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1ls ne savaient pas que c’était impossible, alors ils l’ont fait.

Mark Twain
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Introduction générale

La protection des matériaux métalliques par dépot d’un autre métal électrodéposé est une méthode
¢conomique qui permet de garantir la pérennité du matériau dans ses conditions d’utilisation. L’acier
est un matériau trés utilisé dans tous les secteurs d’activité, mais présente I’inconvénient de s’oxyder
facilement a I’air en présence d’humidité, ce qui peut rapidement impacter ses performances. Pour
I’en protéger, il est d’usage de revétir I’acier d’un métal dont le potentiel d’oxydo-réduction est plus
négatif. Ainsi, le revétement se corrodera préférentiellement méme si I’acier est mis a nu. Ce type de
protection et désigné sous le nom de revétement sacrificiel. Dans cette optique, 1’utilisation du zinc

est tres répandue.

La cinétique de corrosion du zinc est cependant importante. Ainsi, méme si de fortes épaisseurs sont
déposées, des pieces métalliques exposées a un milieu agressif ne peuvent espérer rester
fonctionnelles pour une durée satisfaisante. Pour ralentir la corrosion dans le cas de domaines
d’utilisations ou de trés fortes exigences sont requises, 1’utilisation d’un codépot Zn-X avec X = Fe,

Ni, Co, Sn, Mn ou autre, est requise.

Dans le domaine automobile, les revétements Zn-Ni sont trés largement déployés. Ces revétements
présentent d’excellentes résistances a la corrosion et permettent par ailleurs 1’accroche de revétements
organiques comme les peintures, ou plus spécifiquement de caoutchouc surmoulé pour application
vibratoire. Cependant, en plus d’étre cofliteuses par rapport aux revétements de zinc pur, ces
technologies impliquent ’utilisation de sels de nickels, composés CMR (cancérigene, mutagene,
reprotoxique), dont 1’utilisation est de plus en plus controlée en Europe. Si I’interdiction n'est pas
prévue a court terme, de sévéres restrictions d’utilisation seront mises en place en Europe dans un

avenir proche, avec notamment le durcissement des normes d’exposition des opérateurs.

Dans ce contexte, le groupe Electropoli, sous-traitant spécialiste des traitements de surface leader en
Europe, a souhaité anticiper 1’évolution du cadre réglementaire comme des marchés en s’impliquant
dans un projet de recherche visant a ’¢laboration de revétements de zinc composites pour des
applications anticorrosion et d’adhérisation de caoutchouc. Le groupe a donc initié ces travaux par le
biais de sa filiale Electro-Recherche en proposant une collaboration avec I’institut UTINAM a travers
une convention de thése CIFRE. Le but du projet est de parvenir a incorporer des particules de natures
et tailles différentes dans une matrice de zinc électrodéposée et d’évaluer ’'impact de leur

incorporation sur les propriétés des dépdts. Pour ce faire, il convient d’utiliser un renfort de la matrice



de zinc conférant a I’ensemble un effet barriére contre la corrosion et favorisant 1’amélioration de
I’adhérence entre la surface et les primaires utilisés dans les procédés d’adhérisation, qui

s’apparentent a des colles.

Pour étudier I’¢laboration des revétements composites, divers outils innovants peuvent étre utilisés,
et notamment 1’utilisation d’ultrasons, qui peuvent impacter les mécanismes de formation du dépét.
Les ultrasons seront donc utilisés pour 1’élaboration des revétements, et leur impact sera évalué par

I’étude morphologique et structurale des revétements.

De¢s les prémices du projet, il a donc été décidé d’utiliser des particules polymeéres, afin de maximiser
les natures d’interaction entre les revétements composites et le primaire d’adhérisation, lui-méme de
nature polymérique. Le but est en particulier de favoriser I’interpénétration des chaines polymeres du
renfort et du primaire. Pour favoriser I’interpénétration du renfort dans le primaire, il faut que celui-
ci ait une température de transition vitreuse ou de fusion comprise dans les températures de cuisson
du primaire, adhésif et caoutchouc, qui sont typiquement de 150-200°C. Le polyméthacrylate de
méthyle (PMMA) semblerait donc tout indiqué, sa tempeérature de transition vitreuse et de fusion
étant respectivement de 90-115°C et 160-180°C. De plus, il présente des groupements polaires le long
de sa chaine polymeére, et des propriétés de mouillage supérieures a d’autres polymeres, ce qui
renforcerait les propriétés d’adhérence. Cependant, la disponibilit¢ commerciale de particules de
PMMA dont la taille est compatible avec le cahier des charges du projet (quelques centaines de
nanometres de diametres) ne permet pas de satisfaire I’approvisionnement prévu dans le cas de cette

étude. Le développement d’un procédé de synthése des particules de PMMA doit donc étre réalisé.

