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Introduction générale

Impulsé par trois grands industriels : Liebherr Aerospace, Eurocopter et Turbomeca, accompagnés
de sous-traitants PMI, ETI et PME et de 4 laboratoires de recherche, le Projet CARAIBE (CARters
Aéronautiques Innovants a Bénéfice Environnemental) a pour objectif la fabrication de carters de
turbine hélicoptére en alliages de magnésium. L’application de ces alliages 1égers correspond a la
nouvelle génération de moteurs et turbines a basse consommation de carburant, permettant aussi de

réduire les émissions de gaz toxiques.

L’alliage de magnésium qui fait I’objet de 1’étude est I’Elektron21 (EI21), un alliage de magnésium
nouveau, commercialiseé en 2005, qui combine une bonne coulabilité a des caractéristiques
mécaniques intéressantes, et a une résistance a la corrosion supérieure a d’autres familles d’alliages
de magnésium. Cependant, la technologie de mise en forme du magnésium est encore en
développement et 1’on rencontre des contraintes qui I’empéchent d’étre utilisée communément dans
I’aviation civile : ’'usinage du magnésium est mal connu et la corrosion reste un verrou majeur.
Trois types de mise en forme de 1’alliage sont envisagés dans le projet CARAIBE : forge, extrude et

coulé. Les présents travaux ont été réalisés sur la matiere coulée.

Dans le cadre de cette problématique, notre étude se focalise sur la protection des alliages de
magnésium contre la corrosion par des revétements non toxiques exempts de Cr®*, en substitution
aux traitements antérieurement utilisés comme le mordancage, la chromatation ou 1’anodisation
chromique. Ces revétements doivent également étre compatibles avec les étapes ultérieures telles

que I’application de vernis ou de peintures.

En partenariat avec 1’entreprise Mecaprotec, 1’équipe RTS (Revétements et Traitements de Surface)
de I’Institut Carnot CIRIMAT, intervient au niveau du développement de revétements anticorrosion
produits par la voie sol-gel, respectueux des nouvelles réglementations internationales, notamment

REACH (de I’anglais Regulation on Registration, Evaluation, Autorisation and Restriction of Chemicals).
Ce mémoire de these est structuré en quatre chapitres :

Le premier chapitre fait une synthese bibliographique des principaux sujets abordés dans ces
travaux. D’abord, des généralités sur le magnésium métallique et ses alliages, suivies des méthodes
conventionnelles de protection contre la corrosion pour cette famille de métaux structuraux, sont
énoncées. Enfin, 1’état de 1’art des revétements produits par la méthode sol-gel développés pour la
protection spécifique d’alliages de magnésium, ainsi que les voies d’orientation de ce travail de

recherche, sont présentés.

Le second chapitre liste les conditions de préparation des matériaux et les techniques

experimentales utilisées pour la caractérisation de ceux-ci.




Introduction générale

Dans le troisieme chapitre, une caractérisation microstructurale de 1’alliage Elektron21 est
présentée, accompagnée d’une étude électrochimique de celui-ci exposé a un milieu corrosif, dans
le but d’établir un référentiel pour la suite de 1’étude. Ce chapitre inclut également 1’étude du
prétraitement de ’alliage par décapage mécanique et chimique et, enfin, la formation de couches de

conversion a base de cérium et de phosphates.

Le quatrieme et dernier chapitre porte sur 1’élaboration de revétements hybrides par voie sol-gel,
pour la protection de I’alliage de magnésium Elektron21. Cette investigation inclut 1’étude de deux
revétements hybrides, « base méthacrylate » et «base époxyde », ainsi que la modification
physico-chimique de leur formulation initiale par I’incorporation soit d’un inhibiteur de corrosion,

le Ce(NOs3)s, soit d’un organosilane phosphonaté.

Finalement, les résultats discutés dans ce mémoire sont synthétisés dans les conclusions générales,

avant de proposer quelques perspectives de recherche.
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1.1. Métallurgie du magnésium

1.1.1. Courte histoire du magnésium

Isolé pour la premiére fois sous sa forme métallique pure par Sir Humphry Davy en 1808, son hom
est originaire du composé dont il a été obtenu, un mélange de magnésie et d’oxyde de mercure. En
1828, Antoine-Alexandre Bussy 1’obtient par action du potassium sur le chlorure de magnésium, et
en 1833, Michel Faraday I’isole par réduction électrolytique du chlorure de magnésium fondu. Il
entre dans 1’¢re industrielle en 1896, dans la premiére unité d’électrolyse du chlorure de magnésium
construite a Bitterfeld en Allemagne, ses utilisations étant limitées alors aux domaines de la
pyrotechnie et de la chimie métallurgique.

C’est pendant la premiére guerre mondiale que le magnésium connait un fort développement
impulsé par I’ Allemagne, qui a I’époque était privée de ses approvisionnements en aluminium et qui
utilise des alliages de magnésium comme matériaux de structure pour 1’aéronautique. Or, le
magnésium a connu une stagnation pendant plusieurs décennies du fait de sa faible résistance a la
corrosion, de son inflammabilité et de 1’arrivée de matériaux concurrents comme 1’aluminium et les

polymeres.

A ce jour, la nécessité de réduire le poids et donc la consommation de carburant des engins, en
développant des alliages de haute pureté, de nouvelles techniques de fonderie (coulée sous pression)

et des traitements de surfaces tels que I’oxydation anodique, a relancé ’utilisation du magnésium

[1].

1.1.2. Caractéristiques physico-chimiques du magnésium pur

Le magnésium est le huitieme élément le plus abondant de 1’écorce terrestre qui en contient plus de
2%. 1l est léger, sa masse volumique étant équivalente au 25% de celle du fer et 67% de celle de

I’aluminium. Les caractéristiques du magnésium pur sont présentées dans le Tableau I.

On D’obtient principalement a partir de la magnésie blanche (MgCO3), minerai d’une teneur en Mg
de 29% en poids, extrait par deux voies différentes : 1) I’électrolyse en milieu sel fondu d’un
chlorure anhydre (obtenu par chloruration de la magnésie calcinée (oxyde de magnésium)) et 2) par

silicothermie, ou la magnésie est réduite a haute température sous vide par de puissants réducteurs.
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Tableau I. Propriétés du magnésium pur [2].

Propriéte Valeur
Aspect visuel Blanc Argenté
Etat d’oxydation 2
Masse atomique 24,32
Masse volumique (20°C) 1,738
Structure cristalline Hexagonale compacte ABA
Diamétre atomique (nm) 0,32
Point de fusion (C°) 649,5
Point d’ébullition (C°) 1107
Conductivité thermigue (W/(m-K)) 155
Résistivité électrique (nQ-cm) 44,6
Potentiel standard d’électrode (V) -2,37

1.1.3. Alliages de magnésium

Les alliages de magnésium sont considérés aujourd’hui comme alternatives aux matériaux
structuraux dans différents secteurs industriels, tels que ’automobile et I’aérospatial. En plus, ces
alliages présentent des propriétés de haute conductivité thermique, stabilité dimensionnelle,
protection électromagnétique, hautes caractéristiques d’amortissement, usinabilité et facilit¢ de

recyclage.

En revanche, le magnésium possede de faibles caractéristiques de résistance a 1’usure, a la fracture
et a la corrosion. En conséquence le magnésium est souvent allié a d’autres ¢léments pour améliorer

Ses propriétés.
On peut distinguer deux groupes principaux d’alliages de magnésium [1]:

alliages de corroyage

alliages de moulage

1.1.3.1. Alliages de corroyage

On distingue six catégories d’alliages corroyés.

alliages d’aluminium et zinc
alliages au manganeése
alliages au zirconium
alliages au thorium

alliages aux terres rares

alliages au lithium
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Les alliages contenant de I’aluminium et du zinc presentent des caractéristiques mécaniques
moyennes et une bonne soudabilité. Le manganése n’agit pas de manic¢re importante sur la dureté,
mais ces alliages conservent leur intérét pour des applications électrochimiques dans la protection
cathodique des aciers. Le zirconium affine le grain, ces alliages étant utilisés pour le laminage a

cause de leur bonne aptitude a la déformation.

L’addition de thorium est intéressante dans le but d’améliorer la résistance a la déformation a
chaud, comme le font les terres rares. La grande capacité de déformation a froid et I’excellente
capacité de soudabilité des alliages au lithium sont contrastées par leurs faibles caractéristiques

mécaniques et une mauvaise resistance a la corrosion.

1.1.3.2. Alliages de moulage

Ce groupement d’alliages peut étre classé en deux sous-groupes :

alliages Mg-Al-Zn
alliages a bonne moulabilité

1.1.3.21  Alliages Mg-Al-Zn-Mn
Le premier sous-groupe correspond aux alliages du systeme Mg-Al-Zn-Mn qui sont les plus utilisés
et qui se caractérisent par leur faible cott. L’ajout d’aluminium améliore le durcissement structural
et la ductilité. Il permet d’augmenter la coulabilité et les caractéristiques mécaniques. De plus,
I’addition de manganése en faible proportion dans ce systeme joue un réle anticorrosion, puisqu’il
¢limine 1’effet néfaste des impuretés comme le Fe et le Ni, formateurs de composés intermétalliques

qui constituent des microcathodes [3].

1.1.3.2.2  Alliages a bonne moulabilité
Les alliages a bonne moulabilité mettent en évidence des propriétés de moulage et soudure
ameliorées par I’ajout des éléments tels que du thorium, zirconium et des terres rares. Le Tableau Il

présente ’influence de différents éléments d’addition.
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Tableau Il. Alliages de magnésium a bonne moulabilité ; propriétés apportées par les éléments
d’addition [2].

Elément Caractéristiques Alliages de magnésium

Améliore la tenue a la corrosion
Meilleure tenue en température jusqu’a 250-

Yttrium 300°C WE54, WE43
Augmente la résistance mécanique
Meilleure coulabilité
Meilleure résistance a la corrosion (galvanique)
Augmentent la limite d’élasticité et la tenue au
Terres fluage et diminuent 1’allongement ZE41, B233, EQ21, WES4,
Rares WEA43

Meilleure résistance a chaud et tenue au fluage
jusqu’a 250°C (néodyme)
Diminuent les microporosités

Affine la structure (obtention de grains fins)
Meilleure résistance aux vibrations et aux
sollicitations élevées
Zirconium - Améliore les résistances en traction (AL/L)
- Améliore la coulabilité
Enléve des impuretés telles que Al, Si, Fe, Mn, H,
Co, Ni, Sh, et Sn, dans le métal fondu

ZE41, EZ33, HZ32, EQ21,
WES54, WE43, ZH62, Elektron21

Employé avec des terres rares ou du thorium

Argent Meilleures caractéristiques de traction EQ2l
Bonne propriété de fluage

Thorium - Diminue la fragilité et la microporosité (alliages ZH62, HZ32
au Zn)
Meilleure propriété de traction et faible
allongement

Zinc Affine le grain ZEA41, EZ33, HZ32, ZH62,

Améliore la coulabilité Elektron21

Améliore légerement la résistance a la corrosion
Diminue la microporosité (>5,5%)

1.1.3.3. Désignation ASTM

Le diagramme de la Figure 1 schématise la désignation ASTM pour les alliages de magnésium. La

codification ASTM des éléments d’alliage est listée dans le Tableau Il1.

Figure 1. Schéma représentant la désignation ASTM d’alliages de magnésium.

10
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Tableau lll. Codification ASTM des éléments d’addition pour alliages de magnésium.

Elément d’addition Code élément
Aluminium
Terres Rares

Thorium
Strontium
Zirconium

Lithium
Manganése
Argent
Gadolinium
Yttrium
Zinc

NS<OZrrXoeImb>

1.1.3.4. Applications en aéronautique

Jusqu’a ces dernieres années, seule la fonderie par gravité en moule sable était appliquée pour les
piéces aéronautiques, avec des épaisseurs de 4 a 6 mm et des dimensions jusqu’a 2 m de longueur.
Des techniques récemment appliquées sur le magnésium (coulée sous pression ou différence de
pression) sont envisagées pour répondre aux besoins de réaliser des pieces plus complexes, a parois

plus minces et pour mieux maitriser le coulage sous gaz protecteur d’alliages de haute pureté [1].

Actuellement, les principales utilisations du magnésium moulé résident dans les carters et les
boitiers d’hélicopteéres, mais il représente seulement environ 2% en masse du moteur contre 6%
pour I’aluminium. Dans les avions civils on les retrouve dans certaines soutes d’avions cargos ou au
niveau de sieges passagers. Aujourd’hui il y a une seule piece en alliage magnésium dans le moteur

Trent destiné a I’ Airbus A330, au Boeing 777 et au McDonnel MD11 [1].

Dans les avions militaires, seules quelques pieces telles que les roues des Mirage 2000 ou des
encadrements de verriére de Jaguar et Alpha Jet, de Dassault, ont été réealisées en alliages de

magnésium [1].

1.1.3.5. L’alliage Flektron 21

Cet alliage a été développé et commercialisé dans la derniére décennie (2005) par la compagnie
Magnesium Elektron Limited (MEL). Il fait partic du groupe d’alliages de magnésium contenant
des éléments de la famille des terres rares, avec 1’ajout de zirconium et de zinc (Mg-Nd-Gd-Zr-Zn).
Les terres rares augmentent la tenue a la corrosion du magnésium [4]; le zinc, améliore la

coulabilité de I’alliage et diminue sa porosité [2]; quant au zirconium, il permet d’accroitre les

11
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caractéristiques mécaniques du magnésium par 1’affinement de grain [5,6]. Suivant la norme
ASTM, la désignation de I’alliage Elektron21 est EV31A [7].

Le Tableau IV contient la composition de cet alliage et, dans un but comparatif, le Tableau V

contient ses caractéristiques physiques et celles d’autres alliages structuraux [1,8-11].

Tableau IV. Composition chimique de I’alliage Elektron21 commercialisé par Magnésium Elektron Ltd.

[8].
Néodyme Gadolinium Zirconium  Zinc ~ Magnésium
% massique 2,6 — 3,1 1,0-1,7 (sa()tfré) 0,2-0,5 Balance

Tableau V. Caractéristiques physiques du magnésium Elektron21 commercialisé par MEL, et celles
d’autres métaux structuraux [1,8-11].

. - . Aluminium
Propriété Magnésium (pur) Aluminium (pur) Elektron21 2024-T4
Point deofu3|on 650 660 640 638
(C°)
Masse volumigque
(g/cm®) 1,73 2,7 1,82 2,77
Dilatation linéique
(20/100°C) (um-m™-K™Y) 29,9 23 25,3 21,1
Capacité thermique
(04 100°C) J-Kg™ K™ 1025 900 1086 875
Module élasticite 47000 66600 44000 73000
(MPa)
Conductivité thermique
(20°C, W-m™K™) 156 237 116 193
Résistivité électrique
(20°C, nC-m) 44,6 26,5 94,6 34
Contrainte a la rupture
(MPa) 200 70 248 465

12
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1.2. Lacorrosion

La corrosion peut étre définie comme le résultat de I’action chimique ou électrochimique exercée
sur un matériau par son milieu environnant, aboutissant a la transformation physico-chimique et la
dégradation des propriétés mécaniques de celui-ci [12]. C’est un phénomeéne d’une grande
importance économique, car il représente des pertes et des dépenses qui dépassent plusieurs
milliards d’euros par an pour I’Europe [13]. Pour mieux comprendre les phénomeénes qui impliquent
la dégradation des matériaux, en particulier les matériaux métalliques, nous verrons par la suite

quelques principes généraux sur la corrosion des métaux.

1.2.1. Principes genéraux de la corrosion des métaux

En milieu liquide, la corrosion des matériaux métalliques implique des réactions entre le métal
(électrode) et une solution (€lectrolyte), qui en service, sont habituellement en contact avec d’autres
pieces métalliques dans leur environnement de travail. Une pile galvanique se met alors en place,
manifestée par I’apparition d’un courant électrique, en dehors de toute source extérieure, induit par
le déplacement d’¢lectrons au sein de la masse métallique. Les €lectrodes constituant cette pile sont
appelées «anode » et «cathode », et sont alors le siege des réactions électrochimiques qui

impliquent la dissolution du métal dans 1’électrolyte a I’anode [14]. Il existe deux types de réaction :

L’oxydation, produite a I’anode, représente la dissolution du métal suivant la réaction :

)M > M +ne’

La réduction, produite a la cathode, représente la transformation d’espéces telles que Oz, H,O ou

H, :

2) 2H" + 2¢” — H, (en milieu acide)
3) 2H,0 + 2" — H, + 20H"
4) O, + 2H,0 + 4e” — 40H"

La force électromotrice des réactions d’oxydo-réduction (redox), est la différence de potentiel
existant entre 1’anode et la cathode, caractéristique des éléments entrant en jeu dans les réactions.
Ce potentiel est appelé potentiel standard d’électrode, E°, et il est déterminé par rapport a 1’¢lectrode
standard d’hydrogéne. Dans le cas des phénomenes de corrosion, ces réactions précédentes se
produisent simultanément a un potentiel alors appelé potentiel de corrosion, Ec,,. Nous pouvons
aussi rappeler que lorsqu’une électrode est plongée dans un électrolyte, le potentiel pris par celle-Ci

est appelé potentiel en circuit ouvert, Eqcp.

13
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1.2.2. Corrosion du magnésium et de ses alliages

Nous nous focaliserons dans ce paragraphe sur la description générale du comportement en
corrosion du magnésium et de ses alliages, en préambule d’un résumé bibliographique de deux
méthodes de prévention de la corrosion des métaux : I’incorporation d’¢léments d’alliage et le

traitement de surface.

1.2.2.1. Corrosion du magnésium pur

Le magnésium est un des métaux les plus réducteurs, il se trouve derriere le Na, Ca, K et le Li dans
I’ordre croissant de potentiel standard d’électrode (E°, Tableau VI). Le potentiel standard

d’¢électrode du magnésium est :

o

E

gt g = —237V

Cette propriété permet d’utiliser le magnésium et ses alliages comme anodes sacrificielles pour la
protection cathodique d’autres métaux a usage industriel [2]. Exposé a I’air, le magnésium se
recouvre d’une couche d’oxyde qui le protége contre 1’oxydation. En solution aqueuse, le
magnésium se dissout par réaction électrochimique avec 1’eau et produit un film d’hydroxyde de
magnésium, Mg(OH),, et du gaz hydrogéne, qui est un mécanisme indépendant de la concentration

en oxygene [15,16].

Tableau VI. Potentiel standard d’électrode de quelques métaux a usage industriel [17].

Demi-réaction  Potentiel standard
de réduction d’¢électrode, E (V)

Au* +3e — Au +1,50
Ag +e — Ag +0,80
Cu®**+2e—Cu +0,34
2H" +2e" > H, 0,00
Ni?* + 2" — Ni -0,23
Fe®* + 2" — Fe -0,44
Zn** +2e" — Zn -0,76
AP +3e - Al -1,70
Mg® +2e" — Mg -2,37
Na*'+e — Na 2,71
Ca* +2e — Ca 2,87
K'+e >K -2,93
Li* + e>Li -3,05

14
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La réaction primaire principale pour la corrosion du magnésium en solution aqueuse est :

5) Mg + 2H,0 — Mg(OH), + H,

Cette réaction est aussi la réaction de passivation du magnésium. Nous pouvons considérer aussi les

réactions anodiques :

6) Mg — Mg®" + 2¢”
7) Mg + 2(OH)” — Mg(OH), + 2¢°

Et cathodiques :

8) 2H,0 + 26 — 20H + H,
9) 2H* + 26— H,

Ces réactions sont représentatives des phénomenes galvaniques ayant lieu lorsque le magnésium est
exposé & un milieu aqueux, et sont liées & la distribution d’ions Mg®* et OH™ & la surface de celui-ci.
Les sites cathodiques correspondent & la réaction (8), et montrent une prédominance d’ions OH" et
de valeurs de pH alcalins, tandis que les sites anodiques ont une valeur de pH acide, et une forte
activité d’ions Mg, en raison de la dissolution anodique du métal [18].

Le diagramme de Pourbaix [19] (Figure 2) montre la possibilité de protection du magnésium a des
valeurs de pH élevées, grace a la formation de Mg(OH), pendant la réaction de corrosion. Les
réactions suivantes sont considérées dans le diagramme potentiel-pH :

10) 2H"+2e” — H;

11) MgH,—Mg?* + Hy + 2¢°

12) MgH; + 20H" — Mg(OH), + H, + 2¢°

13) Mg®* + 20H — Mg(OH),

15
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Figure 2. Diagramme de Pourbaix du magnésium [19].

La déshydratation du Mg(OH), entraine la formation de MgO, et les deux composés coexistent et
constituent la couche passive du magnésium métallique exposé a 1’air [20-23]. Cette couche
constitue une protection assez efficace du magnésium exposé a des environnements ruraux et
industriels, de maniere a ce que sa vitesse de corrosion se situe entre celle de I’aluminium et celle
des aciers a bas carbone (Tableau VII). En atmosphere naturelle, la corrosion du magnésium peut
étre du type localisée mais la conductivité, le type d’espéces ioniques, la température de
I’¢lectrolyte, et son aération, ainsi que la composition et I’homogénéité de 1’alliage, etc., jouent un

réle sur la morphologie de la corrosion.

La couche de Mg(OH); cristallise sous la forme de « brucite », un composé de structure hexagonale,
qui protege le magnésium métallique en milieu alcalin. La passivité du magnésium est détruite par
plusieurs anions, comme SO,*, NO3™ et CI" [24-27]. Ces derniers sont considérés particuliérement
agressifs pour les alliages de magnésium, et leur vitesse d’attaque est fortement influencée par les
conditions de pH de I’¢lectrolyte [15,28-32].
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Tableau VII. Résultats de corrosion aprés exposition de 2-5 ans de différents alliages [2].

Perte de résistance en

Vitesse de corrosion - N
traction apres 2-5 ans

Atmosphere Matériau

(um/an) (%)

Aluminium A2024 2,0 25

Atmosphére marine* Magnésium AZ31 18,0 7,4
Acier bas carbone

(0.27%C) 150,0 754

Aluminium A2024 2,0 1,5

Atmosphére Industrielle? '\A"a_gnebsmm Abz31 27,7 11,2
cier bas carbone

(0.27%C) 254 11,9

Aluminium A2024 0,1 0,4

Atmosphére Rurale® Magnésium AZ31 13,0 5,9
Acier bas carbone

(0.27%C) 15,0 7,5

!t Atmospheére marine. Contient des particules de chlorures. Normalement, ces atmosphéres sont hautement corrosives, et dépendent de la direction du
vent, vitesse du vent et de la distance au bord de mer.

2 Atmosphére industrielle. Contient des concentrations en dioxyde de soufre, chlorures, phosphates et nitrates.

% Atmosphere rurale. Ne contient pas de contaminants chimiques. Les principaux éléments corrosifs sont I’humidité, I’oxygéne et en moindre
proportion du dioxyde de carbone

1.2.2.2. Influence des éléments d’alliage

La corrosion du magnésium et de ses alliages dépend fortement de la pureté de celui-ci et de la
nature et des éventuelles impuretés, particulierement les métaux lourds comme le fer, le cuivre ou le
nickel, dont plusieurs ont des niveaux de tolérances bien définis au-dessus desquels la résistance a
la corrosion diminue trés fortement. Ces impuretés sont a 1’origine de la formation de micro-piles
galvaniques au sein du magnésium, qui accélérent les réactions d’oxydo-réduction entre le métal et

I’environnement [33,34].

D’autre part, I’addition de certains éléments peut augmenter la tenue a la corrosion du magnésium
par différents mécanismes. Nous listons ci-apres 1’influence de quelques éléments sur les propriétés

des alliages de magnésium.

1.2.2.2.1  Aluminium
Les alliages du type Mg-Al sont constitués de deux phases principales : phase a-Mg, riche en
magnésium, et la phase B, riche en aluminium. Cette derniére est composée de Mgi7Al12,
majoritairement, précipitée aux joints de grain. D’un coté, I’addition d’aluminium permet la

formation d’alumine (Al,0O3), qui augmente la stabilité et la résistance a la corrosion de la couche
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passive du magnesium [35-37]. De I’autre c6té, la teneur en Al est a I’origine d’une augmentation
de la phase B-Mgi7Al;,, et ainsi du couplage galvanique existant entre celle-ci et la phase a-Mg
[38].

12222  Zinc
Bien que cet élément soit en général ajouté pour affiner les grains des alliages Mg-Al, ’addition de

zinc peut ameliorer 1égérement la tenue contre la corrosion de ceux-ci [37].

1.2.2.2.3 Manganése
Le manganése est ajouté aux alliages de Mg-Al dans le but de former une phase Mn-Fe et de
récupérer ainsi le fer présent dans le métal fondu. Ces composés intermétalliques Mn-Fe, n’ont pas

d’effets négatifs sur la tenue a la corrosion de 1’alliage [3,39].

