DGEB et DGEE, qui a été précédemment obtenue par 

mesures de perte de poids. Cependant, cette technique électrochimique reste insuffisante pour 

caractériser les mécanismes complexes, qui comprennent de nombreuses étapes de réaction et 
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qui ont des propriétés cinétiques différentes (qui interviennent lors des processus d'inhibition 

de la corrosion). Ce qui montre l’obligation d’utilisation d’une autre technique transitoire à 

savoir la Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) pour mieux comprendre le 

mécanisme réactionnel qui aura lieu au niveau de l’interface métal-solution.  

II.2.3. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) 

Afin de compléter la compréhension des mécanismes de corrosion et d'inhibition de la 

corrosion de l’acier C38 en milieu HCl 1M, nous présenterons les résultats obtenus par 

spectroscopie d’impédance électrochimique en milieu HCl 1M en l'absence et en présence de 

différentes concentrations des composés époxy PGEPPP, DGEB et DGEE. 

La figure 6 montrent les spectres d'impédance électrochimique représentés selon le modèle de 

Nyquist en l'absence et en présence des différentes concentrations des composés époxy 

PGEPPP, DGEB et DGEE pour l'acier C38 immergé dans HCl 1 M après 1 heure de maintien 

en potentiel de circuit ouvert à une domaine de fréquence allant de 100 kHz à 10 MHz. 

L'addition des inhibiteurs à différentes concentrations dans la solution corrosive conduit à 

l'augmentation de la taille des boucles capacitives lorsque la concentration d’inhibiteur 

augmente en comparaison avec le témoin (acide seule) [157,15] par conséquent  l'efficacité 

inhibitrice augmente, en raison de l'adsorption des molécules étudié es sur la surface de  

 l'acier  [159] 
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Figure 6: Diagrammes de Nyquist pour l'acier C38 sans et avec différentes concentrations des 

composés époxy PGEPPP, DGEB et DGEE en milieu HCl 1 M à 298 K 

Les diagrammes de Nyquist représentés sur la figure 6 ont un demi-cercle bien défini ce qui 

montre l’effet capacitive des inhibiteurs testés [160,161]. Dans tous les cas, il y avait un écart 

par rapport au demi-cercle idéal en raison de l'hétérogénéité de la surface de l'électrode en 

acier et de l'effet de la rugosité et de la dispersion, qui est une caractéristique de résistance 

typique des électrodes en acier C38 dans le processus de corrosion. Ce type de diagramme 

indique généralement que la réaction de corrosion est contrôlée par le transfert de charges sur 

une surface solide hétérogène et irrégulière [162,163]. 

Nous constatons d’après cette figure, que les tracés représentant Nyquist Bode augmentent 

avec l'augmentation de la concentration en inhibiteur, cette augmentation de module de 

l’impédance confirme une protection plus élevée en augmentant la concentration en 

inhibiteur, qui conduit à une meilleure protection de l'acier est obtenue [164]. 
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Les valeurs de la résistance de transfert de charge liées a la boucle capacitive ont été obtenues 

directement à partir des diagrammes de Nyquist et la capacité de la double couche Cdl est 

déterminée à partir de l’élément constant de phase (CPE) dont l’impédance d’un tel élément 

est donnée par ZCPE est décrit par les expressions suivantes (39, 40) [165,166] : 

     
 

       
                  

            
              

Où    est un coefficient de proportionnalité, n est lié au déphasage, j est le nombre imaginaire 

et   est la fréquence angulaire (  = 2π fmax, avec fmax est la fréquence maximal).   

Les valeurs de     et n sont déterminées par « fitting » de nos résultats expérimentaux par 

rapport au circuit électrique approprie en utilisant le logiciel Ec-Lab .  

Dans notre cas les valeurs de n sont calculées à partir des courbes de Bode (Figure 7), ces 

valeurs de n varient  entre 0.72 à 0.81 pour les trois inhibiteurs PGEPPP, DGEB et DGEE , on 

peut justifier ces résultats par  la structure non idéale de l'interface métal/solution.  

Il ressort du tableau 4 qu'en augmentant les concentrations de l'inhibiteur PGEPPP, on note 

l’augmentation à la fois les valeurs de la résistance de film (Rf) et de transfert de charge (Rtc), 

tandis que les valeurs des capacités associés Cf et Cdl ont tendance à diminués et que la 

résistance de polarisation RP (RP = Rf + Rtc) donne une indication de la résistivité du système 

contre à la corrosion est inversement proportionnelle à la vitesse de corrosion.  

Concernant les capacités associées au film d’inhibiteur et au transfert de charge, on note une 

forte diminution de ces dernières, ceci peut être dû à la diminution de la constante diélectrique 

ou à une augmentation de l'épaisseur de la double couche électrique due à l'adsorption de la 

molécule de ralentisseur sur la surface de l'acier C38 [167 -169]. 
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Figure 7: Diagrammes de Bode et d'angle de phase pour l'acier C38 en l’absence et en  

présence des différentes concentrations des composés PGEPPP, DGEB et DGEE en milieu 

HCl 1 M à 298 K 
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Tableau 4: Paramètres électrochimiques tirés des courbes d'impédance pour la corrosion de 

l'acier C38 dans HCl 1 M sans et avec différentes concentrations de PGEPPP, DGEE et 

DGEB 

C  

(Mm) 

Rs  

(Ω.cm
2
) 

Rf 

(Ω.cm
2
) 

Cf 

(μF.cm
-2

) 

Rtc  

(Ω.cm
2
) 

Cdl 

(µF.cm
-2

) 

n R P 

(Ω. Cm
2
) 

IE 

(%) 

0 2,73   32,27 352,00 0,63 32,27 - 

PGEPPP 

0,1 4,17 23,15 32,15 418,00 95,16 0,79 441,15 92,28 

0,5 2,96 21,17 16,78 568,50 83,68 0,81 589,67 94,32 

1 1,95 36,73 13,45 745,72 54,54 0,75 782,45 95,67 

5 1,02 57,15 11,78 1103,8 24,60 0,72 1160,95 97,08 

DGEE 

0,1 2,01 - - 182 138,2 0,81 182 82,27 

0,5 1,77 - - 235,8 106,6 0,80 235,8 86,31 

1 2,21 - - 304,4 83,59 0,79 304,4 89,40 

5 1,52 - - 435,7 57,71 0,81 435,7 92,59 

DGEB 

0,1 4,28 - - 187,8 133,8 0,76 187,8 82,82 

0,5 5,18 - - 285,0 88,22 0,78 285,0 88,68 

1 5,13 - - 527,8 75,38 0,78 527,8 93,89 

5 4,57 - - 685,9 55,83 0,75 685,9 95,30 

 

Une augmentation de la quantité de particules retardatrices adsorbées sur la surface de l'acier 

C38 indique l'augmentation observée des valeurs Rtc résultant en une diminution des sites 

actifs nécessaires pour la réaction de fusion couplée. Quant à l'augmentation de Rf, elle 

pourrait être le résultat de la formation d'un film constitué de molécules inhibitrices adsorbées 

sur la surface de l'acier  [170 -171]. L'efficacité d'inhibition IE% atteint une valeur maximale 

de 97,08% à 5 mM de l'inhibiteur PGEPPP, ce résultat est en bon accord avec ceux trouvés 

par les mesures électrochimiques stationnaires et les mesures gravimétriques[172-173]  

L’efficacité inhibitrice de corrosion de l’acier est calculée à partir de Rtc selon la relation 

suivante (41) : 
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Où    
   inh et    

     représentent la résistance de transfert de charge respectivement avec et 

sans inhibiteur. 