Disposant des particules, I’étude de leur incorporation a permis de capitaliser des compétences et
connaissances quant au processus de dépdt tant du point de vue électrochimique que de 1’¢laboration
des revétements composites. Sur ces bases, des essais ont été menés a 1’échelle semi industrielle sur
une unité pilote mise en place sur le site Electropoli d’Isigny-le-Buat permettant la production

d’éprouvettes et de piéces client permettant 1’évaluation des propriétés des revétements.
Ainsi, le travail effectué sera présenté comme suit :

- Un préambule détaille les évolutions des technologies de traitements de surface, dans une

fresque s’étalant de 1’antiquité au XXI°™ siécle.

- Le Chapitre 01 montre I’intérét des différents systémes de protections sacrificielles, en

présentant leurs propriétés respectives et les mises en ceuvre associées. Ceci sert de référence



au besoin de revétements composites, dont les possibilités sont présentées. Le but est alors
d’identifier les paramétres clés permettant de maitriser la codéposition de particules dans une

matrice metallique électrodéposée, et tout particulierement pour les matrices de zinc.

Le Chapitre 02 concerne la mise en place d’un procédé de synthése original, simple et rapide
permettant d’obtenir des quantités suffisantes de particules de PMMA, de taille contrdlée et
dont les propriétés sont connues. Une étude de leur incorporation dans une matrice organique
est également réalisée, afin d’appréhender leur comportement lors de la formation d’un film

électrodéposé.

Le Chapitre 03 détaille la méthode adoptée pour la réalisation des dép6ts en phase laboratoire
sous agitation mécanique et sous irradiation ultrasonore. Cela passe par la conception de la
cellule électrochimique et 1’étude du comportement colloidal et électrochimique des
particules. Les revétements sont ensuite élaborés pour différents parametres (nature des

particules, densité de courant, conditions hydrodynamiques), avant d’étre caractérisés.

Le Chapitre 04 propose une montée en eéchelle du procédé dans un pilote de la sociéte Electro
Recherche. Une adaptation des moyens disponibles sur le site est réalisée pour permettre
I’¢laboration des revétements sur éprouvettes et sur pieces proposées par un client dans le
cadre de I’étude. Les performances sont évaluées en termes de corrosion par exposition en
brouillard salin neutre, et en termes d’adhérences par une méthode développée en interne pour

les plaques, et chez le client du groupe pour les pieces.
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PREAMBULE

HISTOIRE DES TRAITEMENTS DE
SURFACE

11



Les traitements de surface regroupent 1I’ensemble des opérations qui consistent & conférer a un objet
des propriétés superficielles différentes des matériaux massifs. Ils sont quasi omniprésents au niveau
des biens de consommation, de structure ou de construction. Ils visent le plus souvent a augmenter la
durée de vie des piéces, de maniere provisoire avant utilisation ou conditionnement, mais aussi
jusqu’a la fin de vie de la piéce en fonction. Cependant, la valeur ajoutée des traitements de surface
réside dans I’habilité a conférer des propriétés spécifiques a une application en plus d’agir sur la santé

de la piéce.

Ce besoin est déja ancien, et son développement meéne aujourd’hui les industries et centres de
recherche & développer de nouveaux moyens pour fonctionnaliser les matériaux. L’électricité a
évidemment mené a une rupture dans tous les domaines et dans les sociétés. Le développement
simultané de la chimie de coordination a permis la réalisation des revétements électrolytiques de
nombreux métaux complexables en solution aqueuse. Les innovations actuelles sont mues par les
demandes techniques toujours plus exigeantes associées a des contraintes environnementales toujours

plus séveéres.

Les plus anciens vestiges de traitements de surface sont les peintures rupestres. Pour les réaliser, nos
ancétres utilisaient des ocres de différentes couleurs et du charbon, liés avec des ceufs, de la salive,
de la moelle épiniére ou encore du sang. Le solvant utilisé¢ était 1’eau. Pour obtenir des finitions
différentes, la technique d’application était déja d’une grande importance. Les dégradés de densité de
pigmentation étaient, par exemple, obtenus par soufflage des particules d’ocre a la bouche, permettant
d’obtenir un rendu « fumé ». Les plus anciennes seraient agées de 64 000 années[1]. Si cette opération
n’est pas liée a un souci de protection, il s’agit cependant de la premiére manifestation artistique de

I’histoire.