1.2.2.2.4  Yttrium
L’addition d’yttrium jusqu’a 2,5% peut améliorer la résistance a la corrosion du magnésium, grace a
la dissolution de celui-ci dans la phase o de magnésium. Par contre, au-dela de cette valeur, des
composés intermétalliques Mg,4Ys apparaissent dans la microstructure de I’alliage. Le couplage
galvanique entre la matrice a de magnésium et les composés intermétalliques facilite la formation

de piqures de corrosion dans I’alliage [27,32].

1.2.2.25  Zirconium
Cet élement est incorporé pour augmenter les propriétés mécaniques du magnesium, car il permet
d’affiner les grains [5,6]. Le zirconium contribue a la tenue contre la corrosion des alliages de
magnésium grace a la formation d’une couche de passivation plus protectrice [40]. D’autre part,
lorsque I’alliage est saturé en Zr, la matrice a-Mg est enrichie de cet élément et présente une
meilleure tenue & la corrosion. Chang et al. [41] ont étudié le comportement en corrosion d’un
alliage Mg-Nd-Zn-Zr, en milieu chloruré (5% massique de NaCl), pour lequel les zones riches en
zirconium de I’alliage présentent une meilleure tenue a la corrosion que la matrice a-Mg. Cela est
attribué a la formation d’un film protecteur de composés plus stables que ceux formés par la matrice

de magnésium.

1.2.2.2.6  Terres rares
Les éléments de la série des terres rares, « TR », comme Ce, La, Nd et Gd, permettent la formation
de phases Al;1-TR, plus stables a des températures élevées que la phase B-Mgi7Al,. L’affinement
microstructural obtenu par effet d’alliage, induit un accroissement des propriétés mécaniques a
haute température de ces alliages de magnésium [42]. La formation de composés intermétalliques
permet de réduire le taux d’impureté dans la matrice a-Mg [35,43,44]. La formation de phases
Al-TR permet de diminuer la quantit¢ de phase PB-Mgi7Al12, et par conséquent le couplage

galvanique entre cette dernicre et la phase a-Mg [4,45].
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La présence de terres rares permet aussi la formation d’une couche d’oxydes plus résistante aux
environnements agressifs [4,23]. Le gadolinium forme une couche passive de Gd(OH)s;, un
composé insoluble dans 1’eau qui protege le substrat métallique des especes corrosives et qui permet
de réduire la corrosion localisée dans les alliages de magnésium [46,47]. En particulier, I’addition
d’¢éléments tels que Nd, Ce ou Ho, diminue la vitesse de corrosion des alliages Mg-Al en milieu
chloruré [35,48-52].

1.2.2.3. Formes de corrosion principales des alliages de magnésium

La corrosion galvanique des alliages de magnésium peut étre attribuée a deux causes principales :

» Mauvaise qualité de I’alliage : par contenu excessif de métaux lourds (fer, cuivre, nickel, ...)
[33,34].
= Défauts de design et assemblage : accumulation d’humidité, couplage avec matériaux

incompatibles, etc. [53].

1.2.2.3.1  Corrosion par pigdration

Le phénoméne de corrosion par pigQres aprés exposition a 1’air se manifeste a 1’échelle
microscopique et la surface apparente d’une pi¢ce de magnésium usinée soumise a des conditions
atmosphériques naturelles est peu modifiée. Lors d’immersion en milieu corrosif la présence dans
I’alliage de phases différentes induit des phénomenes de corrosion galvanique avec une attaque
irréguliere.

Les piqlres de corrosion se forment dans les failles adjacentes aux composés intermétalliques,
résultat de la fracture de la couche passive. Ceci est suivi par la formation d’une cellule
électrolytique, ou la cathode est une particule intermétallique du type AIMnFe, Mg;7Al12 ou Mg,Cu
et ’anode est la matrice de magnésium environnante. Sur la cathode, la réaction prédominante est la
formation d’hydrogéne gazeux et sa vitesse de réaction est déterminée par la présence de Fe/Mn
dans les intermétalliques AIMnFe. La matrice a-Mg est corrodée de facon préférentielle et met en

évidence les composés intermétalliques environnants.

Dans les alliages de type AE (aluminium, terres rares), la pigQration est limitée. Ce comportement
est attribuée a la présence des zones riches en Al a I’origine de 1’effet barriére anticorrosion, grace a

la formation d’une couche passive riche en alumine [35].

1.2.2.3.2  Corrosion filiforme
Ce type de corrosion est typiquement associé aux surfaces métalliques protégées par un revétement

barriere. Comme le montre la Figure 3, la corrosion filiforme se développe a I’interface entre le
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substrat et le revétement barriere a partir de défauts dans lesquels le substrat est mis a nu. La
morphologie filamentaire semi-cylindriques des produits de corrosion résulte de la formation d’une
cellule électrolytique entre la zone d’initiation, qui est aérée, et la zone sous le revétement désaérée.
La vitesse de propagation radiale étant tres inférieure a la vitesse a laquelle la pointe se propage en
amont, cela induit la formation de cette corrosion filiforme. La propagation des filaments a lieu en
présence des grandes quantités de gaz hydrogene a la pointe alors que le corps du fil en arriére se

passive immédiatement.

Figure 3. Représentation schématique d ‘une cellule de corrosion filiforme du magnésium [2].
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1.2.3. Corrosion de I’alliage Elektron21

A ce jour, peu de publications nous renseignent sur le comportement en corrosion de I’alliage
Elektron21. Parmi celles-ci, nous pouvons signaler 1’étude réalisée par Kielbus et al. [54], qui
montre 1’influence des conditions de traitement thermique de 1’alliage coulé sur la tenue a la
corrosion de celui-ci. Il a été montré que 1’équilibre entre les phases B et B’°, Mgs(Nd-Gd), peut
varier selon le traitement thermique appliqué, ce qui induit une modification de la vitesse de
corrosion de I’alliage. La vitesse de corrosion a été évaluée en fonction de la perte de masse des

échantillons exposés a une solution a 3,5 % massique de NaCl pour une période de 5 jours.

La résistance a la corrosion sous contrainte du magnesium EI21 en milieu aqueux chloruré a été
étudiée par Kannan et al. [55], et comparée a celle des alliages ZE41 (Mg-Zn-Zr), AZ80
(Mg-Al-Zn) et QE22 (Mg-Ag-Nd-Zr). Ici, I’alliage EI21 présente la meilleure résistance a la
corrosion sous contrainte, attribuée a la présence des terres rares, qui forment un mélange d’oxydes
stables de néodyme et gadolinium qui protegent le substrat métallique. Padekar et al. [56] ont
récemment publié¢ une étude comparative du comportement en corrosion sous contrainte de 1’alliage

AZ91D et de I’Elektron21 en milieu chloruré, qui rapporte des résultats supérieurs pour ce dernier.

Les résultats de la tenue a la corrosion de I’alliage EI21 présentés dans ces références, sont basés sur
I’évaluation des aspects morphologiques de 1’alliage aprés exposition aux environnements corrosifs.
Des informations complémentaires sur le comportement électrochimique de I’alliage en milieu

aqueux n’ont pas été retrouvées lors de cette analyse bibliographique.
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1.3. Traitements de surface contre la corrosion des alliages de
magnésium

Une méthode efficace pour lutter contre la corrosion des métaux consiste a déposer des revétements
protecteurs a la surface de ceux-ci. Ces dépots forment ainsi une barriére physique qui protege le
substrat métallique du milieu environnant, et leurs performances dépendent de critéeres tels que la
nature chimique, ’'uniformité, I’adhérence et 1’absence de porosités. Certains revétements contenant

un inhibiteur de corrosion peuvent présenter un pouvoir auto-cicatrisant.

De nos jours, il existe plusieurs types de traitements de surface appliqués par différentes techniques
en vue de la protection contre la corrosion du magnésium et de ses alliages. Nous listons quelques

techniques et procédés utilisés pour la protection des alliages de magnésium.

1.3.1. Prétraitements de surface : dégraissage et décapage chimique

Le traitement de surface des alliages de magnésium comporte souvent une étape de préparation
préalable de la surface, afin d’obtenir les conditions optimales pour la formation de couches
protectrices sur le substrat métallique. Tout d’abord, la surface doit étre libre d’impuretés,
notamment exempte de résidus d’huile, qui pourraient empécher le dépdt et ainsi réduire 1’adhésion
de celui-ci sur le substrat. Pour cela, une premiére étape du prétraitement consiste en un
dégraissage, généralement effectué en trois sous-étapes : nettoyage dans un solvant organique,
comme 1’acétone, suivi d’un dégraissage dans une solution alcaline (ex. NaOH + NasPQO,) [34,57]

et un ringage a ’eau puis a 1’éthanol.

Cependant, les conditions de pH de ce prétraitement facilitent le développement d’une couche
d’oxydes/hydroxydes de magnésium, comme nous I’avons vu au paragraphe §1.2.2.1. La présence
de cette couche est aussi un facteur qui peut diminuer 1’adhérence de dépOts protecteurs sur le

substrat, et par conséquent leur degré de protection.

De ce fait, une deuxiéme étape du prétraitement est appliquée, et consiste au décapage de la surface
par le biais d’acides organiques [58] ou inorganiques, qui permettent d’enlever la couche de

passivation et une partie de I’extrémité du substrat métallique qui est dissoute dans la solution acide.

Le prétraitement des alliages de magnésium par 1’acide fluorhydrique est couramment utilisé car il
permet de produire une couche riche en fluorures de magnésium qui, comme nous le détaillerons
dans les paragraphes a venir, apporte une protection contre la corrosion du substrat métallique.
Néanmoins, du fait que I’exposition a ce composé représente un risque pour la santé, son utilisation

a été contournée. L’action de I’acide chlorhydrique entraine également la formation de composés a
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la surface des alliages de magnésium [59], mais qui possedent de tres faibles propriétés

anticorrosives comparés aux fluorures.

Nwaogu et al. [34] ont étudi¢ I’influence du traitement de ’alliage AZ31 de magnésium par des
solutions acides inorganiques de type : H,SO,;, HNO;3; et H3PO,4, a différentes concentrations et
temps de traitement. Les acides sulfurique et phosphorique forment une couche de produits de
réaction a la surface de 1’alliage, alors que ’acide nitrique permet de mettre & nu la surface de
I’alliage et d’en révéler la microstructure. Ce dernier permet en particulier d’enlever une quantité
suffisante de matiére du substrat et de réduire ainsi la quantité d’impuretés introduites au cours des
opérations préalable d’usinage (Fe, Cu, Ni). Ainsi, le substrat d’AZ31 décapé a I’'HNOg3 présente
une meilleure résistance au brouillard salin, en raison de la diminution des couplages galvaniques

entre les impuretés et la matrice de magnesium.

L’acide nitrique permet donc d’enlever suffisamment de matiére au substrat métallique et de
supprimer les impuretés de sa surface. Il n’entraine pas le dép6t de produits de réaction a la surface
des alliages de magnésium et permet d’obtenir une surface propre apte a recevoir un revétement

ultérieur.

1.3.2. La conversion électrochimique ou anodisation

L’anodisation est un procédé électrolytique qui implique également le passage d’un courant
¢lectrique a travers le métal a recouvrir. Dans ce cas la piéce est située a I’anode de la cellule
électrochimique et la tension, ou le courant imposé, conduit a une oxydation de la surface de
I’alliage. Différents types d’anodisation peuvent exister qui se différencient par la composition
chimique du bain utilisé et le mode d’application du courant (potentiostatique, galvanostatique ou

alternatif).

Ci-apres, nous citons les procédés d’anodisation qui font 1’objet d’études et de développements
commerciaux, utilisés pour la protection des alliages de magnésium dans 1’industrie automobile et

aéronautique.

Anodisation en acide fluorhydrique modifié : Cette anodisation nécessite 1’utilisation d’une solution
de difluorure d’ammonium, dichromate de sodium et de 1’acide phosphorique, avec 1’application
d’un courant alternatif [60]. Ici, le revétement est constitué de composés de chrome (111) et (VI), en
mélange avec des phosphates, hydroxydes, chromates et fluorures de magnésium [53]. Ce dép6t

présente une bonne stabilité en milieu humide et a haute température.

Procédé Anomag : Ce procédé consiste en une solution d’ammoniac et phosphate de diammonium,

exempt de I'utilisation de chrome. Le dépdt résultant est principalement constitué¢ d’oxyde et
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hydroxyde de magnésium, mélangé avec du phosphate de magnésium. Les revétements formés par

ce procédé sont denses et résistants, souvent utilisés comme base d’adhésion pour des peintures

[53,61].

Procédé Magoxid : La production d’un plasma a la surface de I’¢lectrode de travail fait fondre
partiellement celle-ci. 1l se développe ainsi une couche céramique d’oxydes sur le substrat de
magnésium. Le bain comporte des anions tels que des phosphates, borates, silicates, aluminates ou
fluorures, ajusté a des valeurs de pH entre 8 et 9. Composé majoritairement de MgO, Mg(OH).,
MgF, et MgAl,O,, ce revétement comporte 3 couches d’épaisseur et de morphologie différentes,
notamment au niveau de la porosité, et peut servir comme base d’accroche pour des peintures

[53,61].

Procédé Dow17: Développé par la compagnie Dow Chemical Company, c’était le premier
traitement de conversion électrochimique du magnésium dans les années 1940. Le courant appliqué
dans ce procédé peut étre soit alternatif ou continu, avec un potentiel d’environ 100 V. L’électrolyte
consiste en une solution de traitement contenant du dichromate de sodium, di-fluorure d’ammonium
et de 1’acide phosphorique. La composition de la couche anodique est principalement du MgF,,
NaMgFs, Mgyx.+y20x(OH)y et quelques traces de Cr,O3 [53,61].

Procédé HAE : Appelé ainsi par son inventeur, Harry A. Evangelides en 1952, le procédé consiste
en ’application d’un courant alternatif a un potentiel d’environ 125 V, dans un électrolyte composé
de AI(OH);, KF, K;MnO,4, NasPO4 et KOH, a des valeurs de pH autour de 14. Le revétement
résultant présente des bonnes caractéristiques anti-abrasion, et de résistance a la corrosion
[53,61,62].

Revétement anodique Tagnite : Ce traitement de surface a été développé en 1990 aux Etats Unis,
comme un procédé¢ d’anodisation alternatif aux composés de chrome. Le bain électrolytique
comporte des hydroxydes, fluorures et des silicates, qui sont incorporés au revétement. Ce dernier
est composé majoritairement de MgO et des traces de silicates (SiO,) a la surface [53]. Les
concepteurs de ce traitement affirment que ce procédé présente des caractéristiques anticorrosion,

anti-abrasion et d’adhérence supérieures a celles des procédés Dow17 et HAE [53,61].

Procédé Keronite: Initié en Russie et développé au Royaume Uni, ce procédé est basé sur
I’oxydation micro-arcs (PEO, plasma electrolytic oxidation). La surface de magnesium est
transformée en céramiques complexes, principalement composée de MgAl,Q,, avec la présence de
SiO; et SiP. Le revétement résultant présente de bonnes propriétés de dureté, résistance a 1’abrasion,

barriere thermique et de résistance a la corrosion [61].
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Autres revétements anodiques : Dans la perspective de développer des procédés de traitement de
surface exempts de composés a base de chrome, d’autres revétements anodiques alternatifs aux

procedés commerciaux présentés précédemment ont été étudiés par différents auteurs.

La production d’une couche anodique de MgO et Mg(OH), sur un alliage Mg-Zn-Ca est rapportée
par Lei et al [63], dans une solution de KOH a pH compris entre 6 et 10 , avec un potentiel imposé
de 1V pendant 2 heures. Les couches obtenues dans le bain & 6 mol-L™* en KOH montrent une
morphologie poreuse et lamellaire, alors que pour une concentration de 10 mol-L™ la couche est
plus compacte et couvrante. Les revétements ont été étudiés par polarisation potentiodynamique en
milieu chloruré de NaCl & 3,5% massique. L’auteur montre que pour 10 mol-L™ de KOH, est
obtenue la plus faible densité de courant de corrosion, ainsi qu’un potentiel de corrosion plus noble

que ceux obtenus & 6 mol-L™ en KOH.

L’alliage AM60 a été traité par Verdier et al. [64] dans une solution contenant du KOH, KF et
Na;HPO,, avec 1’ajout de NaAlO, a différentes concentrations, avec des courants anodiques de 2,5
a 100mA-cm2. Les dépdts obtenus sont constitues de Mgi7Al1,, MgO et MgAl,O,, et recouvrent
pratiquement la totalité de la surface du substrat. Cependant, le comportement en corrosion des

revétements n’est pas rapporte.

Des parameétres tels que la composition du substrat ont une influence sur la morphologie des
couches anodiques, comme le montrent Shi et al. [65] sur des alliages Mg-Al de contenu variable en
Al de 5, 10, 22 et 41% massique. Plus le contenu en aluminium est important, plus grande est la
portion de la phase B dans I’alliage. La couche anodique développée sur la phase o montre qu’elle
est plus homogene que celle formée sur la phase B de I’alliage, la derniére présentant des porosités
et défauts qui diminuent la résistance a la corrosion du substrat en milieu chloruré (5% massique de
NaCl). Les auteurs montrent dans une autre étude, la possibilité de contrdler la morphologie des
couches anodiques par ajustement de la densité de courant anodique appliquée au bain
électrolytique [66].

1.3.3. La conversion chimique

Le traitement par conversion chimique consiste a la production d’une couche superficielle de
composés chimiquement liés au substrat métallique, par réaction entre celui-ci et un électrolyte. Ces
composés sont constitués en général d’oxydes et des sels du métal en question. La couche de
conversion apporte d’une part une protection contre la corrosion, et d’autre part une excellente base

d’accroche pour des revétements organiques, notamment les peintures [53,67].
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Les composes formes en surface sont en généeral des oxydes, formés a partir de composes comme
les chromates, vanadates, molybdates, terres rares ou phosphates, entre autres. Nous présentons une
analyse bibliographique de 1’état de I’art de la protection du magnésium par des couches de

conversion obtenues dans des électrolytes contenant des chromates, terres rares, et phosphates.

1.3.3.1. Couches de conversion aux chromates

Le traitement a base de chromates, ou « chromatation », est utilisé pour la protection anticorrosion
de métaux notamment d’aciers [68] et d’alliages d’aluminium [69], en raison de leurs excellentes
propriétés de protection anticorrosive, mais aussi parce qu’ils peuvent étre utilisés comme base
d’adhésion pour des peintures. La chromatation du magnésium et de ses alliages est appelé aussi

« mordangage », couramment utilisé dans 1’industrie [12].

Le procédé Dow 1l est un traitement de chromatation commercial développé par la société
Dow-Corning, qui consiste en I’immersion de piéces dans une solution contenant 25% massique
d’HNOs, et 15% massique de Na,Cr,O7-2H,0. Ce traitement peut inclure aussi des composés
fluorés (20% massique HF + 0,25% massique MgF;) pour activer la surface métallique et, dans ce

cas, le procédé est plutdt appelé Dow 7 [70].

Le mécanisme de formation des couches consiste en la dissolution de la surface métallique et en la
réduction de 1’eau pour produire des ions OH, ce qui entraine un incrément du pH a I’interface
¢lectrolyte/métal et ainsi la précipitation d’une couche complexe qui contient a la fois du chrome
trivalent et hexavalent. La stabilité chimique de ces composés dans des environnements corrosifs
leur permet de protéger les substrats métalliques, ainsi que d’apporter un effet auto-cicatrisant,

grace aux propriétés inhibitrices du Cr®* [71,72].

Sur le magnésium, il a été montré que les couches de conversion a base de chrome sont denses et
constituées de Mg(OH), et de Cr(OH)s, ou les propriétés protectrices du revétement sont dues a la
présence de ce dernier composé [73]. La vitesse de formation du revétement est associée a la
diffusion du Cr®" & travers le revétement déja déposé [74]. Les alliages AZ91C, AZ63A et AZ31C
traités par des couches de chromates montrent des durées de vie supérieures dans les tests de

brouillard salin, en comparaison a d’autres familles d’alliages (ZKxx ou WExx) [75].

Malgré les excellentes caractéristiques anticorrosives des couches de conversion a base de
chromates, ces composés sont hautement toxiques. Les normes internationales, notamment
REACH, interdisent I’utilisation de composés a base de Cr®, classé CMR (cancérigéne, mutagéne
et reprotoxique). De ce fait, d’autres traitements de conversion ont été étudiés en vue du
remplacement du chrome. Nous verrons pour la suite des exemples de traitements de conversion

chimique a base de différents composés.
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1.3.3.2. Traitements de conversion chimique alternatifs aux chromates

Les composes dérivés des éléments du groupe VI-B du tableau périodique et similaires
(molybdates, vanadates, permanganates et tungstates) ont été les premiéres alternatives a
’utilisation du chrome étudiées pour le traitement de conversion des aciers [76] et les alliages
d’aluminium [77-80]. Ces traitements de conversion ont été étudiés par la suite sur les alliages de
magnésium [81-86]. Des composés organiques tels que 1’acide oxalique [87] ou I’acide phytique
[88] ont eté également utilisés pour la formation de couches de conversion sur les alliages de
magnésium AZ91D et AZ61. La présence de fissures et les faibles épaisseurs (< 1 um) de ces
familles de couches de conversion induisent cependant des performances anticorrosion médiocres

en milieu chloruré (0,1% massique NaCl).

Le traitement du magnésium avec des composés fluorés a fait I’objet de plusieurs études qui portent
sur la protection contre la corrosion d’alliages de magnésium [89-93]. Les couches de conversion
formées sont couvrantes et montrent des performances anticorrosion élevees, grace a la formation
de composés chimiquement stables du type MgF, et Mg(OH)«F..x [94]. Dans le domaine médical,
ce type de traitement de surface présente un intérét particulier en vue de I’application d’implants a
base d’alliages de magnésium, mais qui ont besoin d’étre protégés contre la biodégradation du
matériau [95,96].

Bien que les couches de fluorures présentent des caractéristiques intéressantes contre la corrosion
du magnésium, 1’exposition aux solutions de fluorures ou a I’acide fluorhydrique représente un

risque important pour la santé [97,98]. De ce fait, I’utilisation de ces composés est a éviter.

Nous nous focalisons sur deux groupes de couches de conversion : les couches a base de « terres
rares », et les « phosphates ». Ces types de composés présentent des caractéristiques anticorrosives
intéressantes, ainsi que des avantages en termes de manipulation contrairement aux composées du

chrome ou le fluor.

Couches de conversion a base de terres rares : Dans la derniere décennie, la recherche de procédés
de conversion chimique plus respectucux de la santé et de I’environnement, notamment dans le cas
des alliages d’aluminium, a conduit au développement de travaux de recherche sur I’effet inhibiteur

de composés de la série des lanthanides, en particulier le cérium [99-103].

Differents travaux portent sur la protection anticorrosion des alliages de magnésium par des
couches de conversion a base de lanthanides [104-107]. Rudd et al. [108] ont étudié I’action de sels
de lanthanides : La(NO3)s, Pr(NO3); et Ce(NOs)s, sur la protection contre la corrosion de 1’alliage
WE43 (Mg-Y-Zr-TR). Des caractérisations électrochimiques de ces couches de conversion

immergées dans une solution tampon de H3BO3; et Na,B,O; ont été effectuées par polarisation
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potentiodynamique et par SIE. Il est montré que les couches a base de lanthanides ont toutes un
effet protecteur du magnésium, mais celles a base de cérium présentent les meilleures

caractéristiques protectrices.

Constituées majoritairement d’oxyde et hydroxyde de cérium [105], les couches de conversion a
base de cerium sont principalement développées sur les sites cathodiques du substrat de magnésium,
en général représentés par la phase beta de 1’alliage et les composés intermétalliques [59,108]. Ici,
les espéces Ce(lll) et Ce(IV) coexistent au sein de la couche [109]. La présence de Ce(IV) dans la

couche de conversion aurait tendance a diminuer la résistance a la corrosion de celle-ci [110].

Bien que ces couches puissent retarder la corrosion du magnésium, le phénomeéne est observable
uniquement pendant une courte durée d’exposition aux milieux agressifs [108]. La morphologie
poreuse et pulvérulente de ces couches [59,109] est responsable de 1’écaillage de celle-ci et de la

perte rapide du caractere protecteur.

Couches de conversion a base de phosphates et permanganates : Des procédés de phosphatation
ont été développés et utilisés pour la protection des aciers [111-114] et des alliages d’aluminium
[115]. Le développement des alliages de magnésium dans les années précédentes, et la recherche de
traitements de surface alternatifs aux composés a base de chrome ont conduit au transfert de ce type
de revétements protecteurs sur ce nouveau type d’alliages. De nos jours il existe plusieurs types de
traitements qui comportent 1’utilisation de phosphates [116-118], associés a des sels de
permanganates [119-124].