Figure  8: Variation de CPEdl en fonction de la concentration de PGEPPP, DGEB et de 

DGEE dans HCl 1M à 298K 

 

 

 

 

 

Figure 9: Circuit électrique équivalent 

Le circuit électrique équivalent (CEE) représentatif dans le cas d’adsorption des composés 

époxy PGEPPP, DGEB et DGEE  est représenté sur la figure 9. Ce circuit est constitué de la 

résistance d’électrolyte (Rs), Résistance de film (Rf), et un élément à phase constante (CPE) 

utilisé à la place de la capacité de la double couche (Cdc) pour rendre compte des 

inhomogénéités  surface [ 1 7 4 -177], positionné en parallèle à une résistance de transfert dee 

charge (Rtc). 
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Figure 10:  Diagrammes d'impédance de Nyquist pour l’interface de l'acier au C38 dans une 

solution HCl 1M en présence des inhibiteurs PGEPPP, DGEB et DGEE à 1mM, (noir) courbe 

expérimental, (rouge) courbe simulée 
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Figure 11: Variation de l’efficacité inhibitrice des composés époxy en fonction de sa 

concentration dans HCl 1M obtenu par les trois méthodes d’études 
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La variation de l’efficacité inhibitrice calculée par les trois méthodes, à savoir la gravimétrie, 

les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique, en fonction de la 

concentration des composés époxy PGEPPP, DGEB et DGEE en milieu HCl 1M est 

illustrée dans la figure 11. Nous constatons qu’il y a un bon accord entre les valeurs 

déterminées par gravimétrie et celles issues des mesures électrochimiques. 

II.3. Isotherme d’adsorption : 

Généralement l'adsorption de l’inhibiteur à l'interface métal/solution est supposée la première 

étape dans le mécanisme de l'inhibition dans les milieux agressifs. Quatre types d'adsorption 

peuvent avoir lieu pour les molécules organiques à l'interface métal/solution : 

(1) l’attraction électrostatique entre le métal chargé et les molécules chargées,  

(2) interaction entre les doublets libres des molécules avec le métal,  

(3) interaction des électrons π avec le métal et  

(4) combinaison de (1 et 3) [39]. 

Comme nous l’avons vu précédemment, l’inhibition de la corrosion des métaux par les 

composés organiques est expliquée par leur adsorption. Cette dernière est décrite par deux 

principaux types : L’adsorption physique et chimique. Elle dépend de la charge du métal, de 

sa nature, de la structure chimique du produit organique et du type d’électrolyte. L’adsorption 

physique exige la présence d’une surface métallique électriquement chargée et des espèces 

chargées dans la solution. Le processus d’adsorption chimique met en jeu un transfert ou un 

partage d’électrons entre les molécules de l’inhibiteur et les orbitales "d" insaturées de la 

surface du métal permettant de former, respectivement, des liaisons datives et des liaisons 

covalentes. Le transfert d’électrons se fait généralement par l’intermédiaire des orbitales des 

molécules organiques ayant des électrons faiblement liés, mais il peut avoir lieu également via 

les électrons π des molécules possédant des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques. 

Ainsi, les composés organiques sont des composés possédant au moins un groupement 

fonctionnel considéré comme le centre actif de la chimisorption, la densité électronique sera 

affectée par l’introduction de substituant, ce qui augmente ou diminue l’efficacité inhibitrice 

de la corrosion. 

En général, l’adsorption est donc considérée comme un phénomène d'adsorption 

substitutionnelle [178] comme le montre la réaction suivante (42) : 
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Où Org(sol) et Org(ads) sont des molécules organiques respectivement dans la solution 

aqueuse et adsorbées à la surface de l’acier H2O(ads) est la molécule d'eau adsorbée à la 

surface de l'acier, et x étant le nombre de molécules d'eau remplacées par la molécule de 

l’inhibiteur.  

Les valeurs du taux de recouvrement de la surface métallique (θ), pour différentes 

concentrations de l’inhibiteur en milieu acide est évalué à partir des courbes d’impédance 

électrochimique en utilisant l’équation (43) :  

        
   

       
     

   
   

            

Où    
     et    

    sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de 

charges de l’acier après immersion sans et avec addition de l’inhibiteur. Différents types 

d’isotherme ont été testés à savoir : Langmuir, Temkin et Frumkin (Figures 12) [179]. 
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Figure 12: Isotherme d’adsorption de Langmuir, Temkin, et Frumkin de l’acier dans HCl 1M 

en présence de PGEPPP, DGEB et DGEE 

Selon ces isothermes, le taux de recouvrement (θ) est relié à la concentration en inhibiteur Cinh 

par les équations suivantes (44, 45, 46) : 

 Langmuir 

                     
 

 
 

 

    
                               

 Temkin 

                                                                                     

 Frumkin 

                                                (
 

   
)                                               
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Où a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, b désigne le coefficient 

d'adsorption,      est la constante d'équilibre du processus d'adsorption et      la 

concentration de l'inhibiteur dans l'électrolyte 

A partir des valeurs de θ, il est possible d’accéder aux isothermes d’adsorption de l’espèce 

inhibitrice sur la surface et de calculer certaines valeurs thermodynamiques caractérisant 

l’interaction métal-inhibiteur. 

Il est bien constaté que l'adsorption des composés époxydes à la surface de l'acier dans HCl 

obéit à l'isotherme d'adsorption de [180] :  

Tableau 5: Constante d'équilibre, coefficient de régression et enthalpie libre d'adsorption de 

PGEPPP, DGEB et DGEE d’acier C38 dans HCl 1M. 