La seconde manifestation de 1’histoire en traitements de surface nécessite de faire un bond jusqu’a
4 000 ans avant notre ere. Il s’agirait de la premiere utilisation de la galvanoplastie, soit une technique
de recouvrement d’un objet par un procédé électrochimique. Les égyptiens prétaient des vertus
particuliéres au cuivre, et en revétaient les objets précieux et/ou sacrés. Pour ce faire, I’objet a revétir
est immergeé dans une solution de sel de cuivre, en le reliant a une lame de zinc. Le potentiel standard
d’oxydo-réduction du couple Cu?*/Cu étant plus élevé que celui du couple Zn?*/Zn, et la différence
de potentiel suffisante, les réactions d’oxydation du zinc au niveau de la lame et de réduction des
cations cuivre a la surface de la piece peuvent avoir lieu. Des statues en bois ont ainsi pu étre revétues,

sous réserve d’un poudrage préalable du bois avec de I’or ou de 1’argent. Le bois était ensuite calciné
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puis évacué par une cavité. L’inconvénient majeur de cette technique réside dans la durée de vie de

I’électrolyte. La premiére fonction du dépdt reste ici décorative[2].

Pour la plupart des civilisations pendant 1’antiquité, les revétements protecteurs a base de peintures
se développent. Les produits alimentaires étaient largement utilisés en tant que liant (ceuf, miel...) ou
colorant/pigment (jus de figue par exemple). Ces revétements avaient majoritairement un but
décoratif, mais certaines pieces sont encore en excellent état de conservation, comme certaines
peintures eégyptiennes. La poix était utilisée, il y a plusieurs siecles, pour revétir la coque des
bateaux[2]. Ce matériau est imperméabilisant, et était donc utilisé pour revétir intérieur et extérieur
des bateaux afin d’empécher la mise en contact du bois avec ’eau, et ainsi retarder la détérioration

de la coque.

Une grande partie des revétements protecteurs inventés dans les siecles suivants ont été décrits par
Pline I’ancien[3]. Il décrit le procédé d’étamage, qu’il attribue aux Gaulois du peuple des Bituriges.
Les techniques dateraient cependant de la plus haute antiquité en Asie centrale, et auraient été
apportées en Gaule par les migrations aryennes un millénaire avant nos jours. Elles comportaient les
techniques au trempé dans 1’étain fondu, ou par frottement d’un morceau d’étain sur une piece
chauffée. Des épargnes étaient réalisables afin de préserver certaines parties des objets traités du
dépdt, par application d’ocre jaune, d’ail et de soufre[2]. L’auteur décrit également la peinture a
I’encaustique ainsi que la fabrication de la céruse. La céruse est un carbonate de plomb basique de
couleur blanche. Il posséde des propriétés siccatives, bactéricides, fongicides et anticorrosion pour le
fer. Il a été utilisé jusqu’au vingtiéme siccle, jusqu’a son interdiction pour des problématiques d’ordre
sanitaires. La peinture a 1’encaustique consiste a peindre en utilisant une cire comme liant, souvent la
cire d’abeille. La cire mélangée a un pigment est liquéfiée sur des plaques métalliques chauffées, et

appliquée le plus souvent sur du bois.

L’argenture par amalgamation au mercure et la dorure a la feuille sont également décrites par le méme
auteur. L’opération passe par la dissolution de 1’argent dans le mercure puis par application de
I’amalgame sur les zones a revétir. Le mercure est ensuite évaporé pour ne laisser que 1’argent. Dans

les mémes temps, la dorure a la feuille est réalisée sur piéce chauffée au rouge puis martelage.

C’est un second pigment plombifére qui permettra ensuite le développement des peintures. Le
minium, oxyde de plomb d’une couleur orangée caractéristique, a été découvert au premier siecle de

notre €re par un peintre a la suite d’un incendie. Il est fabriqué par calcination de la céruse ou du
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plomb lui-méme. Il a été utilisé par la suite pour la fabrication de peinture anticorrosion pour le fer et

I’aluminium au vingtiéme siécle, puis a été interdit en raison sa toxicité.

Sur un autre continent, en Amérique latine, les orfévres utilisaient des les premiers siecles une
technique pour revétir des objets métalliques par dépot d’or et d’argent. Pour ce faire, ils utilisaient
des solutions de minéraux corrosifs pour dissoudre I’un de ces deux métaux, puis procédaient au
revétement par réaction d’échange électrochimique, entre le substrat métallique et la solution. La
piéce sert a la fois de cathode et d’anode, puisqu’elle s’oxyde pour fournir les électrons nécessaires a
I’électro-cristallisation du métal dissout. Un autre moyen utilisé par ces civilisations pour conférer a
des objets I’aspect de 1’or et/ou de I’argent consistait a en enrichir la surface d’un alliage d’¢lectrum
(alliage cuivre-argent-or). Des traitements thermiques permettaient d’oxyder de maniére sélective le
cuivre de I’alliage. Apres un décapage, la surface de I’objet présentait un aspect doré/argenté. Il était
également possible de dissoudre sélectivement I’argent grace a des pates minérales corrosives. Ainsi,

I’obtention de différentes teintes était possible sur un méme objet[4].