Zhou et al. [125] décrivent les mécanismes de formation d’une couche de conversion a base de
phosphates/permanganates, sur I’alliage AZ91D de magnésium. Les auteurs rapportent la formation
préférentielle de la couche phosphatée sur la phase alpha, riche en Mg, attribuée a des phénomenes

galvaniques entre celle-ci et la phase beta, riche en aluminium.

De morphologie irréguliere due a la formation de fissures, les couches de phosphates contiennent
des oxydes et hydroxydes amorphes [38,119,125-128]. La température du bain de conversion [121]
et le temps de traitement [119] sont des paramétres ayant une forte influence sur 1’épaisseur et la
compacité du revétement. Une étude récente réalisée par Zhao et al. [129] rapporte les effets d’un
champ magnétique sur la formation de couches de conversion phosphatées. Les auteurs montrent
que grace a I’effet magnétohydrodynamique, le champ magnétique uniformise la distribution des

cations Mg?*, homogénéisant ainsi la formation d’un dépot exempt de fissures.

Bien que les couches de conversion a base de phosphates et permanganates, présentent en général

des propriétés anticorrosion inférieures a celles utilisant les chromates ou fluorures, celles-ci
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peuvent apporter une protection appréciable aux alliages de magnésium, voire supérieure, dans le

cas du procéde commercial Dow 1 [121,128].

Ils présentent également pour les alliages de magnésium, une meilleure protection que les couches
de conversion a base de terres rares. Rappelons que ces derniéres présentent une faible adhésion au
substrat de magnésium. Rocca et al. [120] ont comparé la résistance a la corrosion d’une couche de
conversion a base de phosphates/permanganates (NH;H,PO4 + KMnQ,) a celle a base de cérium
(Ce(NO3)3'H20), sur les alliages de magnésium AZ91D et AM50. Les caractéristiques anticorrosion
de ces revétements ont été étudiees par des moyens électrochimiques (SIE et polarisation
potentiodynamique), ainsi que par des tests de corrosion accélérée (essai en brouillard salin). Les
résultats montrent que les substrats revétus par la couche a base de cérium présentent une résistance
a la corrosion inférieure a celle de la couche de phosphates/permanganates. De plus, les auteurs
rapportent un effet auto-cicatrisant plus marqué pour ces derniers composés, lors des essais de

corrosion accélérée réalisés sur des pieces prototype de taille réelle.

Nwaogu et al. [34] rapportent le traitement de ’alliage AZ31 avec de 1’HsPO, & 40, 60 et 80 g-L™
pendant 15, 30, 60 et 120 s. Une étude menée par SIE en milieu chloruré (5% massique de NaCl)
montre que la couche de phosphates formée a la surface du substrat augmente considérablement la
résistance a la polarisation de celui-ci, ce qui induit une résistance a la corrosion supérieure par

rapport au substrat nu.

Les couches de conversion phosphates-permanganates représentent donc une alternative
intéressante a ’utilisation de composés toxiques ou de manipulation dangereuse, comme les sels de
Cr(VI) et l’acide fluorhydrique. De plus, ces couches présentent des caractéristiques qui leur

permettent de servir de base d’accroche pour des dépots des revétements organiques ou hybrides
[67].

1.3.4. Les revétements organiques

Typiquement, les revétements organiques sont appliqués lors des dernieres étapes du procédé de
protection de métaux [130], leur fonction principale étant d’agir comme une barri¢re physique entre
le substrat métallique et son environnement, de fagon a I’isoler des espéces agressives [53]. La
Figure 4 présente un schéma des couches qui composent le traitement anticorrosion pour un alliage

de magnésium (AMS50) utilisé dans I’industrie automobile.
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Figure 4. Représentation schématique d’un systeme de protection anticorrosion utilisé dans [’industrie
automobile. Revétement de qualité Classe A pour des jantes en alliage de magnésium AM50 [130].

Il existe de nos jours une grande variété de familles de dép6ts organiques, notamment acryliques,
acetates, époxydes, polyesters, polyéethylenes, vinyles, etc. Les principales difficultés retrouvées lors
de la protection de métaux par des revétements organiques sont, entre autres, 1’obtention de couches
uniformes, 1’adhérence ainsi que le risque de dégradation du polymere exposé au rayonnement UV

et & des agents corrosifs [53].

Les peintures solvantées : Les depdts sont effectués par pulvérisation. Des systemes polymériques a
base d’acrylates, polypyrroles, polyanilines et polyesters, sont couramment utilisés pour la
protection d’aciers et d’alliages d’aluminium. Toutefois, plusieurs d’entre eux n’ont pas connu les
mémes performances sur le magnésium et ses alliages, probablement dd a leurs faibles
caractéristiques de stabilité en milieu alcalin, leur résistance au rayonnement UV moindre ainsi que

I’adhésion elle-méme de ces revétements [33,53].

Les peintures en poudre électrostatiques : Ce procédé de dépOt par pulvérisation, consiste au
transport de poudres fines par un flux d’air ou de gaz, qui sont dirigées vers le substrat par le biais
de charges ¢€lectrostatiques appliquées a la poudre et au substrat, chacune d’un signe opposé. Apres
dépbt, la piece est traitée thermiquement afin de la fondre et consolider le revétement [33]. Etant
donné que ce procédé n’utilise pas de solvants organiques, il est intéressant d’un point de vue
environnemental. Par contre, il présente quelques désavantages, notamment le contrble de
I’hygrométrie. Il s’agit dans tous les cas de depdts épais avec une difficulté de recouvrement
uniforme des zones confinées. Les températures élevées (~120°C) nécessaires pour la fusion de la
poudre, peuvent ne pas étre acceptables pour certains types de substrats, comme quelques

polymeres [53].

Dépot électrophorétique (E-coating) : Cette technique en immersion, consiste a deposer des
particules de charge positive et dispersées dans un électrolyte, sur une électrode de travail chargée
négativement constituée de la surface a traiter. Celles-ci sont transportées par électrophorese sous

I’effet d’un champ électrique pour former un revétement relativement dense, compact et homogene
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[33]. Les avantages de ce procéde sont notamment le temps de dépodt, la simplicite de mise en

ceuvre et I’application sur des pieces de formes complexes.

Néanmoins, dans le cas des alliages de magnésium, ce procédé présente quelques difficultés : les
alliages de magnésium peuvent étre corrodés par des électrolytes aqueux ; le magnésium dans ce
cas se recouvre rapidement d’une couche passive de MgO/Mg(OH),, qui empéche le dépbt du

revétement et diminue I’adhérence de celui-ci au substrat [33].
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1.3.5. Les revétements issus de la voie sol-gel

Le procédé sol-gel permet la production de revétements céramiques, de verres et de composés
hybrides organiques-inorganiques a partir de précurseurs en solution. Ce procédé permet leur mise
en ceuvre a la température ambiante, suivie le plus souvent d’un post-traitement thermique. Les
revétements hybrides obtenus par voie sol-gel ont fait 1’objet de récents développements au
CIRIMAT pour la protection du zinc et de ses alliages [131,132], des alliages d’aluminium
[133,134] pour des applications anticorrosion et pour des applications tribologiques [135,136]. De
plus, les revétements issus de cette voie peuvent étre utilisés en tant que bases d’accroche souvent
nommes « primaires d’adhésion », pour des traitements de finition, comme les peintures [137,138].
Nous verrons dans les prochains paragraphes les principes de base de ce procédé d’élaboration de

dépots protecteurs.

1.35.1. Principe du dépbt par voie sol-gel

Le terme sol-gel signifie solution-gélification et le procédé d’élaboration qui en découle consiste en
une polymérisation inorganique de précurseurs moléculaires en solution dans un solvant, eau et/ou
alcool, transformés en un réseau d’oxydes par des réactions de polymérisation analogues a celles

des polymeéres organiques.

Les précurseurs sont en général des alcoxydes de structure moléculaire M(OR),, ou R est un groupe
organique alkyle (CnHzn+1) €t M est un métalloide. Les alcoxydes les plus répandus sont a base de
silicium (ex: le tetraéthylorthosilicate, TEOS, Figure 5), mais ceux-ci peuvent étre associés a
d’autres cations métalliques. Cette solution, liquide, contenant les précurseurs et le solvant, connue
plutdt sous le nom de « sol », évolue par des réactions chimiques d’hydrolyse, et de condensation,

pour aboutir & un réseau tridimensionnel a viscosité infinie, appelé « gel ».

Figure 5. Formule chimique d’un alcoxyde silylé, le TEOS.
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L’hydrolyse [139] consiste en la réaction entre un alcoxyde et 1’eau, permettant la formation d’un
alcool (Eg. 14). La condensation des alcoxydes a la température ambiante s’effectue par hydrolyse

des groupes OR par un processus réactionnel équilibré, en condition neutre, suivant la réaction :

14)  M(OR), + nH,O — M(OH), + nROH

La condensation [139] correspond a la réaction des groupes hydrolyseés qui réagissent pour former
des ponts « métalloxane », M-O-M. Deux mécanismes entrent en concurrence : 1’alcoxolation et
I’oxolation. L’alcoxolation se produit entre deux alcoxydes métalliques dont I’un seulement a été
partiellement hydrolysé (Eq. 15), alors que dans I’oxolation, deux alcoxydes partiellement

hydrolysés participent a la réaction (Eg. 16).

15)  M(OH), + M(OR), — (HO),.1M-O-M(OR);..; + ROH (Alcoxolation)
16)  M(OH), + (OH),M — (HO)n.1M-O-M(OR);.1 + H20 (Oxolation)

La solution ainsi obtenue, appelée « sol », est constituée de colloides (oligoméres) dispersés dans
une phase liquide. 1l se forme ainsi progressivement un réseau constitué de chaines M-O-M et
M-OH-M qui fait augmenter la viscosité du milieu et conduit a la gélification du systéme, c’est-a-
dire, a la formation d’un réseau solide emprisonnant le solvant [140]. L’avantage majeur du procédé
sol-gel est la distribution homogene des éléments présents dans le sol qui est conservée lors de la

transition sol—gel.

Dans le cas du dép6t sur des substrats métalliques, des réactions identiques se produisent a
I’interface entre le sol et la surface du métal dont la surface est partiellement hydrolysée, entrainant
la formation de liaisons chimiques covalentes [137] qui assurent I’ancrage chimique au substrat
(Figure 6).

R' R'
5 5 R
M M *
SN RS % %
HO O HO HO O HO  0O—M—0—M—0—
: : | |
- 2 2 HO H,0
f;%;:;éne/’ OH QH ~— © \—F 0
|\|/| |\Ij| Interface ~ |\|/| [:/1

Figure 6. Schématisation des réactions interfaciales entre un dépét issu de la voie sol-gel et un substrat
métallique [137,141].
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Differents facteurs peuvent influencer la cinétique des réactions d’hydrolyse et condensation [139]:

La température : intervenant dans toute réaction chimique, a une influence sur les vitesses
d’hydrolyse et condensation, puis pendant le vieillissement et le stockage de celui-ci. Plus elle est

élevée, plus les réactions sont rapides.

La nature et la concentration en alcoxyde : En fonction du type d’hybride que 1’on veut élaborer, on
choisit la nature du ou des précurseurs, et la concentration de ceux-ci qui jouent un réle sur la

vitesse des processus réactionnels.

Le solvant : les alcoxydes précurseurs étant en général peu ou pas miscibles dans 1’eau, il est
préférable d’utiliser comme solvant I’alcool correspondant au ligand —OR de 1’alcoxyde, afin
d’éviter d’éventuelles réactions entre les différents composants susceptibles de modifier les
cinétiques de réaction. La réaction d’hydrolyse nécessitant la présence d’eau, une certaine quantité
est ajoutée au milieu réactionnel. Le sol de départ est donc généralement une solution d’alcool et
d’eau dans des proportions a définir en fonction des précurseurs et des vitesses de réaction
recherchées. Le choix de celui-ci peut-étre dicté par des impératifs de procédé (facilité de séchage,
intégrité du matériau final), de toxicité éventuelle ou de contraintes environnementales (émission de
composés organiques volatils). Les caractéristiques physico-chimiques du matériau obtenu apres
évacuation du solvant, dépendra également du post-traitement thermique appliqué en particulier des

conditions de pression-température.

Le pH du sol : ce paramétre est d’importance particuliére dans les sols majoritairement aqueux,
puisqu’il joue un role important dans 1’évolution des réactions : un pH acide facilite la substitution
de groupes OR et donc I’hydrolyse, tandis qu'un pH alcalin privilégie la formation de liaisons

M-O-M par condensation.

Lors de la transition sol-gel, le gel contient encore des groupes MOH voisins qui peuvent se
condenser. La formation de nouveaux ponts métalloxanes augmente le degré de réticulation du gel,
ainsi que son module d’élasticité [139]. Les modifications physico-chimiques qui ont lieu aprés la

gélification se manifestent par différents processus :

La polymérisation, ou renforcement du réseau par de nouvelles liaisons,
Le marissement, qui est un processus de dissolution et de reprécipitation,
La synérése, qui accompagne le phénoméne de réticulation par un rétrécissement du

matériau avec expulsion du solvant.
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1.3.5.2. Dépot de sols par trempage-retrait (dip-coating)

La polyvalence du procedé sol-gel permet, a partir du sol encore liquide, d’envisager diverses mises
en forme pour le matériau final, parmi lesquelles des films de quelques nanometres a plusieurs
dizaines de micrometres d’épaisseur. Il existe trois principaux types de procédés utilisés pour
former des films minces, a savoir le depbt par centrifugation (spin-coating), pulvérisation (spray-

coating) et le trempage-retrait (dip-coating).

Nous nous intéresserons essentiellement au trempage-retrait, car il permet, comme nous le verrons
par la suite, de controler avec précision 1’épaisseur des films. Cette technique est la plus
fréquemment citée dans les articles scientifiques alors que la pulvérisation porte elle, sur des

travaux a caractere plus technologique.
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!
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Figure 7. Schématisation du dép6t de couches minces par trempage-retrait (dip-coating). Le substrat est
immergé dans la solution (a) et retiré a une vitesse constante (b), afin de permettre [’évaporation de
solvants contenus dans le sol (c).

Le dip-coating consiste en immerger le substrat dans le sol puis a le retirer a une vitesse contrélée
(Figure 7). Conformément a la loi de Landau et Levich [142], applicable aux fluides newtoniens,
cette technique permet de controler 1’épaisseur du film formé en fixant la viscosité du sol et la

vitesse de retrait, suivant 1’équation :

17) e =k@v)¥3y,, °pg 12

Ou : e = epaisseur du depdt ; n = viscosité du milieu ; v = vitesse de retrait ; p = masse volumique

du sol ; y.v = tension de surface liquide/vapeur ; g = gravité ; k = constante.

D’aprés cette relation, pour un sol d’une viscosité donnée (n), la quantité de sol entrainée est
d’autant plus élevée que la vitesse de retrait (v) est grande. Pour de faibles vitesses de retrait,
I’effort gravitationnel a pour effet d’entrainer un écoulement du sol et de limiter ainsi son épaisseur

a la surface du substrat. Cette etape doit étre contrdlée afin de limiter les contraintes internes dans le
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film et d’obtenir un revétement cohérent, adhérent et sans fissure [143]. Les propriétés de cohésion
et d’adhérence sont, dans tous les cas, étroitement liées a la nature des précurseurs et « additifs »

constituant le sol et a leurs conditions de mise en ceuvre sous forme de film.

1.35.3. Traitement thermique des dépots

Aprés dépdt, la transformation du sol liquide en une phase solide se poursuit (cf. Eq. 15, 16).
Comme nous I’avons évoqué précédemment, la température a une influence importante sur la
cinétique des reactions, ainsi que sur le degré de développement du réseau polymeérique. Il est
possible d’appliquer un traitement thermique aux dépots sol-gel dans le but de favoriser la
formation de liaisons, et d’accélérer la consolidation du matériau final. Les températures de
traitement des matériaux issus de la voie sol-gel sont comprises entre la température ambiante
[144], et des températures supérieures a 1000°C [145]. Le choix de la température de traitement des
dépbts issus du procedé sol-gel dépend de la nature chimique du matériau élaboré (oxyde ou
hybride), mais également des caractéristiques finales souhaitées pour celui-ci [146,147]. Il est
¢galement possible d’effectuer plusieurs dépdts sur un méme substrat afin d’augmenter 1’épaisseur

finale, avec entre chaque dépot, la nécessité d’un traitement thermique [148].

1.3.5.4. Dépdts hybrides inorganiques/organiques issus de la voie sol-gel

Le procédé sol-gel associé a la méthode de dépét par dip-coating, a été dans un premier temps
utilisé pour le dépdt de matériaux inorganiques, notamment des céramiques et des verres, les
applications concernant la protection contre la corrosion de substrats tels que les aciers [149] et les
alliages d’aluminium [150]. Toutefois, ce type de dépbts présentent quelques désavantages comme
par exemple leur fragilité et la difficulté de produire des dépodts d’épaisseur élevée (>1 pm) sans

fissuration [151].

La préparation des matériaux hybrides peut étre réalisée par le biais de différentes techniques de
synthése. Par exemple, a partir de 1’hydrolyse et condensation d'un ou plusieurs précurseurs
alcoxydes, associés a des groupes fonctionnels organiques qui s’incorporent au réseau inorganique.
Aprés un traitement thermique a basse température, il est possible de produire des matériaux

hybrides inorganiques/organiques [152].

Un autre moyen de synthése est la formation simultanée des réseaux organique et inorganique.
Selon la nature de I’interface entre ces deux fractions, celles-Ci peuvent étre divisées en deux classes
differentes (Figure 8). Dans la Classe I, les phases organiques et inorganiques du systeme hybride

sont entrelacées 1’une a 1’autre, et la cohésion entre celles-ci est assurée par des ponts d’hydrogene,
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forces de Van der Waals ou des liaisons ioniques. La Classe Il correspond a un hybride ou les deux

phases sont liées partiellement par des liaisons chimiques covalentes ou iono-covalentes [137,153].

® Réseau
inorganique

@ @ Réseau inorganique
\ @ @ —— Réseau organique

©
N7 - &
/ &
(b)

Figure 8. Schématisation des matériaux hybrides organiques/inorganiques de classe | (a) et de classe 1l
(b) [237].

Les caractéristiques spécifiques aux revétements hybrides, déja mises en évidence pour plusieurs
types d’alliages, ont été également mises a profit pour la protection contre la corrosion d’alliages de
magnésium. De nos jours, diverses familles de précurseurs alcoxydes hybrides hydrolysables
(Figure 9), qui comportent des fonctions organiques telles que acrylate, amino, vinyl, sulfide,
phenyl, etc., ont fait I’objet de plusieurs études [33,53,138,154].

L’ajout des composés organiques apporte des propriétés spécifiques au matériau, comme
I’élasticité, la formabilité [151,155] et I’amélioration de I’adhésion au substrat. Ces propriétés sont
d’une importance particuliere, car elles permettent de réduire 1’écaillage et la fissuration du dépot
génerées par des contraintes internes lors de la transition liquide-solide, et ultérieurement par la
difféerence de coefficients d’expansion thermique entre le substrat et le dépot [152]. Plusieurs
auteurs ont montré I’intérét d’utiliser des précurseurs possédant une fonction organique associée a
la partie inorganique. Par exemple, Zucchi et al. [156,157] ont utilisé un alcoxyde ayant des longues

chaines alkyles (octadecyltriméthoxysilane, OTMS), pour la protection de I’alliage AZ31 de
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magnésium. Ce précurseur permet la formation de dépb6ts hybrides homogenes et stables
chimiquement. De plus, la présence de composants organiques entraine la formation de couches
denses de faible porosité, ce qui rend le réseau solide plus flexible et moins sensible a la fissuration

durant I’étape de traitement thermique [151].

D’autres précurseurs ont été mis en ceuvre par voie sol-gel pour la protection du magnésium pur,
notamment le phényltriméthoxysilane, qui a pour intérét spécial le caractére hydrophobe apporté
par le cycle phényl [158,159].
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Figure 9. Formules chimiques de quelques precurseurs alcoxydes de silicium hybrides.

1.3.5.4.1  Les dépOts hybrides « base méthacrylate » et « base époxyde »
Plusieurs revétements ont été préparés a partir des précurseurs alcoxydes a « base méthacrylate » en
vue de la protection d’aciers [160-162] et du zinc [163]. Chou et al. [164,165] ont déposé un
revétement composé de TEOS et de 3-triméthoxysilyl-propylméthacrylate (MAP, Figure 9), avec
un rapport molaire de 90:10, sur les aciers inoxydables 304 et 316. Aprés avoir suivi un traitement
thermique a 300°C pendant 30 minutes, les revétements hybrides ont été observés par microscopie
¢lectronique a balayage (MEB), ou il a pu étre montré 1’absence de défauts a la surface des dép6ts
protecteurs. D’une épaisseur d’environ 0,2 um, le comportement électrochimique des dépots a été
caractérisé en tracant les courbes de polarisation lors de 1I’immersion dans une solution a 32%

massique en NaCl. Pour les deux substrats analysés, la densité de courant résultante est
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considérablement inférieure a celle du meétal nu, qui atteste de la capacité de protection du

revétement hybride.

Sarmento et al. [162] ont également rapporté la protection de I’acier inoxydable 316L par des
revétements hybrides de base TEOS/MAP, produits a des rapports molaires de 0, 1 et 2 et traites
thermiquement a 160°C pendant 3 heures. Les dépots ont été caractérises par SIE en milieu chloruré
acidifié : 0,05 mol-L™ de NaCl + 0,05 mol-L™* de H,SO,. Les auteurs en concluent que pour un
rapport molaire TEOS/MAP égal a 2, les propriétés barriére anticorrosion du revétement sont les

plus élevées.

Une matrice hybride similaire a été testée sur ’alliage de magnésium AZ31B par Zaharescu et
al. [166]. Les précurseurs TEOS et MAP ont été mélangés dans un rapport 13:7, avec 1’addition de
nanoparticules de TiO, et de CeO; en tant qu’inhibiteurs de corrosion. L’épaisseur moyenne relevée
pour le dépbt hybride est inférieure a 1 um (~0,88 um). Une étude électrochimique (SIE) des
substrats revétus immergés dans une solution corrosive a 0,3% massique de NaCl, montre que le
dép6t hybride comporte un bon effet barriere dans les premiers instants de I’immersion (30 min),
ainsi qu’une résistance élevée. Cependant, aprés 3 heures d’exposition en milieu corrosif, le
revétement subit une perte brutale de propriétés. Ce comportement est associé a la faible

densification des liaisons formées au sein du réseau.

Parmi les précurseurs alcoxydes hybrides, le 3-glycidoxypropyl-triméthoxysilane (GPTMS, Figure
10a), contenant une fonction époxyde, apparait dans divers travaux sur la protection d’alliages de
magnésium contre la corrosion [86,167-172]. Les matériaux a base époxyde présentent des
caractéristiques intéressantes : stabilité thermique, résistance mécanique et une bonne stabilité
chimique, supérieures aux autres types de familles de composés organiques [151,152,173]. De plus,
les dépodts dérivés du GPTMS peuvent étre densifiés a des températures voisines de la température
ambiante [174].

Le procédé de préparation de sols majoritairement aqueux présenté par Liu et al. [175] implique
I’hydrolyse du GPTMS et d’un alcoxyde d’aluminium, I’aluminium-tri-sec-butoxyde (ASB, Figure
10b) qui catalyse I’ouverture du cycle époxyde. Ces auteurs supposent que le GPTMS facilite la
dissolution des hydrates d’aluminium pouvant condenser lors de la peptisation de I’ASB, quand
celui-ci se retrouve dans un systeme aqueux. Parallelement au processus d’hydrolyse/condensation
de la composante inorganique du GPTMS, débute donc la polymérisation de la composante
organique et la formation de chaines polymeriques [176]. Ceci peut étre réalisé en présence

d’eau [137,152] ou bien d’autres composés catalyseurs de la réaction [177,178].
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Cette matrice hybride a été étudiée pour la préparation de revétements anticorrosion sur aciers
[179], alliages d’aluminium [180], mais aussi pour la préparation de dépdts a caractéristiques

tribologiques intéressantes [135,181].

Une étude comparative entre un dépot hybride a base vinyl et un a base époxyde a été rapportée par
Hu et al. [167], pour la protection de 1’alliage AZ91D de magnésium. Le premier dépdt a été produit
par un mélange de TEOS et vinyltriéthoxysilane (VETO, Figure 9), a un rapport molaire de 1:3
respectivement. Le deuxiéme dépdt est constitué de TEOS:GPTMS a un rapport molaire équivalent
(1:3, respectivement). Déposés sur I’alliage AZ91D de magnésium, les revétements ont €té traités
thermiquement a 60°C pendant 1 heure pour le dépdt TEOS:VETO, et a 100°C pendant 1 heure
pour le dépot TEOS:GPTMS. Le tracé des courbes de polarisation aprés 10 min d’immersion en
milieu chloruré a 3,5% massique de NaCl, montre que le systtme TEOS:GPTMS permet de
diminuer considérablement le courant de corrosion du systeme protégé, et de déplacer le potentiel
de corrosion, calculé par I’extrapolation des droites de Tafel, vers une région de potentiels plus
nobles. De plus, des mesures réalisées par SIE mettent en évidence 1’effet barriére du revétement a

base époxyde, méme apres une longue durée d’immersion dans la solution corrosive (120 h).
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Figure 10. Formules chimiques GPTMS (a) et ASB (b).