Inhibiteur Kads 

(L/mol) 

Coefficient de régression linéaire 

(R
2
) 

-      
  

(kJ/mol) 

PGEPPP 

DGEB 

DGEE 

7,9 

2,05 

4,95 

0,99999 

0,99993 

0,99999 

37,90 

34,56 

36,75 

 

La constante Kads peut être déterminé à partir de la figure 12 , elle est liée à l'enthalpie libre 

standard d'adsorption par l'équation de Van't Hoff suivante (47) : 

     
                                       

Où, R est la constante de gaz universelle et T est la température absolue. La valeur 55,5 est la 

concentration de l'eau en solution (mol. L
-1

) [181].  

Généralement, les valeurs absolues de      
 , voisines de -20 kJ /mol ou inférieures, sont liées 

à des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (adsorption 

physique), alors que celles proches de -40 kJ mol
-1

 ou supérieures impliquent un transfert de 

charges entre les molécules organiques et la surface métallique (chimisorption) [182]. 

L'enthalpie libre d'adsorption      
  à une valeur négative montre que l’inhibiteur testé 

s'adsorbe spontanément sur la surface métallique. Ainsi, ces valeurs respectivement égales à -

37,90 ;-34,56 et -36,75          pour PGEPPP, DGEB et DGEE, cela montre que les 

molécules testées subissent à un mécanisme mixte (physisorption-chimisorption).   
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II.4. Effet de la température 

L’effet de la température sur la cinétique de la corrosion peut aider à comprendre le mode 

d’action des inhibiteurs ainsi que les mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. La plupart 

des réactions chimiques et électrochimiques deviennent plus rapides lorsque la température 

augmente.  

La température est l’un des facteurs pouvant modifier le comportement des matériaux dans un 

milieu corrosif donné, ainsi que l’efficacité inhibitrice d’un composé. En général, lorsque la 

température augmente, des changements sur l’action des inhibiteurs apparaissent. En effet, 

l’augmentation de la température favorite serait la désorption de l'inhibiteur ainsi qu'une 

dissolution rapide des composés organiques ou des complexes formés, provoquant ainsi un 

affaiblissement de la résistance de corrosion de l’acier [183]. 

L’influence de la température sur l’efficacité des inhibiteurs organiques, notamment en milieu 

acide, fait l’objet de plusieurs articles [184 -192]. Lors de décapages et détartrages à haute 

température et pour enlever les produits de corrosion sur les installations métalliques, les 

inhibiteurs ont pour rôle de protéger ces dernières face aux attaques acides. Plusieurs auteurs 

ont étudié l’effet de la température sur l’efficacité inhibitrice de plusieurs inhibiteurs de 

corrosion pour la protection de l’acier dans un milieu acide HCl  1 M [188], ainsi, ces effets sur 

la protection du cuivre par le Benzotriazole dans l’acide sulfurique et pour des températures 

comprises entre 303 et 338K [185]. Ces études ont révélé une diminution du pouvoir protecteur 

de l’inhibiteur avec l’augmentation de la température. 

Il a été prouvé, qu’avec l’augmentation de la température, peu de molécules gardent leurs 

pouvoirs inhibiteurs comme elles le sont à basse température [187]. Afin d’évaluer l’influence 

de ce facteur sur le pouvoir inhibiteur des composés époxydes PGEPPP, DGEB et DGEE, 

nous avons tracé les courbes de polarisation de l’acier avant et après addition de 5 mM de 

PGEPPP, DGEB et DGEE en milieu acide HCl 1M, dans un intervalle de température allant 

de 293 à 323K après 60 minutes d’immersion au milieu corrosif. La figure 13 représente 

l’effet de la température sur les courbes de polarisation de l’acier en milieu HCl 1M, 

respectivement en l'absence puis en présence de la concentration optimale des composés 

époxydes PGEPPP, DGEB et DGEE. 

Figure 13: Courbes de polarisation de l'acier C38 à différentes températures dans une 

solution HCl 1M en absence et en présence de 5mM de PGEPPP, DGEB et de DGEE 



Chapitre I1I : Résultats et discussion 

 

111 
 

Les paramètres électrochimiques obtenus par extrapolation des droites de Tafel à partir des 

courbes de polarisation sont présentés dans le tableau 9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 6: Paramètres électrochimiques de l'acier C38 à diverses concentrations de PGEPPP, 

DGEE et DGEB dans HCl 1M et à différentes températures  
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0 293 -419 879,6 -148 92,5 - 

 303 -453 1045,7   - 

 313 -449 1370,6   - 

 323 -461 1763,2   - 

PGEPPP 

0,1 293 -425 59,74 -115 64 93,2 

0,5 293 -425 49,24 -113 63 94,4 

1 293 -410 44,14 -137 52 95,0 

5 293 -409 37,45 -145 57 95,7 

 303 -427 136,15   86,98 

 313 -457 376,37   72,54 

 323 -462 572,69   67,52 

DGEB 

0,1 293 -435 82,1 -78 71.5 90,67 

0,5 293 -433 60 -80,2 68,7 93,18 

1 293 -422 41,2 -68,4 55,7 95,32 

5 293 -415 22 -59,2 47 97,50 

 303 -430 68,3   89,33 

 313 -472 193,8   74,68 

 323 -482 528,2   70,04 

DGEE 

0,1 293 -462 155,2 -105,1 78,9 82,36 

0,5 293 -457 103 -104 77,1 88,29 

1 293 -443 43,4 -142,3 60,4 95,07 

5 293 -420 35 -168,4 49,2 96,02 

 303 -428 96,4   87,26 

 313 -472 241,3   73,08 

 323 -482 555,5   68,50 

 L’analyse des paramètres électrochimiques obtenus montrent que : 

 Les courbes de polarisation cathodiques sont parallèles, indiquant que la réduction des 

protons H
+
 à la surface de l’acier se fait selon le même mécanisme d’activation pure 

pour toutes les concentrations étudiées, et dans tout le domaine de température. 

 L’augmentation de la température provoque un accroissement des valeurs de la densité 

de courant de corrosion (icorr) dans tout le domaine de température étudié ce qui 

confirme l’augmentation des cinétiques de corrosion de l’acier C38. L’évolution des 

courants de corrosion dans le milieu corrosif seul (HCl 1M) présente une croissance 

régulière et rapide, confirmant une dissolution métallique croissante avec 

C  
(mM) 

T  
(K) 

Ecorr  

(mV/SEC) 

icorr   
(μA/cm

2
) 

bc  

(mV/dec) 

ba  

(mV/dec) 

IE  
(%) 

HCl 1M 
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l’augmentation de la température. L’augmentation du courant de corrosion avec la 

température en présence d’inhibiteurs est plus faible que dans le témoin. Ces résultats 

suggèrent que les époxydes PGEPPP, DGEB et DGEE agissent à la fois par adsorption 

physique et chimique [193]. 

 La diminution de l’efficacité inhibitrice avec l’augmentation de la température peut 

être expliquée par l’existence des interactions physiques de type Van Der Waals entre 

la surface métallique et l'inhibiteur [193] . Ces interactions sont très sensibles à 

l’agitation thermique et elles sont très faciles à rompre dès que celle-ci augmente. 