Le dixiéme siécle voit naitre la peinture a I’huile, qui permet la mise en peinture de surfaces fortement
exposées aux intempéries. Les premieres formulations utilisaient 1’huile de lin, et ce domaine ne
cessera de se perfectionner jusqu’a nos jours. Le moine Théophile décrit un siécle plus tard la dorure

par amalgamation, qui repose sur le méme principe que 1’argenture réalisé par le méme procédé[2].

Au dix-septiéme siécle, I’étamage des tdles en acier se serait développé en Saxe et en Bohéme,
berceaux des premiers ateliers fagonniers de traitements de surface. C’est au siécle suivant que nait
I’industrie du fer blanc (fer étamé) en France, & Réaumu, alors qu’un rapport adressé a 1’Académie
Royale par P. J. Malouin présente les grandes performances anticorrosion de revétement de zinc
obtenu en bain de métal fondu, méme si une activité industrielle ne sera démarrée qu’en 1836[5].
C’est en effet S. Sorel qui développe la pratique de nettoyer les pieces en acier puis de les revétir
ensuite. Il utilise en premier le terme galvanisation, et dépose le brevet en 1837[6]. Ses travaux seront

ensuite repris pour améliorer la protection des pieces en fer[7].

Le moteur des innovations dans les revétements métalliques a partir du dix-huitieme siecle est le
développement et la compréhension des phénomenes electriques. Luigi Galvani découvre dans les
années 1780, alors qu’il étudie I’impact de I’électricité sur les nerfs d’animaux et la réponse
musculaire qui s’ensuit, que la mise en contact de deux métaux de nature différente avec un nerf
déclenche une réponse musculaire. Il s’agit de la premieére mise en ¢évidence de la force

électromotrice. En 1799, A. Volta reprend cette observation pour construire sa pile, alors formée
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d’une anode en zinc et d’une cathode en cuivre ou en argent. Les deux métaux sont mis en contact
grace a du carton imbibé de saumure. Il met en évidence la présence d’un courant électrique lors de
la mise en contact de I’anode et de la cathode. Ces ¢éléments sont ajoutés en sé€rie pour obtenir une

charge plus importante.

Les travaux de M. Faraday dans les années 1820 et 1830 permettent une grande avancée dans la
compréhension et la maitrise des phénomeénes ¢€lectriques. Il prouve qu’il n’existe pas différents types
d’¢lectricité (€lectricité animale, atmosphérique...), mais que ses effets changent selon 1’intensité et
la tension. Il énonce les lois de 1’électrolyse (équation 0-1), ou la quantité d’espéce consommée ou

produite dépend de la charge utilisée, soit I’intégrale de 1’intensité sur le temps d’électrolyse.

i.t=znF 0-1

Avec : i I’intensité du courant (A), t le temps d’¢lectrolyse (s), z le nombre d’électrons échangés, n la
quantité de matic¢re produite ou consommeée (mol), F la charge portée par une mole d’électrons ou

constante de Faraday (96500 C/mol).

Par la suite, des améliorations sont apportées a la pile, notamment par J. Daniell en 1836, dont la pile
sert toujours pour les démonstrations éducatives. Elle est constituée de deux demi-cellules reliées par
un pont salin. Les compartiments anodique et cathodique sont respectivement constitués de lames de

zinc et de cuivre trempant dans une solution de sulfate du méme métal.

En 1837, M. Von Jacobi invente la galvanoplastie avec apport extérieur de courant, pour réaliser des
empreintes en cuivre. Il s’agirait de la premiere utilisation d’une anode soluble, qui permet de
régénérer 1’¢lectrolyte des cations métalliques utilisés pour €laborer le dépot. A partir de 1a, le
développement des différentes technologies prend un rythme plus rapide. La dorure et 1’argenture
sans apport extérieur de courant apparaissent en Angleterre en 1838 avec le brevet Elkington[8], et
arrivent en France peu aprés avec C. Christofle et H. de Ruoltz. Les mémes dépdts électrolytiques

apparaissent peu apres[9].

Les dépbts de chrome sont nés en France grace aux travaux de J. De Bussy, qui utilise un électrolyte
de chrome trivalent[10,11], vers 1850. Les sels de chrome hexavalent sont utilisés avec succes plus
tard dans les travaux de E. Placet et J. Bonnet[12]. Les avantages de ce procédé sont tels qu’a I’heure
actuelle, I’aéronautique, I’aérospatial et la défense possedent des dérogations pour son utilisation,

malgré le caractére trés nocif des sels utilisés.
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