Bien que les revétements hybrides préparés par la voie sol-gel agissent en tant que barriere
physique, celle-ci n’est pas suffisante pour isoler complétement le substrat métallique du milieu
environnant. Au travers des micropores, fissures et des régions de faible densification des liaisons,
les espéces corrosives telles que 1’eau et les ions agressifs Cl” peuvent diffuser et atteindre la surface
du métal. Ces dépots peuvent donc apporter une protection appropriée au substrat mais uniquement
en l’absence de défauts morphologiques. De plus, lorsqu’une blessure est présente dans le

revétement protecteur, le métal se retrouve directement exposé a I’environnement agressif.

De ce fait, différents moyens d’amélioration des caractéristiques protectrices des dépots issus de la

voie sol-gel sont appliqués. Nous verrons pour la suite quelques exemples de modification des
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compositions des sols précurseurs, ou encore la combinaison des dép6ts sol-gel avec d’autres

techniques de revétement sur alliages de magnésium.

1.3.5.4.2  Incorporation d’inhibiteurs de corrosion aux dépots hybrides sol-gel
Des inhibiteurs de corrosion organiques [170,182] ou inorganiques (non-chromatés) incorporés au
sein des depdts hybrides sol-gel, notamment des phosphates, vanadates, borates, molybdates et
terres rares, font I’objet de nombreux travaux en vue de la protection d’alliages d’aluminium et des

aciers [137].

Lorsque le revétement est blessé, le substrat métallique est exposé a I’environnement. Un
revétement contenant des inhibiteurs de corrosion peut empécher temporairement la propagation de
la corrosion vers le substrat, par la libération d’especes réactives qui vont favoriser la formation de
composés insolubles dans le milieu aqueux des ’amorce d’une piqire de corrosion et provoquer
ainsi une cicatrisation du revétement a I’emplacement de la blessure. A ce moment-la nous parlons

d’un effet d’« auto-cicatrisation » du revétement protecteur (Figure 11).
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Figure 11. Schématisation du blocage de la propagation de la corrosion par I'incorporation
d’inhibiteurs de corrosion dans des revétements hybrides sol-gel [137,183].

Parmi les terres rares, les composés a base de cérium sont les plus intéressants car ils présentent des
performances suffisantes pour remplacer les dérivés du chrome, comme il a été montré pour la

protection des aciers et des alliages d’aluminium [179,184-187].

Dans le cas des alliages de magnésium, le cérium présente aussi des caractéristiques intéressantes
lorsqu’il est incorporé dans des revétements hybrides sol-gel. Montemor et al. [188] ont étudié un
systeme hybride produit a partir de 1’hydrolyse et de la condensation du bis-3(triethoxysilyl)propyl-
tetrasulfide (BTESPT), contenant 0,001 mol-L-1 de Ce(NO3); et de La(NO3)3. Une fois déposés sur

I’alliage AZ31 de magnésium, les revétements ont été traités a 120°C pendant 40 minutes.
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L’analyse ¢lectrochimique des revétements en milieu corrosif a 0,005 mol-L™* NaCl montre une
résistance importante pour les systémes contenant des sels des terres rares, en particulier du cérium,
simultanément avec 1’augmentation de 1’effet barriere du revétement, souligné par la réponse
capacitive de celui-ci. Une étude effectuée par SVET montre que lorsque le dépbt contient du
cérium, la densité de courant de corrosion obtenue autour d’une blessure artificielle du revétement
est d’environ 3 fois inférieure a celle du dépot non-dopé et dopé avec du lanthane. Les auteurs
attribuent ceci a la formation des hydroxydes de cérium qui bloquent temporairement les réactions

cathodiques et anodiques ayant lieu a I’interface €lectrolyte/substrat.

Le comportement de cet inhibiteur de corrosion a été étudié par d’autres auteurs. Lorsque les sels de
cerium sont dissous dans les sols précurseurs, ceux-ci peuvent exister a deux états d’oxydation, 3+
et 4+, dépendant de leur concentration dans le sol [133]. Apres consolidation du réseau solide du
gel, les cations Ce®" qui y sont présents, en insertion ou substitution dans le réseau Si-O-Si
[133,189] (Figure 12), peuvent réagir avec 1’électrolyte aqueux pour former un hydroxyde de
cérium, Ce(OH)s, bloquer temporairement la propagation de la corrosion et étre oxydés a ’état Ce**
en raison de 1’élévation locale du pH. Ces derniers contribuent également au ralentissement de la

corrosion par formation de I’hydroxyde ou oxyde correspondant, Ce(OH), et CeO..

Par contre la présence du cation dans son état oxydation maximum ne peut étre a 1’origine d’un
effet auto-cicatrisant mais peut entrainer des déformations du réseau silylé et générer des

contraintes internes dans la structure de celui-ci.
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Figure 12. Schémas simplifiés des possibles modes d’incorporation des atomes de cérium dans un réseau
composé de liaisons Si-O-Si [133].
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Differents auteurs rapportent une concentration optimale en sels de cérium dans les sols précurseurs
de revétements protecteurs sol-gel pour alliages d’aluminium. Ce phénomeéne est attribué a la
déstabilisation de la matrice siloxane par un exces de cérium, comme il a été également observeé par

Trabelsi et al. [185] sur un alliage d’aluminium revétu d’un dépot hybride sol-gel.

Cambon [179,181,183] a montré que Ce(NOg3); apportait des améliorations intéressantes aux
propriétés barriére et d’auto-cicatrisation, pour des concentrations comprises entre 0 et 0,01 mol-L™,
mais qu’au-del et jusqu’a 0,1 mol-L™, les propriétés barriéres étaient fortement dégradées alors que
I’effet inhibiteur du cérium dans la zone blessée augmentait. Il conclut que le comportement en
corrosion le plus satisfaisant (effet barriere + effet auto-cicatrisant) n’est obtenu que pour une
concentration seuil en sel de cérium de 0,01 mol-L™ dans le sol. Il met en évidence une relation
entre 1’évolution des propriétés mécaniques et les propriétés anticorrosion avec la concentration en
sel de cérium du sol précurseur (Figure 13). En effet les valeurs de la dureté et du module
d’¢élasticité sont quasi-constantes pour les faibles concentrations en cérium, alors que celles-ci
subissent une importante diminution au-dela de la concentration seuil de 0,01 mol-L™ dans le sol,
démontrant ainsi la bonne corrélation avec la tenue en corrosion du revétement. Ces évolutions de
performances des revétements déposés sur acier sont corrélées a 1’évolution de la structure du
revétement hybride formé en présence de Ce(NOg3); en s’appuyant sur des analyses spectroscopie
RMN.

Figure 13. Recapitulatif de !'influence du Ce(NOs); sur les propriétés de [’hybride « base époxyde »
déposé sur acier inoxydable [183].

Différents auteurs rapportent également une concentration optimale en sels de cérium dans les sols

précurseurs de revétements protecteurs sol-gel pour alliages de magnésium [172,190]. Correa et al.
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[191] ont montré également ce phénomeéne, pour un dépodt silylé a base de méthyltriéthoxysilane
(MTES), et dopé & 0,001 et 6x10™° mol-L™* en Ce(NO3)s. Suite au dépot des sols sur I’alliage AZ91
de magnésium, les revétements ont été traités a 130°C pendant 40 minutes. Les résultats obtenus par
SIE au cours de I’immersion dans une solution a 0,1 mol-L™ de Na,SO, montrent que les valeurs de
capacitance et de résistance du systéme dopé a faible concentration en cérium sont plus stables tout
au long de I’immersion dans la solution corrosive (168 h), par rapport a celles du systeme dopé avec
une plus forte concentration. De plus, le tracé des courbes de polarisation aprés 1 h d’immersion

dans la solution montre que la densité de courant est plus faible & 6x10° mol-L™ en cérium.

1.3.5.4.3 Incorporation de groupes phosphonates aux dépéts sol-gel pour alliages de
magnésium

L’étude réalisée par Khramov et al. [192,193] reporte 1'utilisation d’un alcoxyde silylé avec un
groupe fonctionnel phosphonaté, comme précurseur pour la production de dép6ts protecteurs contre
la  corrosion de [Dalliage de magnésium AZ31B. L’alcoxyde utilis¢é est le
2-(diéthylphosphatoéthyl)-triéthoxysilane (Figure 14a), appelé PHS, et il a été mélangé avec du
TEOS a des rapports molaires de 1:1, 1:2, 1:3 et 1:4, respectivement. Le tout a été mélangé avec de
I’éthanol comme solvant, et ensuite déposé par la technique de dip-coating. Un revétement
entierement constitué de TEOS a été également élaboré a des fins comparatives. Le comportement
en corrosion des revétements a été analysé par des techniques électrochimiques, par immersion dans
la solution de Harrison diluée (0.35% de (NH,4),SO, et 0.05% massique NaCl). Le tracé des courbes
de polarisation montre une réduction considérable du courant de corrosion par I’ajout de fonctions
phosphonate dans la matrice du revétement. De plus, les mesures réalisées par SIE sur les dépots
sol-gel apres 30 min d’immersion dans la solution de Harrison, montrent une augmentation du

module d’impédance des dépdts ayant un rapport molaire PHS:TEOS de 1:2 et 1:4.

D’autre part, une analyse du substrat revétu du dép6t a rapport PHS:TEOS (1:4) a été réalisée par
XPS. L’intensité du pic d’énergie de liaison du Mg(2p) augmente avec la profondeur, alors que
pour celle du P(2p) I’intensité montre une tendance & diminuer. Un décalage de 1’énergie de liaison
observé pour le phosphore témoigne de la liaison chimique entre les groupes phosphonate et le
substrat de magnésium. Les auteurs attribuent 1’augmentation des propriétés anticorrosion des
revétements a des liaisons stables, Mg-O-P, formées a I’interface de la matrice de silice et du

substrat de magnésium.
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(@) (b)
Figure 14. (a) Formule chimique du PHS ; (b) schématisation de l’interface entre une matrice silylée
contenant des groupes phosphonates et un substrat de magnésium [192].

Nous pouvons retrouver dans la littérature la mise en ceuvre d’autres systémes de protection
hybrides pour alliages de magnésium, en incorporant des alcoxydes phosphonatés différents du
PHS, comme le TMSPh, qui affichent des améliorations de la résistance a la corrosion grace a la
formation de liaisons Mg-O-P [171].

1.3.5.4.4  Systémes duplex comportant un revétement du type sol-gel
Nous définissons ici un systeme duplex, comme un systeme faisant appel a deux dépdts successifs
de natures différentes, ayant des caractéristiques spécifiques et dont le couplage permet d’apporter
une propriété améliorée au systeme complet ; par exemple 1’association d’une couche de conversion
et d’un revétement sol-gel. Comme nous 1’avons présenté précédemment, il existe différentes
méthodes de protection anticorrosion pour les alliages de magnésium par conversion chimique ou
anodisation, a partir de différents composés inorganiques. Ces traitements de surface produisent des
couches d’oxydes et d’autres composés chimiquement stables qui protégent partiellement le substrat
métallique. Cependant, la morphologie naturellement poreuse de ce type de revétements limite leur
effet isolant vis-a-vis du milieu environnant. En conséquence, des dépdts supplémentaires tels que

les finitions en peintures organiques sont souvent appliquées, permettant de recouvrir ces défauts.

Les revétements hybrides obtenus par voie sol-gel font partie des dépdts utilisés pour le
recouvrement des dép6ts anodiques et couches de conversion, de facon a développer et mettre en

forme un systeme de protection « duplex ».

Une couche anodique a été préparée par Lamaka et al. [194] par application d’un courant continu
dans une solution de NaOH, AI(OH);, NasPO, et KF, sur I’alliage de magnésium ZK30
(Mg-Zn-Zr). La couche anodique a été ensuite revétue d’un dépot hybride sol-gel composé de
GPTMS et d’isopropoxyde de titanium (TIP), suivi d’un traitement thermique a 120°C pendant
80 min. L’épaisseur de la couche anodique, et du dépdt sol-gel est d’environ 3 um et de 4 um,
respectivement. Une étude realisee par SIE, aprés 14 jours d’immersion dans une solution a
0,05 mol-L™* de NaCl, montre que le systéme duplex couche anodique/sol-gel a des caractéristiques

anticorrosives considérablement supérieures a celles de la couche anodique seule : la résistance de
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polarisation extraite des valeurs d’impédance électrochimique est 20 fois plus importante pour le

systéeme duplex.

D’autres auteurs rapportent aussi la protection des alliages de magnésium AZ91D [195] et
Mg-Li-Al-Zn-Sn [196], par des systémes duplex constitués d’une couche anodique et d’un dépot
hybride sol-gel.

Des couches de conversion chimique ont été également recouvertes par des revétements hybrides
sol-gel [197]. Hu et al. [86] ont préparé une couche de conversion de molybdates/permanganates
dans une solution contenant du (NH4)sM070,.4, KMNnO,4 et NaF, pour des valeurs de pH allant de 3
et 5 ajusté avec de 1’acide phosphorique, et des temps d’immersion de 10, 30 et 60 minutes
d’immersion. Un revétement hybride sol-gel a base d’un mélange TEOS:GPTMS de rapport
molaire 1:3, a été déposé sur la couche de conversion, et traité thermiquement a 100°C pendant
60 min. La surface des deux dépodts a été observée par MEB (Figure 15), et les résultats montrent
que le revétement hybride permet de recouvrir la totalité de la couche anodique, y compris les
fissures. Le systeme duplex conversion chimique/hybride montre une amélioration remarquable des
caractéristiques électrochimiques du systéme, comme il a été mis en évidence par des essais en
immersion dans une solution de chlorures a 3,5% massique de NaCl. Le tracé des courbes de
polarisation aprés 10 minutes d’immersion, montre une diminution du courant de corrosion lorsque
la couche anodique est recouverte par le dép6t hybride. De plus, les résultats des tests de SIE
montrent une valeur du module d’impédance d’environ 100 fois plus importante pour le systéme

duplex.

Figure 15. Observation par MEB de la surface de la couche anodique (a) et le systéme duplex couche
anodique/hybride sol-gel (b), étudiés par Hu et al. [86].
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Nous pouvons considérer de méme les systémes constitués d’une couche de fluorures et d’un dépot
hybride, récemment publiés [198]. Par exemple, Brusciotti et al. [199] présentent un systeme de
protection qui comporte d’une couche de conversion chimique & base de fluorures produite par
immersion dans 12% massique d’HF pendant 15 min, recouverte par différents revétements
hybrides issus du procédeé sol-gel. Les systemes de protection présentent des caractéristiques
électrochimiques élevées (mesurées par SIE), méme apres 30 jours d’immersion dans une solution

corrosive a 0,05 mol-L™.

1.3.5.45  Dépobts du type sol-gel comme primaires pour dép6ts organiques
Nous avons vu que les dépots hybrides sol-gel peuvent étre élaborés de fagon a apporter aux métaux
sous-jacents des caractéristiques spécifiques, ou en incorporant des composés qui permettent
d’améliorer leurs performances anticorrosion (inhibiteurs et fonctions organiques spéciales). De
plus, ces dépdts peuvent étre superposés a d’autres types de revétements, comme les couches de
conversion et les couches anodiques. Dans le milieu industriel les alliages de magnésium
comportent souvent des traitements de surface avec une finition organique, comme les vernis et les
peintures [33,53,144,151,200]. Certains dépbts hybrides sol-gel, peuvent servir comme bases

d’accroche pour ces finitions, suivant leur compatibilité chimique [137].

Barranco et al. [57] ont étudié trois systemes de protection sol-gel, inorganiques et hybrides,
déposés sur I’alliage AZ91 de magnésium, et qui ont été appliqués comme base pour un vernis
acrylique. Ces dép6ts sont composés chacun de : TMOS (tetraméthyl-orthosilicate), TMOS/ZTB
(zirconium-tetrabutoxyde) et TMOS/DEDMS. L’épaisseur relevée pour les dépots inorganiques est
de 0,3 um et de 0,4 um pour ’hybride. Les dépdts ont été ensuite recouverts par un vernis a base
d’un mélange de résine méthyle- et butyle-méthacrylique d’une épaisseur d’environ 21 pm. Les
performances électrochimiques des revétements sol-gel ont été analysées par SIE en milieu sulfaté
(0,5 mol-L™* de Na,SO.). Les résultats montrent que le systéme qui comporte le dépdt hybride
sol-gel présente des valeurs de module d’impédance et d’angle de déphasage trés élevées, par
rapport a celles des systéemes constitués des dépbts sol-gel inorganiques. Les auteurs attribuent ces

résultats a une meilleure compatibilité entre les dépdts hybrides et la peinture organique.
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1.4. Vers mes travaux de these

Comme nous 1’avons évoqué dans I’introduction générale de ce mémoire, le projet CARAIBE
envisage le développement d’alliages de magnésium de nouvelle génération. Les présents travaux
se déroulent autour de la protection de I’alliage Elektron21 de magnésium, par des procédés
alternatifs a ceux mettant en ceuvre du chrome hexavalent (toxique), a savoir le « mordangage » ou
la chromatation du magnésium. Ce dernier est I’un des procédés de traitement de surface les plus
performants contre la corrosion des alliages de magnésium appliqués dans le secteur industriel

(automobile et aéronautique).

Nous avons pu constater dans la synthése bibliographique qu’il existe de nos jours de nombreux
traitements anticorrosion issus de la voie sol-gel pour la protection des métaux, avec des
formulations exemptes de composés chromatés et respectueux des normes internationales. Ces
revétements peuvent apporter une protection aux substrats métalliques face aux environnements
agressifs [188,192,194,199].

Le procedé sol-gel permet la réalisation de deux types de revétements selon la nature des
précurseurs utilisés, soit entierement inorganiques, soit des matériaux hybrides comportant une
partie inorganique et un groupe fonctionnel organique. Ces derniers présentent des caractéristiques
intéressantes pour nos travaux, car ils combinent des propriétés protectrices propres aux depots
inorganiques avec 1’élasticit¢ et la formabilité des composés organiques polymérisables. Les
températures de traitement thermique des dép6ts hybrides, allant de la température ambiante a
quelques centaines de degrés Celsius, représentent également un intérét énergétique et économique
important. Différentes techniques de dépdt sont utilisées au niveau industriel, notamment le

trempage-retrait ou « dip-coating », qui sera mis en ceuvre pour notre étude.

De plus, il est possible de synthétiser par voie sol-gel des revétements avec des fonctions
particuliéres, dépendant de 1’application visée. Dans le cas des revétements anticorrosion pour
métaux, 1’incorporation d’inhibiteurs de corrosion au sein du dép6t lui confere des propriétés
d’auto-cicatrisation dans le cas d’une blessure. L’analyse bibliographique évoque différents types
d’inhibiteurs couramment utilisés, parmi lesquels les sels de cérium présentent un intérét majeur.
Lorsque ces composés sont introduits dans les revétements issus du procédé sol-gel, une
amélioration des propriétés barriére est constatée. Par ailleurs, des groupes fonctionnels spécifiques
peuvent étre également incorporés dans le réseau solide du revétement, par le biais de 1’hydrolyse et
la condensation d’alcoxysilanes contenant ces fonctions. Tel est le cas des groupes « phosphonate »,
a I’origine de la formation de liaisons stables avec le magnésium qui ont pour but de renforcer les

propriétés anticorrosion et d’adhésion des dépots elaborés par voie sol-gel.
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Enfin, nous avons montré que les dép6ts hybrides peuvent étre utilisés en tant que couche
intermédiaire dans les systemes de protection anticorrosion. Des systemes complexes de protection
constitués d’un traitement de conversion chimique et d’un dépot hybride sol-gel ont des
performances supérieures a celles des dépots hybrides seuls. Il est possible également d’utiliser les
revétements hybrides sol-gel comme primaires d’adhésion pour des traitements de finition comme

les peintures et les vernis, grace a leur compatibilité avec les matériaux organiques.

En s’appuyant sur les travaux publiés dans la littérature, et sur ceux réalisés auparavant au
CIRIMAT, nous avons entrepris d’élaborer des revétements anticorrosion par voie sol-gel, dont
deux formulations ont été retenues. La premiére, correspond a une formulation « base
méthacrylate », et la deuxiéme a une formulation « base époxyde ». Ces revétements ont été testés
pour la protection contre la corrosion d’aciers inoxydables [183], alliages d’aluminium [133] et de
zinc [132], avec des résultats satisfaisants. Nous nous intéressons dans ces travaux a 1’étude de ces

systemes de protection hybrides élaborés par voie sol-gel sur I’alliage de magnésium Elektron21.

Aucune source littéraire ne rapporte a ce jour des revétements anticorrosion de cette nature sur cet
alliage en particulier. Comme nous 1’avons évoqué précédemment, cette étude est réalisée sur un
alliage mis en forme par coulage. Les pieces coulées dupliquent non seulement la forme du moule,
mais aussi 1’état de surface de celui-ci. Etant donné que la plupart de ces piéces sont moulées par
moulage dans le sable, une telle surface est souvent trés irréguliére. Dans le cas du traitement de
pieces metalliques présentant des formes complexes, le moyen le plus simple de nettoyer leur
surface est le décapage chimique, classiqguement utilisé dans le milieu industriel [201]. Le projet
CARAIBE envisage la mise en forme de carters aéronautiques par moulage, c’est pourquoi cette
étape du traitement de surface semble incontournable. De ce fait, une partie de notre étude est

consacrée a Il’investigation d’un prétraitement de surface permettant d’obtenir une surface

compatible avec un dépot ultérieur du type sol-gel.

D’autre part, des procédés de conversion chimique & base de terres rares ou de composés
phosphatés sont investigués pour ce type d’alliage. Ces traitements pourraient conférer une
protection supplémentaire aux systemes hybrides sol-gel étudiés.

Des caractérisations morphologiques par microscopie optique et électronique, ainsi que des analyses
de rugosité de surface des différents revétements élaborés sont présentées. Enfin, une grande partie
de I’étude consiste a la caractérisation des systemes de protection par des techniques

électrochimiques, dans le but de comprendre leur comportement en milieu corrosif.

50



Chapitre 2 - Techniques expéerimentales






Chapitre 2 - Techniques expérimentales

2.1. Substrat d’étude

L’alliage de magnésium qui fait 1’objet de cette étude a pour dénomination Elektron21 (EI21), et a
été obtenu par le procédé de coulage a basse pression, qui en général consiste au remplissage du
moule par I’application d’une pression d’air, qui pousse le liquide de bas en haut. Cela permet
d’améliorer le remplissage du moule, et ainsi obtenir des piéces de dimensions plus précises [202].

La composition chimique de 1’alliage fourni est listée sur le Tableau VIII.

Tableau VIII. Composition chimique de I’alliage de magnésium Elektron 21 coulé-T6 utilisé dans les
présents travaux.

Néodyme Gadolinium Zirconium Zinc Magnésium
% massique 2,59 1,21 0,44 0,26 Balance

Aprés solidification, 1’alliage a suivi un traitement thermique T6 comme défini dans le Tableau 1X,

afin d’obtenir sa microstructure finale et des propriétés mécaniques spécifiques.

Tableau 1X. Etapes du traitement thermique T6 [8].

Etape Traitement thermique
1 Mise en solution 8 heures a 525°C
2 Trempe (air froid, liquide ou polymére)
3 Revenu 16 heures & 250°C
4 Trempe (air froid)

Les lingots traités thermiquement sont ensuite découpés avec une scie circulaire. Les échantillons
fournis ont une épaisseur de 6 mm, et une surface de 40 x 20mm avec un état de surface brut de

rectification.

Dans ce travail portant sur la protection anticorrosion de nouvelles nuances d’alliage, ont été
envisagés plusieurs systéemes de protection avec ou sans couches de conversion chimique
préalables, sur lesquelles sont déposées en mono ou multicouches des revétements hybrides issus de
la voie sol-gel. Ces systéemes pouvant faire appel a des préparations specifiques du substrat avant le
dépbt de sol, cette partie du travail et en particulier les protocoles de préparation seront présentés

dans un chapitre particulier (cf. §Chapitre 3).
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2.2. Formulation des sols

Au cours de cette ¢tude, deux systémes hybrides a base de silicium ont été formulés et mis en ceuvre
pour rechercher un systéme performant pour la protection anticorrosion de 1’alliage magnésium
Elektron21 (EI21). Un premier systeme majoritairement & base de solvant alcoolique est constitué
d’un silane fonctionnalis¢é par une composante organique de type méthacrylate que nous
nommerons par la suite sol « base méthacrylate » et un deuxieme majoritairement formulé en milieu
aqueux comprenant une composante organique de type époxy que nous nommerons sol « base

époxy ». Les caractéristiques de formulation de ces systemes sont présentées ci-apres.