L’élévation de la température déplace l’équilibre adsorption-désorption en faveur du 

processus de désorption, diminuant ainsi le pouvoir inhibiteur des composés époxydes 

PGEPPP, DGEB et DGEE [195,196]. 

Pour calculer la valeur de l’énergie d’activation pour les différentes concentrations en 

PGEPPP, DGEB et DGEE, Nous avons utilisés l’équation Arrhenius suivante (48) [197,198]: 

          ( 
  

 

  
)                             

Où icorr est la densité du courant de corrosion (A.cm
-2

), K est un facteur pré-exponentiel, E
*
a 

est l’énergie d’activation (kJ.mol
-1

), R est la Constante des gaz parfaits (J.mol
-1

.K
-1

) et Test la 

température (K). 

Les figures 14 et 15 présentent les graphiques d'Arrhenius de Ln(icorr) et Ln(icorr/T) en 

fonction de 1000/T pour l'acier C38 dans le milieu corrosif sans et avec l'ajout de 5 mM de 

PGEPPP, DGEE et DGEB. 

La comparaison des énergies d’activation obtenues en présence d’inhibiteur (  
  (inhi)) ou non 

(  
 )  permet de prévoir la dépendance du pouvoir protecteur de l’inhibiteur avec la 

température. En 1965 Radovici propose un classement des inhibiteurs reposant sur la 

comparaison des énergies d’activation obtenues en présence d’inhibiteur (  
  (inh)) ou non 

(  
 ), il distingue : 

 Les inhibiteurs pour lesquels   
 (inh) >   

  qui s’adsorbent sur le substrat par des 

liaisons de nature électrostatique (liaison faible). Ce type de liaison sensible à la 

température ne permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la 

température augmente ; 

 Les inhibiteurs pour lesquels E
*
a(inh) < E

*
a, Ces inhibiteurs présentent, quant à eux, 

une augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules 
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organiques de l’inhibiteur s’adsorbent à la surface métallique par liaisons fortes 

(chimisorption) ; 

 Les inhibiteurs pour lesquels   
 (inh) =   

 . Cette catégorie ne présente pas d’évolution 

du pouvoir protecteur avec la température ; très peu de composés appartiennent à cette 

dernière catégorie. 
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Equation y = a + b*x

Plot B C D E

Weight No Weighting

Intercept 14.19616 ± 1.51157 27.94237 ± 1.6189 26.31398 ± 0.92314 35.10062 ± 4.53956

Slope -2.19369 ± 0.46482 -7.04714 ± 0.49783 -6.70713 ± 0.28387 -9.19883 ± 1.39596

Residual Sum of Squares 0.02161 0.02478 0.00806 0.19487

Pearson's r -0.95792 -0.99505 -0.99821 -0.97774

R-Square (COD) 0.9176 0.99012 0.99643 0.95597

Adj. R-Square 0.8764 0.98518 0.99465 0.93395

 

Figure 14: Droites d’Arrhenius de l’acier C38 en milieu HCl (1M) sans et avec addition des 

différentes concentrations de PGEPPP, DGEB et DGEE à une concentration de 5 mM. 

Une formule alternative de l’équation d’Arrhenius permet la détermination de l’enthalpie et 

l’entropie selon l’équation (49) [199] :  

      
  

  
   (

   
 

 
)   ( 

   
 

  
)                 

Où N est le nombre d'Avogadro, h est la constante de Plank, R est la constante de gaz, les 

ΔHa et ΔSa respectivement l'entropie et l'enthalpie d'activation. 
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   PGEPPP

   DGEB 

   DGEE

Equation y = a + b*x

Plot B C D E

Weight No Weighting

Intercept 14.01874 ± 1.51968 25.09908 ± 0.92825 22.83173 ± 3.8366 34.9232 ± 4.52992

Slope -2.50158 ± 0.46732 -6.51317 ± 0.28545 -6.01358 ± 1.1798 -9.50672 ± 1.393

Residual Sum of Squares 0.02184 0.00815 0.13919 0.19404

Pearson's r -0.96683 -0.99808 -0.9636 -0.9792

R-Square (COD) 0.93476 0.99617 0.92852 0.95883

Adj. R-Square 0.90214 0.99426 0.89278 0.93824

 

Figure 15 : Variation de Ln( icorr/T) en fonction de 1000/T de l’acier C38 en milieu HCl 1M 

sans et avec addition des composés PGEPPP,DGEB et DGEE à une concentration de 5 mM. 

Ces résultats nous permettent de calculer les énergies d’activation apparentes, les enthalpies et 

les entropies d’activation de l’acier en absence et en présence des inhibiteurs. Les valeurs des 

grandeurs thermodynamiques apparentées à ces inhibiteurs tirés à partir des figures 14 et 15 

sont présentées dans le tableau 7. 

Tableau 7: Paramètres d’activation de l’acier C38 en milieu HCl 1M sans et avec addition de 

PGEPPP, DGEE et de DGEB à 5 mM 

Milieu  Ea (kJ mol
-1

)     (kJ mol
-1

)     (J mol-1 k
-1

) Ea   -     (kJ mol
-1

) 

1M HCl 18,37 15,79 -249,50 2,58 

PGEPPP 79,04 76,48 92,89 2,56 

DGEE 71,36 68,80 -301,05 2,56 

DGEB 82,18 79,65 -333,22 2,53 

L’étude des résultats obtenus, nous permet de conclure que: 

  L'augmentation de l'énergie d'activation E
*
a en présence des inhibiteurs PGEPPP, 

DGEB et DGEE peut être attribuée au phénomène de physisorption par des 
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interactions électrostatiques entre les hétéroatomes des composés époxy et la surface 

du métal ; 

 Les signes positifs des enthalpies    
 >0) reflètent la nature endothermique du 

processus de dissolution de l’acier. Les valeurs de l’enthalpie égalent 68,80 KJ mol
-1

 

et 79,65 KJ mol
-1 

pour les inhibiteurs DGEB et DGEE, respectivement. Ces résultats 

indiquent que le composé DGEB s’adsorbe mieux que DGEE sur la surface du métal.    

 Les valeurs de    
  en présence de PGEPPP sont élevées et positives par rapport au 

témoin (HCl 1M) traduisant une augmentation du désordre qui intervient lors de la 

formation du complexe métal / espèces adsorbées. 

II.5. Analyse de surface par microscopie électronique à balayage MEB couplé avec EDX 

L’utilisation de microscopie électronique à balayage a permis de confirmer le phénomène 

d'adsorption des inhibiteurs sur la surface métallique, Le MEB est utilisé ici pour observer en 

imagerie électronique secondaire la topographie de l'échantillon.  

L’analyse des échantillons préparés s’effectuent après l’immersion au milieu corrosif (HCl 

1M) pendant 24 h avec et sans addition de 5mM de PGEPPP, DGEE et DGEB, les résultats 

obtenus sont représentés dans la figure 16. 
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L'analyse primaire est obtenue par couplage avec un système d'analyse de diffusion  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 16: Micrographies MEB de la surface d’acier C38 à 293 K : (a) acier seul, (b) 

HCl 1M, (c) PGEPPP, (d) DGEE et (e)DGEB . 
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Figure 17: Analyse par l’EDX de la surface de l’acier C38 après immersion de 24h: 

(a) acier seul, (b) HCl 1M, (c) PGEPPP, (d) DGEE et (e)DGEB 
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En présence d'une solution de HCl 1 M (figure 16.b), la surface de l'acier C38 a subi une 

attaque de corrosion sévère et la couche poreuse de produit de corrosion est présente. L'ajout 

de PGEPPP, DGEB et DGEE (Figure 16.c, 16.d et 16.e) s'accompagne de la formation d'un 

film protecteur, qui peut s'expliquer par l'adhésion de l'inhibiteur sur la surface qui supprime 

le processus de corrosion. 

L'analyse EDX (figure 17 montre la présence de pics caractéristiques de certains éléments 

constituant l'acier C38. En présence de PGEPPP, DGEE et DGEB, les spectres EDX montrent 

des raies supplémentaires de carbone et d'oxygène, ces lignes supplémentaires indiquent la 

présence d’un film d'inhibiteurs à la surface de l'acier C38. De plus, les pics de fer (Fe) sont 

d'intensité réduite par rapport à l'échantillon non inhibé, cette diminution des raies de fer (Fe) 

se produit en raison de l'existence d'un film inhibiteur sur la surface métallique [200]. 

III. Conclusion 

L’étude menée dans le cadre de ce chapitre a porté sur l’inhibition de la corrosion d’un acier 

au carbone par des composés époxy PGEPPP, DGEB et DGEE dans un milieu acide (HCl) 

1M. Pour ce faire un couplage des méthodes gravimétriques et électrochimiques est 

classiquement prévu, les principaux résultats de ces études peuvent être résumés comme suit: 

 L’étude gravimétrique a montré que la vitesse de corrosion diminue tandis que 

l’efficacité croit avec la concentration en inhibiteur des composés étudiés et atteint une 

valeur maximale de 97.35%, 95,41% et 92,90 % à une concentration de 5mM   de 

PGEPPP, DGEB et DGEE. 

 La méthode électrochimique stationnaire révèle que l’addition de l’inhibiteur, à des 

concentrations de plus en plus importantes, entraine une diminution notable de la 

densité de courants de corrosion dans les deux branches cathodiques et anodiques avec 

un léger déplacement du potentiel de corrosion de part et d’autre de celui en absence 

d’inhibiteur. Ce résultat témoigne  le caractère mixte des inhibiteurs PGEPPP, DGEB 

et DGEE avec une prédominance cathodique. 

 La méthode électrochimique transitoire montre une augmentation importance de la 

résistance de transfert de charge avec l’augmentation de la concentration des 

inhibiteurs étudiés, avec diminution des capacités associées. Ces résultats justifient 

l’adsorption des composés PGEPPP, DGEB et DGEE à la surface métallique et 

l’augmentation de l’efficacité inhibitrice IE%. 

 L’étude de l’influence de la température sur la cinétique de la corrosion, nous a permis 

la compréhension du mode d’action de l’inhibiteur. En effet ces composés agissent par 
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I. Calcul des descripteurs quantiques des molécules époxydes neutres utilisant des 

concepts dérivant de la DFT 

L’étude expérimentale a été complétée par une étude théorique au niveau B3LYP/6 -31G (d, 

p) dans le but de corréler et comprendre les résultats issus de l’étude expérimentale obtenus 

pour les trois inhibiteurs PGEPPP, DGEE et DGEP ; certaines paramètres structuraux 

électroniques tels que l’énergie de la plus haute orbitale moléculaire occupée (EHOMO), 

l’énergie de la plus basse orbitale moléculaire vacante (ELUMO), l’écart énergétique entre la 

HOMO et la LUMO (ΔEgap), le potentiel d'ionisation (I), l’affinité électronique (A), 

l’électronégativité (χ), la dureté globale (η), le potentiel chimique (µ), la mollesse globale (σ), 

l’électrophilicité globale (ω), le pouvoir électro-donneur (ω-), le pouvoir électro-accepteur 

(ω+), l’électrophilicité nette (∆ω+/-), la fraction des électrons transférés de l'inhibiteur à la 

surface du métal (∆N) et le gap énergétique rétro-donneur (∆ERD) ont été calculés utilisant la 

méthode DFT. Le calcul de ces paramètres se base sur le calcul des énergies HOMO et 

LUMO qui sont décrites comme suit : 

L’énergie de l’HOMO est souvent associée à l’aptitude de la molécule à céder ses électrons à 

des orbitales vacantes appropriées. Ainsi, les valeurs élevées de l’énergie de la HOMO de 

l’inhibiteur indiquent sa tendance à donner des électrons à un accepteur disposant d’une 

orbitale moléculaire (OM) vide ou vacante. L’augmentation des valeurs de l’EHOMO facilite 

donc l’adsorption en influençant le processus de transfert à travers la couche adsorbée. Par 

contre, l’énergie de LUMO renseigne sur le caractère accepteur d'électrons de la molécule. La 

diminution de la valeur de l’ELUMO est un indicateur de la capacité de la molécule à accepter 

des électrons provenant de la surface du Fer. Et comme il est bien établi dans la littérature 

qu’un bon inhibiteur de la corrosion est souvent celui qui non seulement cède ses électrons, 

mais celui capable aussi d’accepter les électrons de la surface métallique ; plus l’ELUMO est 

basse, plus l’efficacité inhibitrice est élevée [201,202].  

L’écart entre les niveaux d’énergie HOMO et LUMO dans la molécule de l’inhibiteur est un 

autre paramètre important, La performance d’adsorption entre les inhibiteurs et la surface 

métallique augmente lorsque que ∆Egap diminue, car l'énergie pour éliminer un électron de la 

dernière orbitale occupée doit être inférieure [203 ,204]. Les Structures optimisées des 

 composés étudiés sont représentées dans la Figure 1. 
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Figure 1 : Les structures optimisées de DGEPP, DGEE et DGEB associées à certaines 

valeurs de la charge atomique de Mulliken 

 L’observation de la configuration géométrique optimale des molécules montre que toutes les 

molécules PGEPPP, DGEE et DGEB sont pratiquement planes. On peut prédire que tous les 

inhibiteurs ont une disposition presque plate ou parallèle à la surface de l'acier au carbone. 