2.2.1. Sol « base méthacrylate »

Suite a 1’analyse bibliographique, nous avons retenu un sol a base méthacrylate, développé sur des
alliages de Zn et des aciers. [29,203,204]. Une formulation de cette famille de dép6t hybride a été
également développée au CIRIMAT [133,134,183,205-207]. En se basant sur ces travaux, nous
présentons une étude relative a la mise en ceuvre de deux précurseurs alcoxydes silicés dont les
formules développées sont présentées sur la Figure 16 : le tétraethyl-orthosilicate ou TEOS
(Acros-157810010), purement inorganique, et le 3-(triméthoxysilyl)-propylméthacrylate ou MAP

(Acros-216551000) présentant une fonction organique methacrylate.

Rappelons que cette derniére a pour avantage de former un liant organique entre les clusters
inorganiques silicés formés dans le sol. Celui-ci apporte ainsi des propriétés rhéologiques
particulieres qui permettent d’une part, I’entrainement d’un film de sol lors de 1’étape de retrait mais
d’autre part, une flexibilité suffisante au film permettant de compenser les contraintes engendrées
par la polymérisation et le départ simultané du solvant. Néanmoins, ce sol présente une viscosité
assez faible (environ 3 mPa-s) limitant ainsi I'épaisseur des revétements finaux. La formulation de

ce sol est présentée dans le Tableau X.

)

O\ O\/

\

Tétraethyl-orthosilicate
@) Y (b)

Figure 16. Formule développée des précurseurs alcoxydes du sol « base méthacrylate » : (a) TEOS ;
(b) MAP.
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Tableau X. Formulation du sol « base méthacrylate ».

Produit Abréviation Formule brute Concentration (mol-L™)
Ethanol absolu (98%) EtOH C,HsOH 10,3
Tétraéthyl-orthosilicate TEOS CsH,00,Si 1,46
3-(triméthoxysilyl)- .
propylméthacrylate MAP CioH200:S] 0,13
Eau déminéralisée H,0 H,0 7,81

Tout d’abord, le TEOS est rajouté goutte a goutte dans de 1’éthanol absolu, suivi du MAP et de
I’eau déminéralisée. Le mélange des composants est réalis€ sous agitation constante, et sous

conditions de température et pression standards (25°C et 1 atm, respectivement).

Apres préparation du sol, un temps de maturation de 24 h doit étre respecté afin d’obtenir un degré
d’avancement suffisant des réactions d’hydrolyse et de condensation [133]. La viscosité atteinte
apres 24 h de maturation du sol est de 3,4 mPa-s, et la valeur de pH est de 6,6. Afin de faciliter la
réaction entre le sol et le substrat, le pH du sol a été ajusté a une valeur de 4, en ajoutant de 1’acide
nitrique. 1l peut alors étre déposé sur le substrat par dip-coating a température ambiante et a une
vitesse de retrait controlée. Le dépbt est ensuite seché dans une étuve a 60°C pendant 20 min.

2.2.2. Sol « base époxyde »

Comme nous 1’avons rapporté dans 1’étude bibliographique (cf. 81.3.5.4.1), plusieurs travaux ont
été menés sur des sols « base époxyde » [179-181,208]. Majoritairement aqueux, ils peuvent étre
déposés, notamment par trempage-retrait (dip-coating), sur une large gamme de substrats

métalliques et polymeres.

Ainsi le sol retenu pour notre étude contient un alcoxyde de silicium présentant une fonction
organique de base époxy, le 3-glycidoxypropyl-triméthoxysilane, ou GPTMS (Aldrich-440167) et
un alcoxyde d’aluminium : 1’aluminium tri-sec-butoxyde (Aldrich-201073) appelé ASB. Les
formules développées de ces composés sont présentées sur la Figure 17. La viscosité de ce sol est
d’environ 15 mPa-s, ce qui contrairement au sol « base méthacrylate », permet d’obtenir des

couches plus épaisses (cf. §2.2.1).
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Aluminium tri-sec-butoxyde
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Figure 17. Formule développée des précurseurs alcoxydes du sol « base époxyde » : (a) ASB ; (b)
GPTMS.

Contrairement a la majorité des formulations proposées, dans lesquelles une forte proportion
d’alcool est nécessaire et la quantité d’eau ajoutée doit €tre maitrisée pour contrdler la réaction
d’hydrolyse des alcoxydes, dans le cas présent 1’eau peut étre introduite en large exces. Les travaux
présentés par J. Liu et al. [175] considérent que le GPTMS facilite la dissolution des hydrates
d’aluminium formés par 1’alcoxyde d’aluminium (ASB), permettant d’introduire de 1’eau en excés

dans le systéme.

La préparation du sol est réalisée en effectuant la dispersion de 1’ASB dans le 1-propanol sous
agitation constante. Une fois que la dispersion de I’ASB est compléte, il est rajouté du GPTMS
(goutte a goutte) dans la solution. Enfin, ’eau déminéralisée est incorporée dans la solution,
également dosée goutte a goutte. Apres préparation du sol, un temps de maturation de 24 h a
température ambiante est respecté avant le dép6t du sol. La valeur de pH naturel du sol est égale a
4.

Tableau XI. Formulation du sol « base époxyde ».

Concentration

Produit Abréviation Formule brute (mol-LY)
Aluminium tri-sec-butoxyde ASB Al(BuO); 0,75
1-Propanol 1-PropOH C;sH,OH 0,46
3-glycidoxypropyl-triméthoxysilane GPTMS CoH2005Si 1,75
Eau déminéralisée H,O H,O 21,3

Les differents travaux menes a partir de ce sol utilisent un post-traitement thermique basé sur des
travaux antérieurs au laboratoire et qui consiste en plusieurs étapes [133], constituées d’un séchage
de 2 h a 50°C puis d’une rampe de montée en température jusqu’a 110°C (a 3°C/min), suivi d’un
palier a 110°C pendant 3 h et d’un retour a la température ambiante (inertie de 1’étuve). Dans la

suite de ce document, ce traitement thermique sera appelé « TTheompier », €t dans le cas ou les dépots
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auront suivi uniquement la premiere étape du traitement thermique (2 h a 50°C), il sera appelé

« TThséchage ”.

2.2.3. Dopage des sols avec un inhibiteur de corrosion : le nitrate de cérium

Comme nous I’avons rapport¢ dans [’étude bibliographique, plusieurs travaux portent Ssur
I’incorporation de cérium au sein des revétements hybrides produits par voie sol-gel, en tant
qu’inhibiteur de corrosion pour la protection d’alliages de magnésium [57,157,166,194,198,209—
211]. En se basant sur ces travaux, et ceux qui ont été menés au sein du CIRIMAT [133,134,183],
nous étudions ici I’effet d’un composé a base de cérium, le nitrate de cérium hexahydraté,
Ce(NO3)3:6H,0, afin de profiter des propriétés inhibitrices qu’il peut apporter a des revétements
hybrides.

L’incorporation de ce composé dans les dépots hybrides ici présentés, a été effectuée dans 1’étape
de préparation du sol. Nous avons étudié I’influence de la concentration en nitrate de cérium, dans
un domaine souvent répertorié dans la littérature [212—215], de 0,005, 0,01, 0,05 et 0,1 mol-L™". Le
sel de cérium est ensuite dissous dans le volume d’eau approprié pour la formulation du sol. Enfin,
le tout est rajouté goutte a goutte aux précurseurs alcoxydes, qui ont au préalable été mélangés

séparément.

Cette procédure de préparation est appliquée dans les deux cas, pour le sol « base méthacrylate » et

celui « base époxyde ».

2.2.4. Modification des sols par un précurseur phosphonaté

Afin d’améliorer les propriétés d’adhérence et de résistance a la corrosion des deux systémes
hybrides, « base méthacrylate » et « base époxyde », la formulation des sols a été modifiée par
incorporation d’un précurseur alcoxyde phosphonaté. Cette étude est basée sur différents travaux
qui reportent 1’amélioration des propriétés de revétements sol-gel déposés sur alliages de
magnésium [171,192,193,199]. Le precurseur alcoxyde utilisé dans cette étude est le
2-(diéthylphosphatoéthyl)-triéthoxysilane (formule brute : CioH2906PSi), appelé PHS (ABCR-
AB111061).
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Figure 18. Formule développée du précurseur alcoxyde phosphonaté, le « PHS ».

Pour réaliser la modification des formulations, le rapport molaire des précurseurs alcoxydes des
systemes « base méthacrylate » (TEOS et MAP) et « base époxyde » (GPTMS et ASB) a été
conservé. Les quantités de précurseur PHS ont été calculées de facon a obtenir des rapports
molaires PHS:TEOS et PHS:GPTMS eéquivalents a 1:1, 1:2, 1:3 et 1:4. Dans ce cas, nous
conservons la concentration globale du sol en silicium constante. Les systemes résultant du mélange
avec le précurseur phosphonaté, PHS, sont appelés « base méthacrylate phosphonaté » et « base
époxyde phosphonaté », respectivement. Le Tableau XII récapitule les paramétres de concentration

des sols utilisés dans les différentes formulations avec groupes phosphonate.
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Tableau XII. Formulation des sols fonctionnalisés avec des groupes phosphonate.

Concentration (mol-L™)

Ordre d’ajout Produit Rapport Rapport Rapport Rapport

PHS:TEOS1:1 PHS:TEOS1:2 PHS:TEOS1:3 PHS:TEOS 1:4

« base méthacrylate phosphonaté »

1 EtOH 10,30 10,30 10,30 10,30
2 TEOS 0,73 0,97 1,10 1,17
3 PHS 0,73 0,49 0,37 0,29
4 MAP 0,13 0,13 0,13 0,13
5 H,O 7,81 7,81 7,81 7,81
Concentration (mol-L™)
Ordre d’ajout Produit Rapport Rapport Rapport Rapport
PHS:GPTMS PHS:GPTMS PHS:GPTMS PHS:GPTMS
11 1:2 1:3 1:4

« base époxyde phosphonaté »
1 ASB 0,44 0,56 0,61 0,64
2 1-PropOH 0,46 0,46 0,46 0,46
3 GPTMS 1,04 1,31 1,43 1,50
4 PHS 1,04 0,65 0,48 0,38
5 H,O 21,40 21,40 21,40 21,40
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2.3. Analyse rhéologique des sols

La viscosité des différents sols synthétisés a été mesurée a 1’aide d’un viscosimetre
LAMY RM 100. Le sol est place entre deux cylindres coaxiaux. Le cisaillement a lieu entre une
surface fixe (paroi extérieure) et une autre en rotation : le rotor (paroi intérieure du systéme). Le
couple moteur appliqué entraine le rotor, et la vitesse de cisaillement imposée par 1’appareil

comprise entre 193 s™ et 1289 s, permet de déterminer la viscosité du sol en mPa-s.

2.4. Deépot de revétements hybrides par trempage-retrait
(dip-coating)

La technique de trempage-retrait ou « dip-coating », est un des procédés de dépdt utilisés au
CIRIMAT pour la mise en forme de revétements issus du procédé sol-gel. L’appareil utilisé¢ est de
la marque NIMA et se compose d’un bras en translation verticale dont la vitesse est programmable.
Ce dispositif, présenté sur la Figure 19b, permet de travailler a des vitesses d’immersion et de retrait
controlées comprises entre 10 et 530 mm-min™. Il est également possible d’imposer un temps
d’immersion stationnaire prolongé, afin par exemple de favoriser les réactions chimiques entre
I’échantillon immergé et la solution. Le systétme permet également d’effectuer plusieurs dépots
successifs, si nécessaire. Afin de limiter 1’évaporation incontrolée des solvants, ou bien d’éviter
toute pollution de la solution, les dépdts sont réalisés dans une enceinte close (Figure 19a), et les
échantillons y sont maintenus pendant un minimum de 30 s aprés retrait, avant d’étre placés dans

une étuve pour les étapes de séchage et/ou de traitement thermique a plus haute température.

(€)) (b)
Figure 19. Dispositif utilisé pour réaliser les dépots hybrides par dip-coating (trempage-retrait). (a)
enceinte close ; (b) bras automatisé.
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2.5. Microscopie optique

Des observations ont été réalisées pour caractériser la surface des échantillons par microscopie
optique, au moyen d’un microscope Keyence VHX-1000E. Etant donné que les revétements
hybrides mis en ceuvre sont transparents a la lumiére blanche, un dép6t métallique d’or est déposé
par PVD (métallisation) afin de rendre visible leur surface réflectrice. Deux modes d’éclairage ont
été utilisés : éclairage complet et éclairage partiel. La méthodologie de métallisation, ainsi que la
fonction d’éclairage partiel du microscope sont décrites dans les sections suivantes (2.5.1 et 2.5.2,

respectivement).

2.5.1. Deécalage de la lumiére (light-shift)

La source de lumiere incidente est constituée d’une série de LEDs (Light-Emitting Diode)
positionnées a la périphérie de I’optique d’observation, ce qu’on appelle anneau d’éclairage

(Figure 20).

Figure 20. Fonction de décalage de la lumiére de I’anneau d’éclairage : éclairage complet (a gauche) et
éclairage partiel (a droite) [216].

La fonction décalage de la lumiére (en anglais, light-shift) permet de basculer Iéclairage complet
vers le mode éclairage partiel, ce qui oriente préférentiellement la lumiére et réduit la quantité de
lumiére émise par 1’anneau d’éclairage a seulement un quart de sa capacité. L’un des avantages de
ce mode d’éclairage est, par exemple, la mise en valeur des pics et des creux dans le cas
d’échantillons présentant une surface rugueuse (Figure 21). Nous utiliserons dans cette étude ces
deux modes d’éclairage, afin de mettre en valeur certains aspects morphologiques des surfaces

analysées.
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Figure 21. Comparaison d’images obtenues en éclairage complet (a gauche) et éclairage partiel (a
droite) obtenues sur une surface métallique [216].

2.5.2. Dépot métallique par PVD pour observation optique de revétements
hybrides
Les dépots métalliques par PVD ont été réalisés a I’aide d’un métalliseur Cressington 108A. La
nature du dépot est dans notre cas de 1’or et 1’épaisseur déposée est de 20 nm, épaisseur tres
inférieure a celle du revétement hybride sur lequel le dépot d’or est effectué. La fonction du dépot
d’or est de réfléchir une partie de la lumiére incidente afin d’observer les défauts de surface du

revétement hybride.

A titre d’exemple, la Figure 22 présente la surface d’un échantillon métallique recouvert d’un
revétement hybride transparent métallisé a 1’or sur une partie seulement de sa surface. Le cote
gauche de la surface, non-métallisée, fait bien apparaitre par transparence a travers le revétement
hybride les joints de grains et défauts du substrat métallique sous-jacent. En revanche, le c6té droit
de la figure couvert par le dép6t métallique permet de distinguer uniquement la surface du
revétement hybride.
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Figure 22. Observation au microscope optique de la surface de [’alliage EI21 revétue d’un dépot hybride
transparent, a la limite entre une zone métallisée a /’or et une zone non-métallisée.

Cette méthode d’observation microscopique sera utilisée pour 1’analyse de la surface des

revétements hybrides présentés dans les paragraphes a venir.

2.6. Microscopie électronique a balayage

La microstructure des revétements en surface ou en coupe, a été observée a 1’aide d’un Microscope
Electronique a Balayage (MEB) JEOL JSM-6510, avec une tension de 20 kV. Avant chaque
observation, les échantillons ont été métallisés par pulvérisation cathodique d’argent ou d’or, afin
de rendre leur surface conductrice et d’évacuer les électrons pour éviter le phénomeéne de charge
néfaste a une bonne observation. Les images ont été obtenues au moyen de deux modes d’imagerie
résultant soit de la détection des electrons secondaires, soit de celle des électrons rétrodiffusés, cette
derniére permettant d’obtenir des images en contraste chimique. De plus, un analyseur d’émission
de rayons X a dispersion d’énergie a été utilisé afin d’effectuer des microanalyses chimiques

qualitatives et des cartographies d’échantillons.
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2.7. Mesures topographiques

Aux observations morphologiques sont associés des relevés topographiques effectués avec un
profilometre interférométrique 3D de la marque ZYGO. Grace a un traitement de 1’image et un
programme de calcul piloté par le logiciel MetroPro, il est possible d’extraire du relevé
topographique des parameétres géometriques et statistiques caractéristiques de la surface analysee.
Nous nous intéresserons essentiellement au paramétre Ra, qui permet d’apprécier la rugosité
moyenne arithmétique et aux parameétres extraits des courbes d’Abbot, tels que Rt (valeur maximale
de pic-vallée d’une surface déterminée) et Rtm (valeur moyenne de pic-vallée d’une surface

déterminée).

2.8. Mesure de I’épaisseur

Un dualscope Fisher FMP20 est utilisé pour mesurer les épaisseurs des revétements hybrides. Il
repose sur le principe de I’induction magnétique qui est utilisée pour mesurer 1’épaisseur de
revétements non magnétiques (tels que le vernis, la peinture, 1’émail, le chrome, le zinc ou le
cuivre) sur un support ferromagnétique (le fer et I’acier principalement). La sonde comporte une
bobine excitée par un courant alternatif. Lorsqu’on I’approche du support, elle crée un champ
magnétique qui modifie a son tour I’inductance de la bobine, et donc la tension de sortie,

proportionnellement a 1’épaisseur du revétement.

(@) (b)
Figure 23. Représentation schématique de : (a) la sonde électromagnétique et le revétement & mesurer ;
(b) principe de courants parasites de Foucault induites par un champ magnétique appliqué a une
surface.
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2.9. Techniques de caractérisation électrochimique

Les caractérisations electrochimiques du substrat métallique et des différents systemes de protection
ont été effectuées avec un montage classique a trois électrodes. L’électrode de référence utilisée est
une électrode au calomel saturée en KCI. Une plaque en platine ayant une surface de 8 cm?
constitue la contre-électrode et 1’échantillon a étudier, 1’électrode de travail dont la surface est de
2 cm?, délimités par un masquage isolant électrique. Les mesures ont été effectuées en milieu aéré a
la température ambiante dans une solution corrosive de chlorure de sodium (NaCl) de concentration
0,05 M et un pH de 5,5.

2.9.1. Chrono-potentiométrie

La chrono-potentiométrie consiste en immerger 1’électrode de travail dans un électrolyte et a suivre
I’évolution de son potentiel en fonction du temps. L’évolution du potentiel libre de I’électrode de
travail, ou potentiel en circuit ouvert (Eocp), Vers un état stationnaire est suivie au cours d’une

immersion prolongée dans la solution corrosive précédemment définie.

2.9.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les difféerents systemes de protection hybrides ont été caractérisés par la technique de Spectroscopie
d’Impédance Electrochimique (SIE). Le spectrométre utilisé lors de cette étude est un Bio-Logic
SP-150 potentiostat. Contrairement au tracé des courbes de polarisation, qui perturbe fortement le
systeme et corrode 1I’échantillon (domaine anodique), la spectroscopie d’impédance électrochimique
est une méthode non destructive. Lorsque le métal protégé ou non, est plongé dans la solution
corrosive et qu’un état stationnaire est atteint, une faible variation sinusoidale du potentiel autour du
potentiel libre est imposé au systéme, le potentiel s’écrit alors E = Eo + AE sin (ot), un courant
sinusoidal résultant | = lo + A, sin(wt+¢), est alors mesuré (Figure 24). Les valeurs de AE et Al
représentent les amplitudes des signaux, Eg et lo les composantes stationnaires, o la pulsation du

signal et enfin ¢ I’angle de déphasage.

L’impédance Z(w) correspond alors au rapport E/I de transfert (t) :

Z(0) = E¢/ L= 1Z|99
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L’impédance est un nombre complexe (1) avec une partie réelle Z;, et une partie imaginaire Z;,

caractérisé par son module (2) et sa phase (3).

(18)  Z(0) = Z(o) *+j Zj(w)
(19) [21=(2*+ )"
(20) o=tan"Z/Z

Dans cette étude, toutes les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique ont été réalisées
en imposant une perturbation sinusoidale du potentiel autour du potentiel de corrosion Eo d’une
amplitude de 10 mV avec 10 points par décade. Le domaine de fréquences analysé est compris entre
100 kHz et 10 mHz. 1l existe deux représentations des données d’impédance électrochimique : la
représentation de Nyquist (Figure 25) qui est obtenue en tragant la partie imaginaire de I’impédance
en fonction de sa partie réelle, et la représentation de Bode (Figure 26) en tracant le module de
I’'impédance et la phase en fonction de la fréquence. Ces diagrammes complémentaires permettent
de déterminer des constantes de temps caractéristiques de différents phénomenes (charge,

diffusion, ...) se produisant a I’interface métal/solution.

Nous nous intéressons a la valeur du module d’impédance obtenu a basses fréquences, car il
représente une valeur de résistance ohmique du systéme électrochimique, a 1’intersection de la
courbe d’impédance et 1’axe du log|Z|. Dans le cas de la protection contre la corrosion de métaux
par des revétements organiques, cette valeur est associée a la résistance contre la corrosion du dépot

protecteur [217].

L’angle de déphasage, quant a lui, donne des valeurs liées a la capacitance des phénomenes du
systeme électrochimique, qui peuvent étre associés aussi bien a des éléments de barriére physique

qu’a des phénomenes de transport de masse et des charges.
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lo+A/sin (wt-@)

Fo + AFsin wt <

Figure 24. Représentation des conditions électrochimiques d’un systéme non-linéaire sur une courbe de
potentiel [218].

L’impédance d’un systéme électrochimique, quel qu’il soit, peut &tre assimilée, par analogie, a une
impédance électrique. Chaque phénomene physico-chimique se déroulant a 1’interface électrode de
travail/électrolyte peut étre modélisé par un composant électrique (résistance, condensateur, bobine,
etc....) placé en série ou en parall¢le avec d’autres composants, constituant un circuit électrique
équivalent (Figure 27). Ces circuits permettent d’ajuster les spectres d’impédance expérimentaux et
d’extraire les paramétres (résistance R, capacit¢ C, inductance L) associés aux phénomenes
physico-chimiques observés. Cependant, ce type d’approche ne sera pas développé dans le cadre de

ces travaux.

Les tests de chrono-potentiométrie et de spectroscopie d’impédance électrochimique ont été réalisés
consécutivement, afin d’obtenir des données sur un méme échantillon. Le potentiel d’abandon des
échantillons a été suivi durant la premicére heure d’immersion dans la solution corrosive
(0,05 mol-L™* de NaCl), suivi du test d’impédance électrochimique. Ensuite, les mesures de SIE sont
répétées toutes les 24 h. Dans le cas de 1’étude de revétements anticorrosion, la durée des tests est

déterminée par la « durée de vie » de ceux-ci, qui est associée a la perte des propriétés protectrices.
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Figure 25. Représentation de Nyquist d’'un diagramme de spectroscopie d’impédance électrochimique
[218].

Module / Q.cm?
Phase / degrés

1 wl Ll Ll Ll Ll EEETTT TEERTEIT 11l sl L1 FRETHI ool ol Ll L TEREE AT
102 10" 10° 10" 10* 10* 10* 10° 107 10" 10° 10" 10° 10° 10* 10°

Fréquence / Hz Fréquence / Hz

Figure 26. Représentation de Bode d’un diagramme de spectroscopie d’impédance électrochimique
[218].

Figure 27. Exemples de circuits équivalents schématisés dans le cas de [’étude de systémes composés
d’un revétement sol-gel et d'une couche d’oxyde a l’interface entre le revétement et le substrat [218].
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3.1. Microstructure et composition du substrat

L’alliage EI21 étant un alliage peu connu tant industriellement qu’au niveau académique, il a donc
été nécessaire, en préambule, d’étudier les caractéristiques physico-chimiques et élémentaires de cet

alliage.

La Figure 28 met en évidence la surface du substrat de magnésium EI21 aprés décapage chimique
dans une solution de HNO; & 10 g-L™* pendant 2 min. L’attaque chimique révéle la microstructure
de ’alliage, qui présente une taille de grain primaire de 80+£20 um. Aprés analyse chimique, cet
alliage se révele étre composé d’une phase métallique qui constitue le corps des grains, et de deux
phases intermétalliques, la premiére située au niveau des joints de grains et des points triples, et la

deuxieme localisée a I’intérieur méme des grains métalliques.

L’analyse par spectroscopie EDX (Energy Dispersive X-ray) de cette surface met en évidence la
distribution ¢lémentaire de 1’alliage. Nous pouvons déduire que les grains de [’alliage sont
constitués majoritairement de magnésium, et que le gadolinium est distribué uniformément dans la

microstructure de 1’alliage, tandis que les éléments néodyme et zirconium sont bien localiseés.