Ainsi, la différence dans l’efficacité de l'inhibition des trois inhibiteurs ne peut pas être 

expliquée uniquement en termes de leur configuration géométrique mais autres paramètres 

structuraux peuvent influencer comme ceux qui sont montrés ci-dessus. Les paramètres 

quantiques calculés sont rassemblés dans le Tableau 1. 
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Tableau 1: Paramètres quantiques calculés des inhibiteurs PGEPPP, DGEE et DGEB 

Paramètres quantiques Unité PGEPPP DGEE DGEB 

E HOMO (eV) -5,0990 -6,2180 -4,9620 

E LUMO (eV) -1,8140 -1,1980 -0,7840 

ΔEgap (eV) 3,285 5,020 4,178 

I (eV) 5,0990 6,2180 4,9620 

A (eV) 1,8140 1,1980 0,7840 

Χ (eV) 3,4565 3,7080 2,8730 

ƞ (eV) 1,6425 2,5100 2,0890 

µ (eV) -3,4565 -3,7080 -2,8730 

Σ (e.V
-1

) 0,6088 0.3984 0,4787 

Ω (eV) 3,6370 2,7389 1,9756 

ω- (eV) 5,5705 4,9066 3,6732 

ω+ (eV) 2,1140 1,1986 0,8002 

∆ω+/- (eV) 1.9345 0.9948 0.5280 

ΔN (e) -0,0689 -0,0952 -0,0854 

ΔERD (eV) -0,4106 -0,6275 -0,5223 

 

D’après ce Tableau, et concernant les valeurs de l’énergie de gap ΔEgap, nous avons 

remarqué globalement que les molécules qui présentent un faible gap énergétique sont celles 

ayant une meilleure efficacité inhibitrice, cela est attribué au fait que ces composés peuvent 

facilement transférer un ou plusieurs électrons du niveau HOMO aux orbitales « 3d » 

vacantes du fer et favorisant ainsi le partage d’électrons entre ces molécules et la surface du 

métal [205, 206].  

L’inhibiteur PGEPPP possède la valeur la plus faible de ∆Egap (3,285eV), ce qui facilite son 

adsorption à la surface métallique en augmentant son efficacité inhibitrice (exp. 96,91%). Par 

contre, DGEE et DGEB ont un gap d’énergies égales 5,020 et 4,178 eV, respectivement. 

Comme on peut le voir sur la figure 2.  
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Figure 2 : Variation d’IE%  en fonction de  ∆Egap en milieu HCl 1M  avec l’addition des 

composés époxy PGEPPP, DGEB et DGEE  

Ces gaps énergétiques confirment très bien le classement d’inhibition pour ces inhibiteurs 

dans l'ordre suivant: 

∆Egap (PGEPPP) < ∆Egap (DGEB) < ∆Egap(DGEE) 

En outre, la comparaison entre les valeurs de la dureté   et celles de la mollesse σ et du 

potentiel chimique montre que les inhibiteurs PGEPPP, DGEE et DGEB peuvent réagir 

facilement avec surface de l’acier. Le compose PGEPPP possède une bonne réactivité 

chimique avec la surface d’électrode à cause de l’augmentation de la valeur de mollesse  

(σ =0,6088eV) et la diminution de la dureté (η =1,6425eV). 

En accord avec l’étude de Lukovit , si ΔN < 3,6, l’efficacité inhibitrice augmente avec 

l’aptitude à donner des électrons à la surface du métal. Dans cette étude, les trois inhibiteurs 

étudiés ont présenté des valeurs de ΔN <3,6 (Tableau 1) et par conséquent les molécules 

d’inhibiteurs sont des donneurs d’électrons et la surface métallique est un accepteur.  

Le Tableau 1 regroupe aussi les valeurs du pouvoir électro-donneur (ω-), d’après ce tableau 

nous avons remarqué que l’inhibiteur PGEPPP possède une valeur de ω- la plus grande 

(5.5705eV) que celle des inhibiteur DGEE (ω- = 4.9066 eV) et DGEB (3.6732 eV), ce 

résultat indique que la molécule PGEPPP s’adsorbe favorablement à travers les centres actifs 

(accepteurs) d'adsorption. Ceci confirme également l’ordre prouvé ci-dessus (Figure 3), 
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illustre les gaps d’énergie des trois inhibiteurs ainsi que la distribution de potentiel 

d’électrostatique (noté ESP) au niveau de surface associée à chaque inhibiteur.  

 

Figure 3: Gaps énergétiques HOMO/LUMO (∆Egap) et les cartes ESP associés aux trois 

inhibiteurs 

Il est important de connaitre et de déterminer les sites actifs soit donneur ou accepteur des 

électrons d’une molécule, à partir de ces centres actifs nous pouvons prédire et comprendre le 

phénomène d'adsorption entre la molécule étudiée et la surface métallique. Pour cela, nous 

avons utilisé deux méthodes telles que la méthode des charges atomiques de Mulliken (CAM) 

(Figure 1) et celle du potentiel électrostatique moléculaire (ESP) (Figure 3)   . 

En effet, l'utilisation de l’analyse de Mulliken pour estimer les centres d'adsorption 

d'inhibiteurs a été largement rapportée et il est principalement utilisé pour le calcul de la 
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répartition de charge sur l'ensemble du squelette de la molécule[207]. Il y  a un accord général 

par plusieurs auteurs que l'hétéroatome chargé négatif s’adsorbe facilement sur la surface 

métallique par une réaction de type donneur- accepteur pour former une liaison de 

coordination[208]. 

L’analyse des valeurs de CAM illustrées dans la Figure 1 montre que les atomes d’oxygène et 

certains atomes de carbone du cycle aromatique ont de hautes densités de charges. Ces atomes 

se comportent donc comme des centres nucléophiles lorsqu’ils interagissent avec la surface du 

métal [209]. D’un autre côté, quelques atomes de carbone portent des charges positives, et sont 

des sites par les quels les nucléophiles peuvent attaquer.  En conséquence, les molécules 

PGEPPP, DGEB et DGEE peuvent être accepté ou donné les électrons à la surface 

métallique à travers ces centres actifs en diminuant la vitesse de corrosion. 

Après ce que nous avons identifié les sites responsables sur l'attaque nucléophile par 

l'utilisation de la méthode des charges atomiques de Mulliken. Maintenant, le potentiel 

électrostatique moléculaire (ESP) est un d’autre descripteur très utile pour déterminer les sites 

d'attaque électrophile et nucléophiles ainsi que les interactions hydrogène-liaison. 