En effet, nous pouvons identifier une premiére phase intermétallique, située majoritairement aux
joints de grains et aux points triples de I’alliage, constituée principalement de néodyme. D’autre
part, la deuxieme phase intermétallique, composée d’une grande quantité de zirconium correspond

davantage a des précipités sur la surface de 1’alliage de magnésium.
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(@)

Figure 28. Caractérisation microstructurale de [’alliage de magnésium Elektron21 mis en forme par
coulage et traité thermiquement suivant le procédé T6. (a) Observations par MEB en électrons
secondaires (SEI) de la surface aprés attaque chimique avec 10 g-L™* de HNO; ; (b) cartographie
chimique par EDX des éléments Mg, Nd, Gd et Zr.
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3.2. Preéparation de surface

Compte tenu de 1’¢état de surface initial et de la répartition élémentaire en surface de 1’alliage, il est
indispensable de procéder a une préparation de surface. Cette étape de préparation de surface est
importante et souvent cruciale pour I’optimisation des propriétés finales des revétements
protecteurs. Elle peut significativement modifier les caractéristiques physiques et chimiques du

substrat afin d’obtenir des conditions de dépdt optimales.

Pour cette étude de traitement de surface, il n’a été recensé aucune référence bibliographique
relative a 1’alliage Elektron 21 (terres rares-zirconium) et les seuls travaux bibliographiques
répertoriés concernent la préparation de surface d’alliages de magnésium issus de la série
magnésium-aluminium-zinc (AZXX) [34,58,91,92,123,219-222], ou encore de la série
magnésium-terres rares-yttrium (WEXX) [157].

Par consequent, une étude de la préparation de surface du magnésium EI21 coulé-T6 a été réalisée.
Cette section est donc consacrée a la présentation de deux aspects de la préparation de surface des

substrats : la voie mécanique et la voie chimique.

3.2.1. Voie mécanique : polissage des échantillons bruts

Les échantillons approvisionnés directement apres usinage, présentent une surface tres irréguliére et
différente d’un échantillon a 1’autre. Pour limiter cette non reproductibilité entre les lots et afin

d’homogénéiser 1’état de surface des échantillons, ceux-ci ont été pré-traités mécaniquement.

Dégraissés préalablement avec de 1’acétone, les échantillons ont été polis mécaniquement avec du
papier abrasif de SiC aux grades #180, #320, #600 et finalement #1200 (Figure 29).

(@) (b)
Figure 29. Photographie optique de l’alliage de magnésium EI21 : (a) état brut aprés usinage ; (b) apres
préparation mécanique de polissage au grade #1200.
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La Figure 30 montre une image obtenue par MEB en mode SEI de la surface polie d’un échantillon
sur lequel nous pouvons visualiser les traces de polissage qui ont creusé le substrat en lui donnant
un aspect « beurré ». Les zones claires dans I’image correspondent aux phases intermétalliques de

néodyme, qui apparaissent ici en contraste avec les grains de magnésium meétalliques.

Figure 30. Observations par MEB en électrons secondaires (SEI) de la surface de !’alliage de
magnésium EI21 coulé-T6 aprés polissage au papier abrasif de SiC au grade #1200.

Pour quantifier ces différences, une analyse topographique a été réalisée et des mesures de la
rugosité de surface avant et aprés polissage ont été effectuées. La Figure 31 présente la surface d’un
échantillon brut de magnésium EI21 directement apres usinage (a), et celle d’un échantillon apres

préparation mécanique par polissage au grade #1200 (b).

Nous pouvons observer que la surface des échantillons bruts (Figure 31a) est irréguliére et présente
des zones facetées et des arétes, issues de la découpe et de I'usinage. Apres polissage, la surface du

substrat est aplanie et devient plus homogene (Figure 31b).

Les valeurs de rugosité moyenne arithmétique (Ra) mesurées pour les deux échantillons sur une aire
géométrique de ~1,5 mm?, sont de 2,54 um pour les échantillons fournis et de 0,18 pm pour les
échantillons polis. Ces mesures, répétées sur 6 échantillons, ont montré une reproductibilité de
I’opération de polissage avec un écart type de 0,01 um. Ainsi, aprés polissage, tous les substrats
utilisés dans 1’étude présenteront une surface similaire, avec une valeur de rugosité standard de
0,18+0,01 pm.
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(@) (b)
Figure 31. Relevés topographiques obtenus par interférométrie en lumiére blanche de la surface de
['alliage de magnésium EI21 coulé-T6 : (a) surface des échantillons apres usinage ; (b) surface des
échantillons aprés polissage au papier abrasif de SiC au grade #1200.

3.2.2. Voie chimique : décapage

Le prétraitement chimique de surface est une étape critique pour la protection contre la corrosion
des surfaces métalliques. En effet, ces traitements sont souvent utilisés dans le but d’éliminer la
couche passive d’oxydes et hydroxydes formée a la surface des métaux, car la présence de cette
couche réduit la tenue contre la corrosion du substrat [34,59]. De plus, ces traitements permettent
d’éliminer des impuretés, contaminations en surface, couplages galvaniques ou simplement

d’adapter la surface au dépot de revétements [3,53].

Dans la perspective de proposer un prétraitement de surface pour ce type de piéces métalliques
destinées a étre recouvertes d’un revétement issu de la voie sol-gel pour optimiser leurs propriétés
anti-corrosion, une étude préalable sur le décapage chimique de I’alliage de magnésium EI21 a été
réalisée. Plusieurs types de décapage chimique peuvent étre envisagés par le biais d’acides
inorganiques tels que HCI, H,SO,4, HF, HNO3 ou H3PO,4 [34,89-92,94,116,129,220-224], ou encore

par des acides organiques, notamment 1’acide acétique [58,91].

Cependant, des acides tels que H,SO,4, H3PO,, et HF peuvent générer des dépbts de produits de
réaction, et favoriser la formation de couches de conversion [34,89]. De plus, I’HF représente un
risque important en termes de manipulation [121]. Notre étude va donc se focaliser sur ’HNOs,

comme nous décrivons ci-apres.

3.2.2.1. Procédé de décapage chimigue

Différentes études portent sur le prétraitement de divers alliages de magnésium décapés avec HNO3
[34,91,182,222]. Dans notre étude, nous nous intéressons a 1’acide nitrique car il permet d’éliminer
la couche passive naturelle d’oxydes et hydroxydes de magnésium, sans formation apparente de
composés a la surface des alliages de magnésium [34]. Toutefois, les alliages reportés dans la

littérature sont d’une composition différente de celle de I’alliage de magnésium EI21, tels que la
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série AZxx (Mg-Al-Zn) ou WEXxx (terres-rares-Y), et rappelons que la littérature qui porte sur le

traitement de 1’alliage Elektron21 est peu abondante.

De ce fait, nous avons tenté de développer un protocole spécifique de pré-traitement de surface pour
cette nouvelle nuance d’alliages. Aprés polissage mécanique (Figure 32), 1’alliage a été immergé
dans une solution de HNO3 sous agitation constante, pendant une durée de 2 minutes, et ensuite
rincé par un jet d’éthanol puis séché sous un flux d’air comprimé. Différentes concentrations de
HNO;3 ont été testées pour le bain de décapage, dans le but d’évaluer son influence sur la
morphologie de surface obtenue. En s’appuyant sur des études bibliographiques [34], les
concentrations des bains étudiées sont de 10, 20, 50, 80 et 130 g-L™.

Substrat brut Prépa'r'ggtl)igsn;gg?nique Décapage chimique
EI21 coulé-T6 (cf. §3.2.1) HNO,

Figure 32. Protocole de décapage chimique de [’alliage de magnésium EI21 coulé-T6.

3.2.2.2. Caractérisation morphologique du substrat décapé chimigquement

L’évolution de la surface de I’alliage résultant du décapage chimique a différentes concentrations en
HNO; est présentée sur la Figure 33. Nous pouvons observer la microstructure de 1’alliage de
magnésium EI21 réveélée par I’action de 1’acide nitrique, sans formation de produits de réaction
visibles en surface. Les composés de néodyme sont clairement identifiables, localisés aux joints de
grains particulierement aux points triples, ainsi que les zones riches en zirconium a I’intérieur méme

des grains de magnésium.

Lorsque la concentration en acide nitrique augmente, nous pouvons noter une évolution de 1’état de
surface de Ialliage de magnésium EI21. Avec une concentration en HNO3 de 10 g-L™, seuls les
grains de magnésium semblent attaqués, faisant ressortir les zones riches en zirconium et en

néodyme, tandis qu’a plus fortes concentrations ces derniers sont attaqués.

A partir d’une concentration de 80 g-L™, les composés de néodyme semblent plus attaqués que la
surface des grains de magnésium. Nous pouvons donc remarquer aux fortes concentrations en acide
nitrique une différence de cinétique de dissolution entre le magnésium et le néodyme et une attaque
préférentielle de ce dernier. En revanche, pour ce qui concerne les précipités riches en zirconium,
nous pouvons observer clairement que ces composés sont dans tous les cas en relief par rapport a la
surface moyenne de I’alliage de magnésium, quelle que soit la concentration en HNO3 du bain de

décapage. Une legére modification de la morphologie de ces composés est observee apres
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traitement de décapage & 80 et 130 g-L™ d’HNOs, car ils se présentent sous la forme d’agglomérats
de filaments plus fins. Ce phénomene est a rapprocher du fait que le zirconium et ses composés sont
chimiquement stables et qu’ils présentent une haute résistance a la corrosion. En effet, Chang et al.
[41] ont montré que dans un alliage de magnésium similaire (Mg-Nd-Zn-Zr), les grains de
magnésium contenant une forte concentration en zirconium se comportaient beaucoup mieux vis-a-
vis de la résistance a la corrosion que les autres, d’apres les observations de 1’alliage exposé a un

milieu corrosif chloruré a 5% massique de NacCl.

(@ (b)

(c) (d)

()
Figure 33. Observations par MEB en électrons secondaires (SEI) de la surface de [’alliage de
magnésium EI21 coulé-T6, apres 2 min d’immersion dans des solutions de décapage contenant : (a)
10g-L™"; (b) 20 g-L™; (c) 50 g-L™ ; (d) 80 g-L™ ; (e) 130 g-L™ de HNOs.
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L’observation de la section transverse de 1’alliage de magnésium EI21 par MEB nous permet
d’apprécier le profil de la surface du substrat. La Figure 34 présente la section transverse de
Ialliage aprés attaque chimique avec 20 g-L™" de HNO; pendant 2 minutes. Une image obtenue en
électrons secondaires montre la présence de régions de composition chimique différente a la matrice
de magnésium, et qui constituent des protubérances qui emergent vers la surface du substrat,
dépassant le niveau moyen de celle-ci. L’analyse par EDX de la surface (b) met en évidence que ces

protubérances correspondent a des zones riches en zirconium.

Figure 34. (a) Observation par MEB en électrons rétrodiffusés (BSE-contraste chimique) de la section
transversale de ’alliage de magnésium EI21 coulé-T6, aprés attaque chimique avec 20g-L™ de HNO,
pendant 2 minutes ; (b) cartographie chimique par EDX des éléments Mg, Nd, et Zr.

La Figure 35 présente les observations MEB en mode BSE des sections transverses de ces mémes
échantillons décapés chimiquement dans des solutions & 10, 20, 50, 80 et 130 g-L™ d’HNOs;. Ces
images nous permettent de différencier nettement les grains de magnésium, des composés de
néodyme (blanc), alors que les composés de zirconium sont caractérisés par la présence de fins
précipités.

Sur la micrographie présentant la section d’une surface décapée avec 10 g-L'l de HNOg3 (Figure
35a), nous pouvons visualiser en surface une protubérance, formée par un compose riche en Zr. Par
ailleurs, la micrographie met en évidence la présence d’un précipité a base de néodyme. Il apparait
tres nettement ici que ces composés sont moins attaqués pendant le décapage que le cceur du grain

et sont donc en relief par rapport a la surface de celui-ci.

Sur la micrographie présentant la section d’une surface décapée avec 20 g-L'1 de HNOg3 (Figure
35b), nous pouvons observer que la zone ou sont présents les fins précipités riches en zirconium,
apparait toujours en relief par rapport a la surface moyenne du substrat, tandis que les composés de

néodyme sont au méme niveau que les grains de magnésium. Ce méme facies de décapage est
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retrouvé avec une concentration de 50 g-L™ en HNOs, alors que pour les décapages a 80 g-L™ et
130 g-L" de HNO; (Figure 7d et e), les composés riches en néodyme sont plus attaqués que les
grains de magnésium. La Figure 36 regroupe les valeurs d’enlévement mati¢re aprés décapage

chimique avec ces différentes solutions de HNOs, pour un temps d’attaque de 2 minutes.

resing = ¥ -

resine

resine

"

130gL" resine

Figure 35. Observation par MEB en électrons rétrodiffusés (BSE-contraste chimique) de la section
transversale de [’alliage de magnésium EI21 coulé-T6, aprés 2 min d’immersion dans des solutions de
décapage d’ HNOs. Faciés types obtenus pour des concentrations de : (a) 10 g-L™ ; (b) 20 g-L™ ;
(c)50g-L™; (d)80 gL ; (e) 130 g-L™ de HNOs,.
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Figure 36. Enlevement de matiére moyen, exprimé en microns (um), par décapage chimique pendant
2 minutes avec HNO; a différentes concentrations.

D’apreés ces observations, nous pouvons faire une représentation schématique des profils de surface
obtenus en fonction de la concentration en acide nitrique de la solution de décapage (Figure 37).
Quelle que soit la concentration en acide nitrique, les zones ou sont concentrés les composes riches
en zirconium semblent moins attaquées que la matrice, alors que les composés riches en néodyme le
sont préférentiellement au-dela de 80 g-L™ de HNOs. Nous pouvons donc considérer trois états de
surface, pour trois domaines de concentration en acide nitrique : 1) 10 g-L™?, 2) 20 et 50 g-L™, et
enfin 3) 80 et 130 g-L%.

(@) (b) ()
Figure 37. Représentations schématiques des sections transverses de [’alliage de magnésium EI21
coulé-T6, aprés 2 min d’immersion dans des solutions de décapage contenant : (a) 10 g-L™ ; (b) 20 et
50 g-L"; (c) 80 et 130 g-L ™, d’HNO:;.

La Figure 38 présente les relevés topographiques obtenus par interférométrie en lumiére blanche de
I’alliage de magnésium EI21 coulé-T6 aprés décapage chimique pendant 2 minutes dans une
solution d’HNO; & 10, 20-50, et 80-130 g-L ™, correspondant aux différents types de sections
transverses schématisées sur la Figure 37. A partir de ces relevés sont calculés les criteres
d’appréciation de la rugosité Ra (rugosité moyenne arithmétique), et Rtm (valeur moyenne entre pic

et vallée dans la zone de mesure).

Les relevés topographiques ne font apparaitre une évolution qu’avec une concentration de 130g/L

pour laquelle la surface du substrat devient plus hétérogéne et accidentée. Cependant I’évolution des
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criteres de rugosités moyens (Ra et Rtm), reportés dans le Tableau XIII, font apparaitre une
évolution dés les faibles concentrations. En effet, les valeurs de rugosité de surface augmentent avec
la concentration d’HNOj et la valeur moyenne entre pic et vallée dans la zone de mesure (Rtm)
devient particuliérement €levée, de I’ordre de plusieurs micrometres. Nous pouvons donc retenir ici
que I’accroissement de la valeur moyenne entre pic et vallée est principalement dd a la différence de

vitesse d’attaque entre les zones riches en zirconium et le reste de la surface de ’alliage.

(@) (b)

(©)
Figure 38. Relevés topographiques obtenus par interférométrie en lumiére blanche de la surface de
l'alliage de magnésium EI21 coulé-T6, aprés 2 min d’immersion dans des solutions de décapage
d’HNOs - (a) 10g-L™; (b) 20 et 50 g-L* ; (c) 80 et 130 g-L ™.

Tableau XIII. Criteres de rugosité de I’alliage de magnésium EI21 coulé-T6, aprés 2 min d’immersion
dans des solutions de décapage d’HNO; a différentes concentrations.

Substrat brut  Substrat poli #1200 Poli + décapé (HNO,)

Rugosite (cf. §3.2.1) 10g-L" 20gL" 130g.L"
Ra (um) 254 0.18 037 046 196
Rtm (um) i i 5.8 71 11,9
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3.2.2.3. Discussion

L’objectif de cette premicre étude étant de définir un prétraitement de I’alliage de magnésium EI21,
en vue du dépot ultérieur d’un revétement hybride couvrant et constituant une barriere
anticorrosion, nous retiendrons pour la suite de nos travaux les conditions menant a une rugosité
minimale. Ainsi, la procédure « standard » de préparation de surface des échantillons pour la suite
de I’étude sera 2 min d’immersion dans une solution a 20 g-L'1 de HNO3. Néanmoins, nous avons
vu que dans ces conditions les composés riches en zirconium sont peu attaquée et restent toujours

en relief par rapport a la surface de 1’alliage.
Le protocole « standard » de décapage proposé pour la suite comportera donc deux étapes :

Décapage mécanique au papier abrasif (SiC) grade #1200

Décapage chimique par immersion dans une solution d’HNO3 & 20 g-L™, pendant 2 min.
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3.3. Caractérisation électrochimique du substrat

Le comportement en corrosion de différents alliages de magnésium, tels que la série AZxx
(Al-Zn-Mg) ou la série WExx (Y-Terres rares-Mg), a fait I’objet de différents travaux disponibles
dans la littérature [3,15,18,23-27,41,46,225]. Cependant, la littérature portant sur 1’étude en
corrosion de 1’alliage Elektron21 est peu abondante [55,56].

Afin d’obtenir des informations sur le comportement en corrosion du substrat sans dép6t, des
caractérisations électrochimiques ont été réalisées apres un décapage « standard ». En s’appuyant
sur les résultats de la recherche bibliographique [86,171,188,194,199,209], nous avons choisi
d’effectuer les analyses électrochimique dans un milieu corrosif contenant 0,05 mol-L™ de NaCl.
L’évolution du potentiel d’abandon Eqcp de 1’alliage E121 coulé-T6, dans une solution a 0,05 mol-L’

! de NaCl est présentée sur la Figure 39.

Dans les premiers instants de 1’immersion, le substrat subit une diminution brutale du potentiel,
associée a la dissolution de la couche passive de 1’alliage, présente avant ’immersion. Ensuite, le
potentiel prend une valeur fortement négative, de I’ordre de -1,75 V, avant une remontée rapide
pendant les premieres heures. Cela témoigne bien de la réactivité de 1’alliage de magnésium EI21
lorsqu’il est placé en contact avec 1’¢lectrolyte. Cette ré-augmentation du potentiel est associée au
développement d’une couche de passivation partiellement protectrice et plus noble
¢lectrochimiquement, composée majoritairement d’oxydes et hydroxydes de magnésium
[15,19,21,23,25,41,46]. A partir de 6 h d’immersion, le potentiel d’abandon Eq, reste constant
autour de -1,56 V, ce qui caractérise une stabilisation de la couche de passivation dans le milieu

corrosif, méme apres une immersion prolongée.
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Figure 39. Evolution du potentiel d’abandon (Eop) de [’alliage de magnésium EI21 coulé-T6, dans une
solution contenant 0,05 mol-L™ de NaCl.

La méthode d’étude du comportement en corrosion basée sur I’exploitation des courbes de
volt-amperomeétrie qui consiste a enregistrer la réponse en courant continu a un balayage en
potentiel imposé, permet par la méthode de Tafel [226] de déterminer un potentiel et un courant de
corrosion mais ne permet pas d’accéder aux informations concernant les phénomenes transitoires
(diffusion, adsorption-désorption et le transfert de charge). La spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE), consiste par contre, a imposer une légére variation de potentiel autour d’un
potentiel libre Eqcp, le tout a des fréquences variables. De nombreux auteurs ont montré qu’il est
possible d’acquérir par cette technique, des informations utiles sur les différentes étapes transitoires
d’un processus de corrosion. Les phénomenes contribuant a la corrosion d’un alliage, revétu ou non
ayant des cinétiques différentes, ceux-ci se manifestent donc a des domaines de fréquence distincts
[217,226].

Afin d’analyser I’évolution des phénomeénes pouvant intervenir au cours du temps, la caractérisation
par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) a été réalisée aprés différents temps
d’immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™* de NaCl (Figure 40). L’alliage de
magnésium a été préparé selon la procédure « standard » (polissage mécanique, puis décapage
chimique, cf. 83.2.2.1).

Comme nous I’avons vu au paragraphe §2.9.2, la représentation de Nyquist de I’impédance montre
la partie réelle en fonction de la partie imaginaire de celle-ci. Pour tous les temps d’immersion, les
diagrammes de Nyquist obtenus (Figure 40a) présentent une boucle capacitive dans le domaine des
hautes/moyennes fréquences (100 kHz ~ 1 Hz), accompagnée pour des temps courts d’immersion (0
et 24 h) d’une boucle inductive a basse fréquence (~50 mHz). Aprés 72 h d’immersion, une

deuxiéme boucle capacitive apparait dans la région des moyennes-basses fréquences (~316 mHz),
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simultanément avec la disparition de la boucle inductive a basse fréquence. Nous pouvons
remarquer que le systéme presente le méme comportement pour la suite du test (72 a 168 h), avec

de légeres oscillations au niveau de la valeur de I’impédance.

Plusieurs études portent sur le comportement électrochimique du magnésium en milieu aqueux
chloruré ou sulfaté [21,227]. La premiécre boucle capacitive est attribuée a la présence d’une couche
de passivation, constituée principalement d’oxyde et hydroxyde de magnésium. La boucle inductive
est attribuée au transport d’espéces Mg?*, formées & partir des espéces intermédiaires Mg* qui
réagissent avec H,O [31]. Aprés 2 jours d’immersion, la deuxiéme boucle capacitive (basses
fréquences) est associée a la dissolution du magnésium au travers de la couche passive, puisque la

nature poreuse de cette couche permet 1’accés des especes corrosives jusqu’au substrat métallique.
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Figure 40. Caractérisation par SIE de /’alliage de magnésium EI21 coulé-T6 nu décapé chimiquement,
au cours de 'immersion dans une solution contenant 0,05 mol-L™ de NaCl. Représentations de Nyquist
(a) et de Bode du module d’impédance (b) et de I’angle de déphasage (c).
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Sur la représentation de Bode du module d’impédance, la variation de résistance de polarisation,
caractérisée par la valeur d’impédance a basse fréquence (10 mHz), est faible en fonction du temps
d’immersion. Les variations du module d’impédance sont associées a I’instabilité de la couche
d’oxyde/hydroxyde de magnésium qui est soumise aux phénoménes simultanés de croissance et
dissolution de celle-ci. Cependant, cette valeur du module d’impédance reste stable et voisine de

3500 ohm-cm? quel que soit le temps d’immersion.

De plus, sur la représentation de Bode relative au déphasage (Figure 28c), nous constatons que le
systéeme présente deux constantes de temps quel que soit le temps d’immersion ; la premiére
localisée dans le domaine des moyennes fréquences (~30 Hz), et la deuxieme dans la région des
basses fréquences (~158 mHz). Correa et al. [191] ont obtenu des courbes similaires pour 1’alliage
AZ91 de magnésium, avec deux constantes de temps a 144 Hz et 388 mHz. La premiére est
associée a la réponse de la couche de passivation du substrat, car la valeur de 1’angle de déphasage
est caractéristique d’une réponse capacitive. En outre, cette couche ne recouvre pas la totalité de la
surface du substrat, ce qui peut entrainer des réponses faradiques. Quant a la constante de temps a
basse fréquence, elle est attribuée au comportement résistif provoqué par les réactions de corrosion.

D’aprés ces résultats, nous pouvons établir une corrélation entre 1’augmentation du potentiel
d’abandon du substrat et celle du module d’impédance aprées le premier jour d’immersion, en raison
de la passivation naturelle de I’alliage en milieu aqueux. Cette couche se montre globalement stable
tout au long de I'immersion, mais elle n’apporte pas une protection effective et suffisante au

substrat métallique.

Toutefois, ces résultats seront utilisés comme une référence du comportement électrochimique de
I’alliage lorsqu’il est immergé dans une solution corrosive, et ils seront comparés aux différents

systemes de protection anticorrosion étudiés dans le cadre de ces travaux.
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3.4. Formation des couches de conversion sur ’alliage de
magnésium EI21 coulé-T6

Sur la base des travaux de décapage réalisés et optimisés précedemment, nous avons choisi de
développer sur ce type de substrat des couches de conversion qui peuvent présenter une

microstructure spécifique et favorable aux dépéts sol-gel ultérieurs.