La visualisation de la distribution de charge fournie par la carte de potentiel électrostatique 

(ESP) est donnée dans le précédent Figure 3. D’après cette Figure, il est évident que  la 

densité électronique forte est représentée par une couleur rouge  (régions négatives) et la 

densité électronique faible est représentée par une couleur bleue (régions positives); la densité 

électronique diminue dans l'ordre suivant: rouge > orange > jaune > vert > bleu [210– 212]. 

Nous remarquons que la densité électronique élevée (couleur jaune à rouge) est bien 

condensée et délocalisée sur les régions portant les atomes d’oxygène.  Tandis que, la densité 

électronique faible (couleur vert au bleu) est délocalisée sur quelques atomes de carbone, et la 

densité d'électrons plus faible est délocalisée sur les atomes d'hydrogène (couleur bleue) pour 

les trois inhibiteur PGEPPP, DGEB et DGEE. L’inhibiteur PGEPPP a une densité 

électronique distribué sur toute la surface moléculaire, ce qui augmente les interactions avec 

la surface métallique du Fer (faible densité électronique). 

II. Simulations par Monte Carlo (MC) des inhibiteurs PGEPPP, DGEB et DGEE 

Les simulations par la méthode de Monte Carlo (MC) ont été réalisées pour étudier le 

comportement d'adsorption des molécules d’inhibiteurs sur la surface Fe (1 1 0) dans le milieu 

corrosif. La simulation par la MC raisonnablement prédire la configuration la plus favorable 

de l'inhibiteur adsorbé sur la surface métallique. Dans ce contexte, l'énergie d'adsorption entre 
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l'inhibiteur et la surface de Fe (1 1 0) dans la phase aqueuse étudiée (contient 100 molécules 

d’eau, 20 H3O+, 20 Cl
-
) peut être prévue et les valeurs correspondantes sont résumées dans le 

tableau 2. Les vues supérieures (VS) et latérales (VL) de la meilleure configuration 

d'adsorption des inhibiteurs sur la surface Fe (1 1 0) utilisant des simulations de Monte Carlo 

sont illustrées sur les figures Figure 4. D’après cette figure, On peut voir que les molécules 

étudiées adsorbent sur la surface de Fe (110) dans la solution suivant un mode parallèle en 

toutes circonstances, ce qui indique que la capacité d'inhibition pour la corrosion de l'acier est 

raisonnable. 

 

Figure 4: Configurations d’adsorption les plus stables d’inhibiteurs DGEPPP, DGEE, DGEB 

dans la phase aqueuse. VS : vue supérieure ; VL : vue latérale 
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Les résultats et descripteurs obtenus à partir de la simulation de Monte Carlo, tels que 

l'énergie totale, l'énergie d'adsorption et l'énergie d'interaction sont donnés dans le tableau 2 et 

la figure 4 La haute valeur absolue de l'énergie d'adsorption reflète un fort comportement 

d'adsorption. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 : Répartition des énergies d'adsorption des inhibiteurs sur la surface du fer obtenue 

via MC 
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En comparaison avec DGEB et DGEE, l’inhibiteur PGEPPP a une faible valeur de l’énergie 

d’adsorption, ce qui indique que cet inhibiteur possède une grande capacité d’adsorption sur 

la surface métallique. Selon les résultats obtenus par Monte Carlo, l’ordre de la propriété 

inhibitrice est comme suit : PGEPPP > DGEB > DGEE. En outre, l'ordre de l'énergie 

d'adsorption est confirmé à l'efficacité d'inhibition obtenue à partir des résultats 

expérimentaux. 

Tableau  2: Sorties de quelques descripteurs calculés par la simulation de Monte Carlo pour 

l'adsorption d'inhibiteurs étudiés sur Fe (110) dans la phase aqueuse (en kcal/mol) 

Inhibiteur Energie totale Energie     

d’adsorption 

Energie     

d’interaction 

Fe(110) /PGEPPP -320,681 -280,615 280,615 

Fe(110) /DGEB -331,463 -291,778 291,778 

Fe(110) /DGEE -344,842 -315,841 315,841 

Cette déduction est soutenue également par l'analyse de la fonction de distribution radiale 

(RDF) calculée des atomes d'oxygène à partir de l'horizontale de la surface métallique 

présentée à la figure 6. 
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Figure 6 : l'analyse de la fonction de distribution radiale (RDF) calculée des atomes 

d'oxygène 

Il est universellement admis que lorsque le pic apparaît dans le graphique RDF d'un ou 

plusieurs atomes particuliers et que la surface est comprise entre 1 et 3,5; il est fortement 

recommandé que la chimisorption ait lieu, tandis que dans le cas des pics de physisorption 

RDF, la présence est prévisible à de plus grandes distances (généralement supérieures à 3,5 

Å). Le RDF des atomes d'oxygène (Figure 6) pour l'inhibiteur des inhibiteurs PGEPPP, 

DGEE et DGEB est inférieur à 3,0 Â, décrivant la chimisorption de l'inhibiteur sur la surface 

métallique. 

Les résultats obtenus par MD et l'analyse RDF correspondante valident une fois de plus 

(comme les résultats expérimentaux obtenus et les calculs MC) la robuste prédisposition des 

inhibiteurs à adsorber et protéger le métal, en raison de leur attraction exceptionnelle pour 

amener et prendre des électrons à la surface du métal. 
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L’objectif de cette thèse a été consacré à l'étude de l’inhibition de corrosion de l’acier C38 

dans l’acide chlorhydrique (HCl) 1 M par des composés époxydes PGEPPP, DGEB et DGEE 

comme inhibiteurs de corrosion. Au terme de cette étude nous avons suivi une démarche pour 

étudier les propriétés inhibitrices de composés époxydes étudiés elle est articulée autour deux 

axes principaux.  

Le premier a été consacré à l’étude expérimentale pour évaluer le pouvoir protecteur des 

composés étudiés vis-à- vis de la corrosion de l’acier C38 en milieu HCl 1M. Pour réaliser, 

nous avons mis en œuvre à la méthode gravimétrique et aux méthodes électrochimiques à la 

fois stationnaires (relevé des courbes courant-potentiel) et transitoires (mesure de l’impédance 

électrochimique). Dans le cadre des travaux nous nous sommes essentiellement intéressés à 

l’aspect « inhibition de la corrosion ». Cette étude a conduit aux résultats suivants : 

 L’addition des composés époxydes au milieu corrosif ralentit le processus de la 

corrosion, cela se traduit par une augmentation de l’efficacité inhibitrice. L'action de 

ces inhibiteurs dépend de leur concentration et des groupements époxy.  L'évaluation 

de la force inhibitrice a montré que PGEPPP était l'inhibiteur le plus puissant de la 

famille des époxydes. 