Ces développements sont menés avec un double objectif; le premier pour tenter d’inerter
partiellement le substrat afin de limiter sa réactivité au moment de son introduction dans le sol ; et
le deuxieme, afin de développer une surface spécifique favorable a 1’ancrage du revétement
ultérieur. En outre, la conversion chimique est souvent utilisée comme promoteur d’adhérence pour
des revétements organiques supplémentaires [67], ou encore pour améliorer les propriétés

anticorrosion.

Dans cette étude, deux types de couches de conversion ont été réalisés et analysés. Le premier type
correspond a une couche de conversion a base de terres rares, formée par immersion dans une
solution contenant du nitrate de cérium hexahydraté (Ce(NOs)3-6H,0). Le deuxiéme type
correspond a une couche de conversion constituée de phosphates, et qui a été produite aprés

immersion dans une solution de H3PO,.

3.4.1. Conversion chimique a base de nitrate de cérium

Comme nous ’avons présenté dans 1’étude bibliographique (cf. §1.3.3.2), la protection contre la
corrosion de métaux tels que les aciers ou les alliages d’aluminium par le biais de couches de
conversion a base de terres rares, en particulier de cérium, a fait 1’objet de diverses études qui
montrent des résultats prometteurs [99-102,148]. Dans le cas du magnésium et de ses alliages, la
littérature reporte également I’utilisation de couches de conversion composées de terres rares, ou le
cérium présente un intérét particulier en raison de ses caractéristiques anticorrosives
[52,107,108,157].

Dans le but de former une couche de conversion qui apporte une premiére protection contre la
corrosion de I’alliage de magnésium EI21, des essais ont eté menés par immersion directe de
I’alliage dans des solutions de conversion contenant du nitrate de cérium, Ce(NOs)s. Il a par ailleurs
¢été envisagé d’utiliser ce type de couches comme base pour le dépdt d’un revétement hybride issu

de la voie sol-gel, de facon a obtenir un systeme de protection duplex.
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34.1.1. Elaboration des couches de conversion a base de cérium

Les couches de conversion a base de cérium ont été préparées par immersion du substrat de
magnésium EI21 dans une solution contenant du nitrate de cérium hexahydraté (Ce(NO3)s3-6H,0) a
un pH égal a 4. Les concentrations en Ce(NO3)3-6H,0 des solutions de conversion sont 0,01, 0,05
et 0,1 mol-L™, avec une durée de 10 min de traitement de conversion. Cette gamme de valeurs a fait

’objet d’études antérieures sur d’autres familles de substrats métalliques [212-214].

Cette étude a éte réalisée sur des échantillons ayant subi uniquement une préparation mécanique
(polissage au papier SiC abrasif de grade #1200). En effet, la mise en solution du nitrate de cérium
dans I’eau libérant des ions NOg', il a été considéré dans un premier temps que cette étape pouvait
se substituer a I’action de HNOg, préalablement étudié. De ce fait, nous avons fait le choix, dans un
premier temps, de nous affranchir de I’étape de décapage chimique du substrat décrit précédemment
(cf. §83.2.2).

Toutefois, pour des raisons de reproductibilité, le pH des solutions a été ajusté a une valeur de 4, par
ajout de HNO3 dans la solution. De plus, une solution de référence sans cérium a été aussi testée,
contenant uniquement de I’eau a pH 4. Aprés traitement dans la solution de sels de conversion, les

échantillons ont été rincés a 1’eau distillée, et séchés a I’air.

3.4.1.2. Chrono-potentiométrie durant la formation des couches de conversion a base
de cérium

La Figure 41 présente le suivi du potentiel d’abandon de I’alliage de magnésium EI21 lorsqu’il est
immergé dans de ’eau a pH 4, et dans des solutions de nitrate de cérium & différentes

concentrations, a un pH égal a 4.
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Figure 41. Evolution du potentiel d’abandon de I’alliage de magnésium EI21 coulé-T6 lors de
l’immersion dans une solution de Ce(NO53); pendant 10 min, a un pH égal a 4.

Tout d’abord, nous pouvons remarquer qu’en présence ou non de nitrate de cérium le potentiel de
I’alliage au début de I’immersion augmente rapidement pour atteindre une valeur plus noble.
Cependant, dans les solutions contenant du nitrate de cérium les valeurs de potentiel sont dans tous
les cas décalées vers des valeurs moins négatives, donc également plus nobles. Ces résultats nous
permettent de supposer, une différence de composition entre les produits de réaction formés dans
I’eau et ceux formés en présence de sels de cérium. Ces produits de réactions contribuant a la
croissance et au développement d’une couche passivante a la surface du substrat conduiraient dans

ce cas a un ennoblissement de la surface dans le milieu réactionnel.

3.4.13. Morphologie et composition des couches de conversion

Les surfaces des échantillons immergés dans de 1’eau a pH4, et traités dans les solutions contenant
du nitrate de cérium au méme pH, ont été caractérisées par MEB (Figure 42). Comme nous le
supposions, nous pouvons observer que la surface de 1’alliage trait¢ dans les solutions de nitrate de
cerium est recouverte par une couche de produits de réaction alors qu’en absence de sel de cérium
ce phénomene n’est pas apparent dans les conditions d’observation choisies. La croissance de
celle-ci est favorisée aux plus fortes concentrations du bain en cérium puisque le recouvrement de la
surface augmente avec la concentration en cérium. Cependant, la couche de conversion présente
une certaine porosité liée a la présence de fissures sur toute la surface. De plus, a la plus forte
concentration en cérium apparait un écaillage de celle-ci, traduisant une faible adhésion de la
couche au substrat de magnésium. Apres séchage, le décollement de la couche de conversion était
visible a I’ceil nu.

Il est a noter sur les micrographies de la Figure 43 a plus fort grandissement, que la conversion

occasionnée par I’immersion en milieu aqueux est a I’origine d’excroissances localisées. Ainsi, dans
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le cas de I’élaboration d’une couche de conversion en présence de cérium deux phénoménes
apparaissent simultanément ; d’une part la formation d’une couche de conversion couvrante et
contenant du cérium (Figure 43a) et d’autre part la formation de ces excroissances localisées sous la
couche de conversion contenant essentiellement du magnésium (Figure 43b). Ces excroissances
semblent étre toutefois favorisées en présence du cérium, car leurs longueurs et sections sont plus

importantes que celles retrouvées dans 1’eau au méme pH.

0mol.L” Ce 0,01 mol.L" Ce

0,05-mol.L” Ce

_ ' o
Figure 42. Observation par MEB de la surface de [’alliage de magnésium EI21 apres traitement avec
une solution de Ce(NO;); a différentes concentrations pendant 10 min, & un pH égal a 4.

Les analyses EDX mettant en évidence la présence simultanée de magnésium et d’oxygene sur le
corps de ces excroissances (b), nous pouvons supposer que celles-ci sont composées de MgO et/ou
Mg(OH),. Les mécanismes de formation de ces composés n’ont pas été étudiés en détail dans le
cadre de ces travaux, mais il est probable que ces composés soient le résultat d’une dissolution-
redéposition du magnésium, par le biais d’un catalyseur chimique comme le zirconium ou le
néodyme présents dans 1’alliage. Dans tous les cas, cela témoigne d’une grande réactivité de la part

du substrat.
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La formation de ces excroissances au-dessous de la couche pourrait provenir de sa porosité et de
son faible effet barriere vis-a-vis des composés oxydants. Dans tous les cas, elles expliquent le

soulévement de la couche de conversion et 1’écaillage de celle-Ci.

Différents auteurs rapportent que les couches de conversion formees sur I’alliage AZ31 de
magnésium en présence de sel de cérium, sont constituées principalement d’oxy-hydroxydes de
cerium, dans lesquels coexistent les espéces Ce(l11) et Ce(1V) [109], simultanément aux hydroxydes

et oxydes de magnésium [104].

0 mol.L' Ce 0,01 mol.L" Ce

0,05 mol.L’' Ce 0,17 mol.L” Ce

(2)

5
¥

Figure 43. Observation par MEB de la surface de [’alliage de magnésium EI21 aprés traitement avec
une solution de Ce(NOs); a différentes concentrations pendant 10 min, & un pH égal a 4. Les zones (1) et
(2) correspondent aux spectres EDX de la Figure 44.
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(@) (b)
Figure 44. Spectres EDX de [’alliage de magnésium EI21 coulé-T6 aprés traitement dans une solution de
sel de cérium : (a) surface de la couche de conversion ; (b) corps d’une excroissance. Les spectres
correspondent aux zones (1) et (2) sur la Figure 43.

34.1.4. Discussion sur 1’action du nitrate de cérium

Notre but dans cette étude était d’élaborer a I’interface entre le substrat EI21 et un revétement
hybride apportant des propriétés barrieres anticorrosion, une couche pouvant constituer un réservoir
d’inhibiteur de corrosion a base de cérium (III). Nous avons, comme 1’avait fait Esteban [133] sur
un alliage d’aluminium AA2024-T3, tenté d’élaborer une couche de conversion a partir d’une
solution de nitrate de cérium. Si cette démarche a permis a Esteban [133] d’obtenir des couches
continues, couvrantes et adhérentes au substrat AA2024-T3, dans le cas présent, les couches

obtenues présentent une morphologie poreuse et fissurée, peu adhérente au substrat d’alliage EI21-
T6.

La réactivité accrue de ces alliages dans ce type de milieux et la présence systématique de ces
excroissances émergeant de la surface est un aspect limitant 1’utilisation de ce type de traitement de
conversion. Aucune source bibliographique n’avait a ce jour rapporté ce phénomene de croissance
particulier qui mériterait dans le cadre d’une étude a venir d’étre approfondi. Ces résultats, qui
révelent un comportement tout a fait singulier de ces nouveaux alliages de magnésium, ne
correspondent donc pas a nos attentes en termes d’adhérence, condition premiére pour un systéeme

protecteur contre la corrosion.

Compte-tenu de ces résultats, cette voie a donc été considérée comme non adaptée au dépét

ultérieur de revétements hybrides.

3.4.2. Conversion chimique a base d’acide phosphorique

L’intérét principal d’étudier les conditions d’élaboration de couches de conversion phosphatées sur
I’alliage de magnésium EI21 est d’évaluer leur capacité a protéger le magnésium contre la

corrosion, comme cela a été montré dans différentes études (cf. §1.3.3.2).
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Dans notre cas, nous avons ¢étudi¢ I’effet d’une telle couche de conversion formée par I’action de
I’acide phosphorique sur [D’alliage de magnésium EI21 coulé-T6. Les caractéristiques
morphologiques ont été analysées par MEB, et le comportement électrochimique a été évalué par

SIE en solution corrosive a 0,05 mol-L™ de NaCl.

3.4.2.1. Elaboration des couches de conversion phosphatées

Les couches de conversion ont été réalisées sur des échantillons ayant suivi une préparation de
surface compléte, c’est-a-dire, ayant été décapés mecaniquement par polissage puis chimigquement
dans 20 g-L™ de HNO; pendant 2 min. Aprés décapage chimique, les échantillons ont été immergés
dans une solution de HsPO, & des concentrations de : 0,5, 1, 3, 5 et 10 g-L™ puis rincés a I’eau et &
I’éthanol, et enfin séchés a I’air. La Figure 45 regroupe les étapes de préparation des couches de

conversion phosphatées.

Substrat Préparation mécanique Décapage
., "polissage” chimique Phosphatation
El21 coulé-T6 (cf. §3.2.1) (cf. §3.2.2)

Figure 45. Protocole de préparation des couches de conversion phosphatées, a partir d’une solution de
H3PO,.

3.4.2.2. Chrono-potentiométrie durant la formation des couches de conversion
phosphatées

Le potentiel d’abandon de I’alliage de magnésium EI21 coulé-T6 a été enregistré pendant
I’immersion dans le bain de phosphatation (Figure 46). Pour toute concentration en HzPO,, le
substrat prend une valeur de potentiel négative au début de I’immersion, (~ -1,95 V), qui augmente
avec le temps d’immersion. Cet ennoblissement de la surface est associé au développement de la
couche de conversion, constituée de composeés plus stables chimiquement que le substrat métallique
[120]. 11 est a noter que l’augmentation du potentiel est d’autant plus importante que la

concentration en H3PO, de la solution de conversion est élevée.
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Figure 46. Evolution du potentiel d’abandon de I’alliage de magnésium EI21 coulé-T6 lorsqu’il est
immergé dans une solution a différentes teneurs de HsPO,.

3.4.2.3. Morphologie et composition des couches de conversion phosphatées

La Figure 47 présente les observations au MEB de la surface du magnésium EI21 coulé T6, décape
chimiquement et traité avec H3PO, a différentes concentrations. Dans la gamme de concentrations
étudiée (0,5, 1, 3, 5 et 10 g-L™), nous pouvons identifier les différentes phases de I’alliage sous-
jacent : les grains de magnésium, les composes intermétalliques de néodyme (gris clair), et de
zirconium (blanc), ainsi que la couche de conversion phosphatée qui croit uniquement en aplomb
des grains de magnésium. La couche de conversion se développe donc a la surface des grains de

magnésium, en laissant les composés de néodyme et de zirconium exposés a la surface du substrat.

De plus, nous pouvons remarquer que la morphologie de la couche est constituée de grains fins
autour des zones riches en zirconium, tandis que dans des zones plus éloignées, elle est plutét
constituée d’alignements paralléles de microfissures. Cela peut étre lié a un phénomeéne de couplage
galvanique entre les zones riches en zirconium et la phase alpha du magnésium, qui serait a
I’origine de la formation d’une morphologie particuliére de la couche de conversion dans la zone

voisine.

Il est & noter également que la concentration du bain en H3PO, influence la morphologie de la
couche de conversion. A faible concentration (0,5 et 1 g-L™), la couche de conversion recouvre la
totalité de la surface des grains de magnésium, sans fissure visible a la surface de la couche.
L’augmentation de la concentration en HsPO, (entre 3 et 10g-L™) semble a I'origine d’un
¢paississement de la couche et de ’apparition de fissures. Ces fissures pourraient étre générées au

moment du séchage de la couche. Ce phénoméne souvent associ¢ a ’accumulation de contraintes
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internes au cours du séchage et de la densification de la couche de conversion a été évoqué pour
d’autres couches de conversion [34,116,119,123,125].

Figure 47. Observation par MEB de la surface des couches de conversion phosphatées, sur le
magnésium EI21 coulé-T6. Action de I’"H3PO, a différentes concentrations, pour une durée de 2 min.

La cartographie élémentaire obtenue par EDX du substrat traité avec 10 g-L™ de H3sPO, pendant
2 min (Figure 48) met en évidence la présence de phosphore dans la couche de conversion.
Différentes études portant sur la formation de couches de conversion phosphatées pour les alliages
de magnésium ont mis en évidence par analyse EDX que ce type de couches était majoritairement
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composé de phosphates a environ 60%, et d’oxydes et d’hydroxydes a 40% [116,119,123,128], que

nous retrouverons dans 1’analyse ultérieure.

On notera cependant que le magnésium de I’alliage sous-jacent apparait distinctement dans les
fissures de la couche. W. Zhou et al. [125] ont observé une influence de la microstructure et de la
composition chimique de 1’alliage AZ31 sur la formation de couches de conversion a base de
phosphates. La morphologie de la couche phosphatée produite sur la phase alpha (riche en Mg) est
différente de celle obtenue sur la phase beta de 1’alliage (riche en Al) [34,125]. Dans le cas du
magnésium EI21, la phase alpha de magnésium est plus réactive que les composés a base de
néodyme ou de zirconium, ce qui peut expliquer la croissance préeférentielle de la couche a

I’intérieur des grains de magnésium.

Figure 48. Cartographie EDX de la surface de ['alliage de magnésium EI21 coulé-T6 apres traitement
dans 10 g-L-1 de H3PO, pendant 2 min. (a) observation au MEB en mode SEI ; (b) signal du
magnésium ; (c) signal du néodyme et, (d) signal du phosphore.

98



Chapitre 3 - Caractérisation et préparation de surface de ’alliage Elektron21 coulé-T6

L’observation en section transverse (Figure 49) des substrats traités nous permet de distinguer en
mode BSE-contraste chimique, les grains de magnésium du substrat (gris-clair), les composés de
néodyme (blanc) et la couche de conversion phosphatée (gris). L’image met bien en évidence un
dénivelé entre le haut des précipités de néodyme et la surface des grains de magnésium, montrant
ainsi que les composés de néodyme ne sont pas consommeés au cours de la formation de la couche
de conversion, contrairement a la matrice de magnésium [228]. Comme nous I’avions supposé
précédemment, 1’épaisseur de la couche phosphatée croit avec la concentration en H3POy, €t nous
pouvons egalement observer 1’apparition des fissures déja mises en évidence sur les observations

faites en surface (cf. Figure 47).

A partir de ces observations nous avons évalue les épaisseurs moyennes des couches de conversion
en fonction de la concentration en HzPO,4 de la solution de conversion. La Figure 50 montre bien
I’accroissement d’épaisseur de la couche formée avec la concentration en H3PO,, suivant le

mécanisme global de réaction proposé par Zhu et al. [229] :

(21) 3Mg** + 2P0 — Mgs(PO4),
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Figure 49. Observation par MEB de la section transversale des couches de conversion phosphatées
formées sur le magnésium EI21 coulé-T6. Action de H;PO, a différentes concentrations, pour une durée
de 2 min.
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Figure 50. Epaisseur des couches phosphatées obtenues en fonction de la concentration du bain de
H;PO,.

L’évolution d’épaisseur en fonction de la concentration en H3PO,4 peut étre corrélée a celle du
potentiel d’abandon atteint aprés 2 min de conversion chimique (cf. Figure 46, p96).

3.4.2.4. Etude électrochimigue en milieu corrosif de la couche de conversion
phosphatée

Le potentiel d’abandon du magnésium EI21 nu, et celui des différents systemes revétus de couches
de conversion phosphatées, a été enregistré pendant I’immersion dans une solution corrosive
contenant 0,05 mol-L™* de NaCl (Figure 51). Comme nous pouvions ’imaginer, la présence de la
couche de conversion fissurée n’ennoblit pas la surface du substrat de magnésium puisque le
potentiel d’abandon des le début de ’'immersion est dans tous les cas plus négatif que celui du
substrat nu. Ce comportement peut étre associé a la morphologie de la surface des couches de
conversion montrées précédemment par MEB, ou le substrat de magnésium est exposé aux espaces

inter-fissures de la couche.

La remontée brutale du potentiel pendant la premiére heure peut étre attribuée au développement
d’une couche supplémentaire de produits de corrosion, constituée principalement d’oxydes et
hydroxydes de magnésium, résultat de la réaction entre le magnésium métallique et 1’¢lectrolyte.

Pour la suite de I’immersion, le potentiel continue a augmenter de maniére progressive.
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Figure 51. Evolution du potentiel d’abandon de l’alliage de magnésium EI21 coulé-T6 revétu de

différentes couches de conversion phosphatées (CCP), lors de I’'immersion dans une solution contenant
0,05 mol-L™* de NaCl.

Nous avons analysé le comportement électrochimique de ces couches de conversion par
spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) aprés 1h d’immersion dans une solution a
0,05 mol-L™* de NaCl. La Figure 52 présente les résultats obtenus par SIE pour le substrat de
magnésium EI21 nu, et ceux correspondant au substrat revétu des différentes couches de conversion

phosphatées.

Dans la représentation de Nyquist (Figure 52a), les courbes des différentes couches de conversion
présentent une boucle capacitive dans la région des hautes/moyennes fréquences (10 kHz ~ 1 Hz),
et une deuxieme dans la région des basses fréquences (~50 mHz — 10 mHz). Nous pouvons
constater que ces courbes présentent une allure similaire a celle du substrat de ’alliage E121 nu (cf.
§3.3), montrant deux phénomenes capacitifs attribués a la présence de la couche passive
d’oxydes/hydroxydes de magnésium, et a la dissolution du métal dans 1’électrolyte. Cette similitude
de réponse peut étre associée a la nature poreuse des couches de conversion et de passivation du

substrat.

Ces constatations sont également retrouvées dans le diagramme de Bode du déphasage.
Pratiqguement superposées, toutes les courbes obtenues pour les couches de conversion présentent
un pic de déphasage localisé dans les moyennes fréquences (25 Hz), suivi d’un deuxiéme dans la
région des basses fréquences (66 mHz). Ces phénomeénes sont associés a la couche de conversion
phosphatée, qui peut étre comparée a la réponse obtenue dans le cas de ’alliage nu, de la couche de
passivation d’oxydes/hydroxydes de magnésium. D’autre part, les valeurs du module d’impédance

(b) pour toutes les courbes sont comparables.
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Figure 52. Caractérisation par SIE pour le substrat de magnésium EI21 coulé-T6 et celui revétu des
différentes couches de conversion phosphatées, aprés 1 i d’immersion dans une solution contenant
0,05 mol-L™* de NaCl. Représentations de Nyquist (a) et de Bode du module d’impédance (b) et de I'angle
de déphasage (c).

3.4.2.5. Discussion sur la conversion chimique a base d’acide phosphorique

Ces tests électrochimiques ont été réalisés pour évaluer le comportement du substrat de magnésium
lorsqu’il est revétu par les différentes couches de conversion. Tout d’abord, les mesures de
chrono-potentiométrie montrent que les surfaces traitées avec H3PO, prennent des valeurs de
potentiel plus négatifs par rapport au substrat sans couche de conversion dés les premiers instants de
I’immersion dans la solution corrosive. Ceci peut étre associé¢ a la morphologie de la couche de
conversion, recouvrant partiellement la surface des grains de magnésium. La surface tres
irréguliere, présente des fissures qui exposent le substrat et permettent le contact direct avec la
solution corrosive. Ensuite, la réaction entre la solution et 1’alliage de magnésium entraine une
remontée rapide du potentiel en raison du développement de produits de corrosion a I’interface

métal/électrolyte sans toutefois entrainer un ennoblissement du systeme. La réactivité du substrat
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n’est donc pas modifiée par la présence des couches de conversion phosphatée comme I’ont

confirmé les analyses par spectroscopie d’impédance électrochimique.

En conclusion, bien que la couche de conversion phosphatée puisse atteindre des épaisseurs jusqu’a
5pum (avec 10 g-L™* de HsPO,, 2 min), et recouvrir une partie de la surface de Dalliage, elle ne
représente pas une protection efficace contre la corrosion du substrat de magnésium. En revanche,
de par sa morphologie elle pourrait présenter un intérét comme base d’accroche ou comme
promoteur d’adhérence pour des revétements hybrides, comme nous tenterons de le montrer dans la

suite de I’étude.
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3.5. Bilan

Ce premier chapitre présente les investigations réalisées sur 1’alliage Elektron21, dans le but de
mieux comprendre des aspects importants associés a sa préparation de surface. D’autre part, nous
avons proposé deux voies de prétraitement par conversion chimique, susceptibles d’étre mises a

profit comme base d’accroche pour le dépot de revétements hybrides.

La nécessité d’homogénéiser la surface des échantillons bruts (aprés usinage de 1’alliage), nous a
conduit a la mise en place d’un procédé de préparation par polissage mécanique qui, comme nous
avons pu I’observer, permet de rectifier la surface du substrat et d’obtenir une valeur de rugosité

arithmétique constante et reproductible (Ra = 0,18 pum).

Par ailleurs, cela a été couplé a un traitement de décapage chimique comme cela est généralement le
cas dans le secteur industriel du traitement de surface des alliages coulés. En se basant sur la
littérature, 1’acide nitrique a été choisi comme solution de décapage pour ’alliage Elektron21, pour
lequel nous avons évalué son influence sur 1’état de surface de ’alliage dans une gamme de
concentrations allant de 10 a 130 g-L™*. L’observation par MEB du substrat montre une évolution de
la topographie avec la concentration en acide nitrique, matérialisée principalement par le relief
formé par les zones riches en néodyme et zirconium de 1’alliage. D’aprés ces résultats, et ceux
obtenus sur la rugosité de surface, nous avons conclu que la surface la mieux adaptée a notre étude

est obtenue en décapant le substrat avec une concentration de 20 g-L'1 de HNO:s.

De plus, une analyse du comportement électrochimique de 1’alliage en milieu chloruré a été
réalisée. L’¢évolution du potentiel d’abandon vers des potentiels plus nobles pendant la premicre
heure d’immersion met en évidence la croissance de la couche de passivation du métal, et les
résultats obtenus par SIE montrent que celle-ci présente des caractéristiques qui restent globalement

stables durant I’immersion prolongée du substrat dans 1’électrolyte corrosif (168 h).