 Les courbes de polarisation montrent que les composés de époxydes étudiés sont des 

inhibiteurs mixtes ; 

 La simulation des diagrammes d’impédance électrochimique montre qu’avec 

l’augmentation de la concentration des inhibiteurs PGEPPP, DGEB et DGEE, dans 

l’acide chlorhydrique 1M, les valeurs de la résistance de transfert de charge 

augmentent de manière significative et diminue celle de la capacité de double couche, 

ce qui suggère que l’inhibition de la corrosion se fait par un mécanisme d’adsorption à 

la surface métallique ;  

 Le pouvoir inhibiteur de composés époxydes étudiés décroit avec l’augmentation de la 

température dans la gamme de température étudiée 293– 323K. ceci conduit à 

l’augmentation d’énergie d’activation, ce qui montre un changement dans le 

mécanisme de passage du métal en solution ; 

 Le tracé des différentes isothermes (Langmuir, Temkin et Frumkin) a montré que 

l’adsorption des composés étudiés obéit à l’isotherme de Langmuir. Ce modèle 

suppose que l’adsorption est monomoléculaire et que les interactions entre particules 

absorbées sont négligeables ; 
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 L’observation de la surface de l’acier C38 par MEB pour des composés époxydes   est 

montrée que l’inhibition est due à la formation d’un dépôt adhérent et stable qui limite 

la corrosion. 

Les indices chimiques quantiques à savoir : l’énergie de l’orbitale moléculaire la plus haute 

occupée (EHOMO), l’énergie de l’orbitale moléculaire inoccupée (ELUMO), le gap (∆E = 

ELUMO - EHOMO), le moment dipolaire (µ), la dureté (η), la mollesse (σ) et la fraction 

d’électrons transférés (∆N) de la molécule d’inhibiteur sont calculés. Les résultats obtenus 

montrent effectivement que la grande valeur de l’énergie HOMO, la faible valeur de l’écart 

des énergies HOMO et LUMO, la grande valeur de la fraction des électrons transférés, et la 

multiplication des sites actives renforcent l’adsorption des composés époxydes sur la surface 

métallique du fer. Donc, Une bonne corrélation entre les valeurs des indices chimiques 

quantiques et le pouvoir inhibiteur des composés étudiés a été observée. Nous avons tenté 

également de faire une modélisation des interactions entre les inhibiteurs et la surface 

métallique à l’aide des simulations de Monte Carlo (MC). Une bonne corrélation entre l’ordre 

des énergies d’adsorption calculées par la méthode de MC et celles des efficacités inhibitrices 

expérimentales. 

De ce fait, les perspectives de ce travail seraient : 

 La caractérisation de la surface des matériaux par d’autres méthodes comme XPS, 

DRX. 

 Afin de mieux comprendre les différentes interactions entre métal et milieu d’étude 

(avec et sans inhibiteur), il serait intéressant d’approcher cette thématique en se basant 

sur approfondissement de l'étude de simulation et les combiner avec les résultats 

expérimentaux. Cette combinaison pourra nous aider à la proposition d’un modèle. 

 L’étude du pouvoir inhibiteur de cette famille de produits dans d’autres milieux 

agressifs, ainsi que sur d’autres matériaux tels que le cuivre, l’aluminium 
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Résumé 
La nature agressive du milieu acide conduit à la corrosion des métaux. Par conséquent, il est devenu nécessaire de trouver une solution appropriée à ce problème. 

L'intérêt pour les polymères est principalement dû à leur disponibilité, leur rentabilité et leur respect de l'environnement, en plus de leur stabilité inhérente et 

de leurs centres d'adsorption multiples. Le pouvoir inhibiteur de ces polymères est structurellement lié aux cycles hétéroatomes (oxygène et azote) qui sont les 

principaux centres actifs d’absorption. 

 Les objectifs de thèse portaient sur l'inhibition de la corrosion d'un acier C38 par des composés époxy polymériques pentaglycidyl éther pentaphénoxy de 

phosphore (PGEPPP), DiGlycidyl Ether Benzene (DGEB) et DiGlycidyl Ether Ethylène (DGEE) dans un milieu 1M d'acide chlorhydrique (HCl). Pour ce faire, 

un couplage des méthodes gravimétriques et électrochimiques est classiquement prévu. Ainsi, les résultats expérimentaux ont été complétés par une étude 

théorique telle que la méthode DFT et la simulation Monte Carlo.  

 L'étude gravimétrique a montré que la vitesse de corrosion diminue tandis que l'efficacité augmente avec la concentration en inhibiteur des composés étudiés. 

La méthode électrochimique stationnaire révèle que l'ajout de l'inhibiteur, entraîne une diminution des densités de courant dans les deux branches cathodique 

et anodique avec un léger déplacement du potentiel de corrosion de part et d'autre.  La méthode électrochimique transitoire atteste de résistances de transfert 

de charge plus élevées accompagnées de valeurs de plus en plus faibles des capacités de double couche à mesure que la concentration des inhibiteurs étudiés 

augmente. L'étude de l'influence de la température sur la cinétique de corrosion a permis de comprendre le mode d'action de l'inhibiteur. 

 

Mots clés : Expies polymères, DFT, électrochimique, inhibition, acier C38, simulatio 

Abstract 

 
The aggressive nature of the acidic environment leads to corrosion of metals. Therefore, it became necessary to find a suitable solution to this problem. Interest 

in polymers is mainly due to their availability, cost-effectiveness and environmental friendliness, in addition to their inherent stability and multiple adsorption 

centers. The inhibitory power of these polymers is structurally linked to heteroatom rings (oxygen and nitrogen) which are the main active centers of absorption.  

The thesis objectives focused on the inhibition of corrosion of a C38 steel by polymeric epoxy compounds pentaglycidyl ether pentaphenoxy phosphorus 

(PGEPPP), DiGlycidyl Ether Benzene (DGEB) and DiGlycidyl Ether Ethylene (DGEE) in a 1M medium of hydrochloric acid (HCl). To do this, a coupling of 

gravimetric and electrochemical methods is conventionally provided. Thus, the experimental results were supplemented by a theoretical study such as the DFT 

method and the Monte Carlo simulation.  

The gravimetric study showed that the corrosion rate decreases while the efficiency increases with the inhibitor concentration of the compounds studied. The 

stationary electrochemical method reveals that the addition of the inhibitor leads to a decrease in the current densities in the two cathode and anode branches 

with a slight displacement of the corrosion potential on either side. The transient electrochemical method attests to higher charge transfer resistances 

accompanied by lower and lower values of the double layer capacities as the concentration of the inhibitors studied increases. The study of the influence of 

temperature on the corrosion kinetics made it possible to understand the mode of action of the inhibitor. 

 

Keywords: Polymer epoxies, DFT, electrochemical, inhibition, C38 steel, simulation. 
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