La derniére partie de ce chapitre a été consacrée a la préparation de couches de conversion chimique
sur 1’alliage Elektron21. Dans un premier temps, nous avons étudi¢ la formation de couches de
conversion a base de cérium qui, comme nous 1’avons montré, présentent une morphologie poreuse
et fissurée. De plus, ceci est accompagné de la présence systématique d’excroissances en surface de
I’alliage, ce qui limite leur utilisation avant le dépot de revétements. Dans un deuxiéme temps, des
couches de conversion a base de phosphates ont été préparées par I’action de 1’acide phosphorique
sur I’alliage. Nous avons pu constater, dans ce cas, la formation d’une couche couvrante a
I’intérieur des grains de magnésium, mais qui, en revanche, génére des fissures avec I’augmentation
de la concentration en HsPO, dans une gamme comprise entre 0,5 et 10 g'L™*. Une augmentation de

I’épaisseur de la couche avec la concentration d’acide phosphorique est également a souligner.
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En conclusion, cette premiere partie nous a permis de mieux comprendre la microstructure et le
comportement électrochimique en milieu chloruré de 1’alliage Elektron21. Quant aux couches de
conversion chimique, celles a base de phosphates permettraient de diminuer la réactivité de la
surface de 1’alliage, et d’obtenir une base d’accroche pour des revétements hybrides, comme nous le

verrons dans la suite de notre étude.
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4.1. Revétement « base méthacrylate »

Nous avons évoqué dans 1’analyse bibliographique des travaux portant sur la protection contre la
corrosion de substrats métalliques par des revétements a « base méthacrylate » [29,163,203,204].
Ici, nous présentons 'utilisation d’un dépot de cette nature chimique, en vue de la protection contre
la corrosion de I’alliage de magnésium EI21 coulé-T6. La formulation du sol précurseur a été
développée auparavant au CIRIMAT [205-207], avec la composition chimique décrite dans le

paragraphe 82.2.1.

4.1.1. Préparation des dépots

Tout d’abord, le sol précurseur « base méthacrylate » a été élaboré selon la procédure décrite au
paragraphe §2.2.1. Des essais préliminaires ont été effectués sur des substrats uniquement polis,
c’est-a-dire sans décapage chimique. Apres 24 h de maturation du sol « base méthacrylate », le
dépot est réalisé par la technique de dip-coating, avec une vitesse de retrait de 200 mm-min™, avant
d’étre traité thermiquement a 60°C pendant 20 min.

4.1.2. Caractérisations morphologiques

Une caractérisation de la surface du dépbt « base méthacrylate » a été effectuée par MEB. La
micrographie obtenue en mode BSE est présentée sur la Figure 53a. La micrographie montre, par
transparence électronique au travers du dépot hybride, les stries de polissage présentes a la surface
du substrat de magnésium décapé mécaniquement. Il est possible de distinguer également des
régions sous-jacentes riches en néodyme repérables (zones en clair) par contraste chimique avec le
magnésium. Nous pouvons remarquer également la présence d’une fissure au sein du dép6t hybride,
orientée dans le sens des stries de polissage. La fissuration du revétement peut étre due a des
contraintes internes générées lors du traitement thermique du systéme. Cette fissuration liée a la
topographie du substrat a également été observée dans les travaux d’Esteban et Cambon [133,183]

sur des substrats métalliques de natures différentes.

La Figure 53b présente une micrographie de la section transversale du revétement. Notons qu’a
partir des observations en coupe du revétement nous avons pu estimer I’épaisseur moyenne du
revétement a 0,9+0,1 pm. Cette valeur d’épaisseur est attendue en raison de la faible viscosité

relevée pour le sol précurseur, égale a 3,4 mPa-s.
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Figure 53. Observation par MEB de la surface de [’alliage de magnésium EI21 coulé-T6 revétu du dépot
hybride « base méthacrylate » déposé sur [’alliage EI21 de magnésium poli. Surface du dépat ();
section transversale en mode BSE (b).

4.1.3. Comportement en corrosion

Nous avons dans un premier temps suivi pendant 1 h I’évolution du potentiel d’abandon (Eqcp) des

alliages revétus du dépdt « base méthacrylate », immergé dans une solution & 0,05 mol-L™ de NaCl.
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Figure 54. Evolution du potentiel d’abandon (E,,) du revétement « base méthacrylate » déposé sur
I’alliage EI21 de magnésium, immergé pendant 1 h dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™ de NaCl.
Comparaison avec celle obtenue pour le substrat nu.

Nous pouvons observer que la courbe tracée pour le dép6t hybride « base méthacrylate » est d’une
allure similaire a celle du substrat de magnésium. Toutefois, le potentiel atteint par le substrat
revétu du dépdt hybride reste considérablement inférieur a celui du substrat nu durant toute
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I’'immersion. Cette premiére technique met donc en évidence que le revétement hybride « base
méthacrylate » n’est pas imperméable vis-a-vis de 1’électrolyte, contrairement & ce qui est observé

dans le cas de la protection d’un alliage d’aluminium [133].

Une étude par spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique a été réalisée apres différents temps
d’immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™* de NaCl. La Figure 55 montre les réponses
ainsi obtenues en représentation de Bode, pour un substrat revétu ou non du dép6t « base

méthacrylate ».

REVETEMENT « BASE METHACRYLATE »
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Figure 55. Caractérisation par SIE du revétement « base méthacrylate » et du substrat nu. Evolution du
spectre d’impédance lors de I'immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™* de NaCl.
Représentations de Bode du module d’impédance (a) et de ’angle de déphasage (b).

La représentation de Bode du module d’impédance apporte des informations sur la résistivité du
systeme électrochimique, qui peut étre associée, par exemple, a la résistance globale du systéeme
protecteur. D’autre part, le diagramme du déphasage présente les phénomenes capacitifs ayant lieu
au sein du systéme, et donne une indication sur 1’effet barriére apporté par le revétement hybride, et

par les couches constituées des produits de corrosion générés durant I’immersion.

Nous pouvons constater sur le premier diagramme (Figure 55a) que les valeurs du module
d’impédance a basse fréquence du dépot « base méthacrylate », aprés 1 h et 24 h d’immersion dans
la solution corrosive, sont voisines de celles du substrat de magnésium nu (8x10° et 7x10° ohm-cm2,
respectivement). Pour 1’alliage revétu, nous constatons cependant une différence a moyenne
fréquence aprés 1 h et 24 h. Le module d’impédance aprés 1 h d’immersion est plus important que
celui obtenu aprés 24 h, traduisant 1’existence d’une réactivité du substrat dans le temps au travers

du revétement hybride.
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Sur la représentation de Bode relative au déphasage (Figure 55b) nous pouvons constater pour le
substrat revétu immergé 1h dans la solution corrosive, 1’existence de trois constantes de temps alors
qu’aprés 24 h celui-ci a un comportement similaire au substrat nu et ne présente que les deux
constantes de temps déja commentées, a savoir a basse fréquence (~30 mHz) le comportement
résistif provoqué par les réactions de corrosion [171,194,198,230] et a moyenne fréquence
(~ 30 Hz) une réponse capacitive associée a la formation d’une couche de passivation. Par contre,
apres seulement 1 h d’immersion, la troisiéme constante de temps, apparaissant a ~300 Hz pour le
substrat revétu, est attribuable a la réponse capacitive caractéristique de 1’effet barriére du

revétement hybride [191,194].

4.1.4. Discussion

A partir des résultats obtenus, nous pouvons établir une relation entre le comportement
électrochimique du substrat revétu et la morphologie du dép6t. Comme nous I’avons observé sur le
relevé du potentiel d’abandon (Eocp) du dépot dans la solution corrosive, le potentiel du substrat
revétu est plus négatif que celui du substrat nu. Cela est attribué a I’enlévement de la couche native
d’oxydes/hydroxydes en surface du substrat de magnésium pendant 1’application du dépdt hybride
sol-gel, comme il a été observé par Barranco et al. sur I’alliage AZ91 de magnésium [57]. De plus,
la présence de fissures au sein du dépdt facilite le contact entre les espéces corrosives de
I’environnement et le substrat métallique. La morphologie du dépdt ne permet donc pas d’assurer

une protection totalement efficace contre la corrosion.

Les résultats obtenus par spectroscopie d’impédance électrochimique montrent que la résistance
globale du substrat (module a faible fréquence) est inchangée lorsque le dép6t hybride est présent
quelle que soit la durée d’immersion (1 h et 24 h). Cela signifie que le dépot hybride n’apporte pas
de résistance spécifique au systeme, et la réponse est donc équivalente a celle du substrat nu. Nous
avons constaté cependant que le module d’impédance a moyenne fréquence est plus important apres
1h d’immersion que celui obtenu apres 24 h, ceci traduit 1’existence d’une certaine résistance a la
corrosion apportée par le revétement hybride durant la premiére heure et qui disparait au bout de
24 h.

Sur les représentations de Bode du déphasage, les constantes de temps observées pour le dép6t
hybride sont localisées dans le domaine des moyennes fréquences, alors que pour des revétements
hybrides nous retrouvons classiquement une réponse capacitive dans le domaine des hautes
fréquences [157,171,194,198,199]. Cependant, la constante de temps apparaissant a ~300 Hz pour
le substrat revétu, aprés 1h d’immersion, peut étre attribuée a une réponse capacitive résultant d’un

faible effet barriere du revétement hybride. Toutefois, cet effet est limité, puisque aprés 24h
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d’immersion la constante de temps disparait et seules apparaissent les constantes de temps
caractéristiques du substrat nu montrant 1’existence d’une couche de produits de corrosion a
I’interface substrat/revétement. Ainsi apres 24 h d’immersion, les especes corrosives qui atteignent
la surface de I’alliage de magnésium par diffusion au travers de la couche hybride de faible
épaisseur et par capillarité dans les fissures, sont a I’origine de la formation de produits de corrosion

a I’interface dépot/substrat, et de la délamination des couches hybrides déposees [28-32].

Nous pouvons conclure que la protection contre la corrosion apportée par ce dépdt « base
méthacrylate » est limitée en raison de sa faible épaisseur et de ses caractéristiques morphologiques
(fissuration). Pour pallier cet inconvénient nous avons incorporé au sol un inhibiteur de corrosion et

avons étudié son influence sur le comportement anticorrosion.

Dans le méme esprit, pour accroitre les interactions entre le sol et I’alliage au moment de la
polymérisation, nous avons étudié I’influence de I’ajout d’un alcoxyde phosphonaté susceptible de

créer des liaisons hydrolytiquement stables avec le substrat de magnésium [192].

4.1.5. Influence de I’ajout de nitrate de cérium comme inhibiteur de corrosion
dans le sol précurseur
Comme nous ’avons rapporté précédemment dans 1’analyse bibliographique (cf. §1.3.5.4.2), de
nombreux travaux ont été menés sur 1’incorporation d’inhibiteurs de corrosion de nature organique
[170,182] ou inorganique [159,166,182,210] dans des revétements hybrides issus de la voie sol-gel.
Parmi les inhibiteurs inorganiques, les terres rares et en particulier le cérium [57,157,191,194,210],
a été étudié par différents auteurs, en raison de la formation de composés insolubles dans 1’eau qui

bloquent temporairement le passage d’especes corrosives [108,110,189,194].

Basés sur la littérature, ainsi que sur des travaux realisés auparavant au CIRIMAT sur d’autres types
de substrats [132-134,183], nous avons procédé a 1’élaboration d’un revétement « base

méthacrylate » contenant du cérium comme inhibiteur de corrosion.

4.15.1. Préparation des dépdts

Le sol «base méthacrylate » contenant du cérium a été préparé selon la procédure décrite au
paragraphe 82.2.3. Le nitrate de cérium hexahydraté, Ce(NOz3)3-6H,0, a éte utilisé pour obtenir

quatre sols différents, & des concentrations de 0,005, 0,01, 0,05 et 0,1 mol-L™.

La Figure 56 regroupe les valeurs de pH et de viscosité des différents sols contenant du cérium. I

est a noter que 1’introduction de Ce(NO3)3:6H,0 dans le sol, entraine I’acidification de celui-ci alors
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que dans le cas du sol « base méthacrylate » le pH est ajusté par ajout de HNOs. Une légére
augmentation du pH peut étre constatée lorsqu’on ajoute 0,005 mol-L™ du sel de cérium,
probablement di a I’introduction du composé hydraté. D’autre part, nous pouvons observer que la

viscosité des sols apres 24h de maturation n’est pas modifiée de maniére significative.
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Figure 56. Relevé du pH et de la viscosité des sols « base méthacrylate » en fonction de la concentration
en cérium.

Aprés maturation des sols, les dépots « base méthacrylate » sont effectués par la technique de
dip-coating, avec une vitesse de retrait de 200 mm-min™, et traités thermiquement & 60°C pendant
20 min (cf. §2.2.1). Comme il s’agit ici d’une étude préliminaire, les substrats de magnésium EI121
n’ont pas donc suivi la préparation de surface compléte mais sont préparés uniquement par
polissage au grade #1200 (cf. 8§3.2.1).

4.15.2. Caractérisations morphologiques

L’épaisseur des dépodts « base méthacrylate » dopés au cérium a été mesurée au moyen d’un
appareil a induction magnétique, le Dualscope. La Figure 57 mentionne la valeur d’épaisseur
moyenne de ces dépots, en fonction de la concentration en cérium. Nous pouvons observer que
I’épaisseur moyenne de ces dépdts est voisine de 1 um ce qui signifie que le cérium n’a pas de

réelle influence sur I’épaisseur des revétements finaux.
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Figure 57. Evolution de I’épaisseur moyenne des dépbts « base méthacrylate » en fonction de la
concentration en cérium.

Une caractérisation de la surface des dépbts hybrides dopés au cérium a été effectuée par MEB
(Figure 58). Sur les micrographies nous observons, dans tous les cas, la surface du substrat de
magnésium par transparence électronique, ce qui permet de distinguer les stries de polissage. Dans
tous les cas, le dépbt presente des fissures qui suivent la direction des stries de polissage. Nous
pouvons constater également qu’a des concentrations supérieures a 0,01 mol-L™ en cérium, la
quantité de fissures augmente nettement. Pour une concentration de 0,1 mol-L™ en sel de cérium,
nous pouvons noter que le phénomene de fissuration conduit a un écaillage. Mais dans ce cas, les
fissures résultent de la formation d’excroissances (Figure 59) similaires a celles observées lors de

I’élaboration des couches de conversion a base de cérium (cf. §3.4.1).
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différentes concentrations.
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Figure 59. Observation par MEB de la surface du revétement hybride « base méthacrylate » contenant
0,1 mol-L™ de Ce(NOs)s. Ecaillage du dépét et excroissances émergeant du substrat de ['alliage de
magnésium EI21.

4.1.5.3. Comportement en corrosion

Le comportement en corrosion des dépdts « base méthacrylate » dopés au cérium a été tout d’abord
caractérisé par chrono-potentiométrie en milieu chloruré a 0,05 mol-L™* de NaCl. Les courbes
d’évolution du potentiel des dépdts hybrides sont présentées sur la Figure 60. Nous pouvons
constater que, quelle que soit la concentration de cérium utilisée pour le dopage des dépots
hybrides, le potentiel Eqp évolue de maniere similaire. Ce comportement a été egalement observé
pour le dép6t « base méthacrylate » non-dopé (cf. §4.1.3), pour lequel le potentiel du dépdt hybride
est situé dans un domaine de potentiels plus négatifs que celui du substrat de magnésium nu.

1,4
—_— 121
m— () M Ce
-1,54{] —o,005Mce
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Figure 60. Evolution du potentiel d’abandon (E,) du revétement « base méthacrylate » contenant
différentes concentrations de cérium, au cours de I'immersion dans une solution a 0,05 mol-L™ de NaCl.
Comparaison avec celle obtenue pour le substrat nu.
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Une analyse de ces dépbts a été aussi effectuée par SIE, en immersion dans la méme solution
corrosive (0,05 mol-L™). La Figure 61 montre les résultats obtenus sous les représentations de Bode
du module d’impédance (a) et du déphasage (b), aprés 1 h d’immersion. Le graphique du module
d’impédance réveéle que la valeur du module d’impédance a basse fréquence est légerement
supérieur a celle du substrat nu, quelle que soit la concentration en cérium (systeme dopé et
non-dopé). Nous pouvons constater également que le module d’impédance a moyenne fréquence
est, quelle que soit la concentration en cérium, plus élevé pour tous les substrats revétus que pour le
substrat nu. Nous remarquerons que ceci est d’autant moins marqué que la concentration en cérium

augmente. Ceci est en bon accord avec 1I’augmentation de la fissuration observée précédemment.

Sur les représentations de Bode du déphasage, nous pouvons constater que la constante de temps a
moyenne fréquence observée pour le dépdt hybride non-dopé, est déplacée vers de plus basses
fréquences lorsque la concentration en cérium augmente. Les dép6ts hybrides dopés avec 0,05 et

0,1 mol-L™ de cérium, présentent des réponses similaires au dépdt non-dopé.
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Figure 61. Caractérisation par SIE du revétement « base méthacrylate » contenant du cérium a
différentes concentrations molaires. Spectres d’impédance obtenus aprés 1 h d’immersion dans une
solution corrosive & 0,05 mol-L™ de NaCl. Représentations de Bode du module d’impédance (a) et de
[’angle de déphasage (b).

4.15.4. Discussion

L’analyse morphologique des dépots « base méthacrylate » contenant du cérium, nous a permis de
noter qu’ils présentent une épaisseur similaire a celle du dép6t sans cérium, contrairement a Esteban
[133], qui montre pour un substrat d’alliage AA2024-T3, un accroissement d’épaisseur avec la
concentration en cérium dans le sol. L’auteur corréle, ce phénomeéne a la création de liaisons Al-O-

Ce qui favorisent 1’entrainement du sol lors du retrait par dip-coating et 1’adhérence du xérogel au
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substrat. Or, nous avons pu constater dans le cas d’un alliage de magnésium EI21, que si
I’accroissement de la concentration en cérium n’a pas d’effet sur I’épaisseur, elle a un effet

désastreux sur la cohésion (fissures) et 1’adhérence (écaillage) du dépét.

En effet, en milieu corrosif ces fissures sont un acces privilégié au substrat métallique pour les
especes corrosives et I’augmentation du nombre de fissures avec la concentration en cérium
favorise 1’apparition d’excroissances issues du substrat qui génerent 1’¢écaillage du dépot pour une

concentration de 0,1 mol-L™.

Les résultats des caractérisations électrochimiques par chrono-potentiométrie ne permettent pas de
mettre en évidence de différences majeures entre les dépbts dopés ou non au cérium, puisque dans
tous les cas, les potentiels d’abandon Eqcp sont voisins et se situent au-dessous de celui du substrat
de magnésium nu. Toutefois, les spectres d’impédance montrent que la résistance globale du
revétement (module & basse fréquence) est d’une valeur Iégérement plus élevée que celle du substrat
nu et la constante de temps qui apparait a moyenne fréquence, observée pour le dépot hybride non
dopé, est déplacée vers de plus basses fréquences lorsque la concentration en cérium augmente. Les
dépots hybrides dopés avec les plus fortes concentrations 0,05 et 0,1 mol-L™, présentent des

réponses similaires au dépét non-dopé.

A partir de ces résultats, nous concluons que ’ajout de cérium au sein du dépdt hybride « base
méthacrylate », ne représente pas une amélioration significative des propriétés anticorrosives qui

justifierait un approfondissement et une poursuite de nos travaux avec cette formulation.

4.1.6. Influence de I’ajout d’un alcoxyde phosphonaté dans le sol précurseur

En se basant sur la recherche bibliographique présentée précédemment (cf. §1.3.5.4.3), et en
particulier sur les travaux de Khramov et al. [192,193], une étude a été réalisée en utilisant un
alcoxyde phosphonaté combiné au sol « base méthacrylate ». Par le biais des liaisons covalentes
P-O-Mg, formées entre le réseau solide du dép6t sol-gel et le substrat de magnésium, les fonctions
phosphonates (P=0) présentes dans un alcoxyde phosphonaté, sont susceptibles d’augmenter les

propriétés adhésives et anticorrosion de revétements produits par voie sol-gel.

D’autres auteurs [171,199] se sont également basés sur les travaux de Khramov et al. [192,193]
pour la production de revétements hybrides fonctionnalisés avec ces groupements phosphonates, et

des résultats intéressants au niveau des propriétés protectrices contre la corrosion sont rapportés.
Les travaux ici présentés portent sur la modification du sol «base méthacrylate » par
I’incorporation d’un phosphate silylé, le 2-(diéthylphosphatoéthyl)-triéthoxysilane, d’abréviation

commerciale « PHS ».
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416.1. Préparation des dép6ts

La synthése des sols « base méthacrylate » a été réalisée selon la procédure décrite au paragraphe
82.2.4. Le précurseur alcoxyde PHS a été incorporé au sol « base méthacrylate » tout en conservant
le rapport molaire TEOS/MAP, de fagon a obtenir des rapports molaires PHS:TEOS de 1:1, 1:2, 1:3

et 1:4, respectivement.

Des mesures rhéologiques et de pH ont été réalisées pour les sols phosphonatés, dont les résultats
sont presentés sur la Figure 62. Nous pouvons constater une augmentation de la viscosité du sol
avec la concentration de PHS ajoutée. Cependant, I’incorporation du PHS dans le sol diminue la
valeur du pH de celui-ci. Nous rappelons que le pH du sol « base méthacrylate » non-phosphonaté
est ajusté a une valeur de 4 (cf. 82.2.1), alors que I’ajout de PHS entraine 1’acidification naturelle du

sol.
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Figure 62. Valeurs de viscosité et de pH pour les différents sols « base méthacrylate phosphonatés », en
fonction du rapport PHS:TEOS.

Aprés 24 h de maturation, les sols phosphonatés ont été déposés par la technique de dip-coating,
avec une vitesse de retrait de 200 mm-min’, suivi d’un traitement thermique dans une étuve a 60°C
pendant 20 min (cf. 82.2.1). Le substrat de base utilisé¢ dans 1’étude est le magnésium EI21, ayant
été préparé uniquement par polissage au grade #1200 (cf. 83.2.1).

4.1.6.2. Caractérisations morphologigues

Des mesures d’épaisseur des dépots « base méthacrylate phosphonatés » ont été réalisées a 1’aide
d’un appareil a induction magnétique (Dualscope). La Figure 63 regroupe les résultats ainsi

obtenus. Nous pouvons noter que 1’épaisseur du dépot augmente Iégerement avec la concentration
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du précurseur PHS, ce qui est en bon accord avec les mesures rhéologiques des sols « base

méthacrylate phosphonatés » (Figure 64).
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Figure 63. Epaisseur moyenne des différents dépots « base méthacrylate » fonctionnalisés par des
groupes phosphonates.
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Figure 64. Evolution de [ ’épaisseur du dépot hybride « base méthacrylate » contenant des groupes
phosphonates, en fonction de la viscosité du sol précurseur.

Pour des raisons détaillées dans la discussion qui conclura ce paragraphe, ces dépots hybrides n’ont

pas fait I’objet de caractérisations microscopiques spécifiques.

4.1.6.3. Comportement en corrosion

Une caractérisation électrochimique des dépdts « base méthacrylate phosphonatés » a été tout
d’abord réalisée en suivant 1’évolution du potentiel d’abandon (Eocp) des dépots lors de I’immersion
dans une solution corrosive & 0,05 mol-L™ de NaCl. La Figure 65 montre le relevé des potentiels
ainsi obtenus. Nous pouvons constater que les depots ont une évolution similaire au cours du temps,
et montrent un potentiel d’abandon situé au-dessus de celui du dépdt non-phosphonaté. Cependant,
le domaine de potentiel est localise dans tous les cas en dessous de celui du substrat de magnesium

nu.
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Figure 65. Evolution du potentiel d’abandon des revétements « base méthacrylate » phosphonatés, pour
différents rapports PHS:TEOS, déposés sur I’alliage EI21 de magnésium. Immersion dans une solution a
0,05 mol-L™ de NaCl. Comparaison avec celle obtenue pour le substrat nu.

Ces dépdts « phosphonatés » ont été caractérisés par SIE au cours de I’immersion dans la solution
corrosive. La Figure 66 regroupe les représentations de Bode des résultats obtenus, aprés 1 h
(Figure 66) et 24 h (Figure 67) d’immersion. Nous pouvons observer qu’a la premiére heure
d’immersion, le module d’impédance (Figure 66a) a basse fréquence des dépdts « phosphonatés »
est comparable a celui du substrat nu pour des rapports molaires PHS:TEOS de 1:1 et 1:2,

contrairement aux rapports 1:3 et 1:4, qui présentent une valeur nettement supérieure.
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Figure 66. Caractérisation par SIE du revétement « base méthacrylate » fonctionnalisé avec des groupes
phosphonates a différentes concentrations molaires. Spectres d’impédance obtenus aprés 1 h
d’immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™* de NaCl. Représentations de Bode du module
d’impédance (a) et de I’angle de déphasage (b).
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Sur le graphique du déphasage (Figure 66b) une seule constante de temps a moyenne fréquence
(~50 Hz) est repéree pour des rapports PHS:TEOS de 1:1 et 1:2. Celles-ci se situent dans une zone
intermédiaire entre le domaine de fréquences du substrat nu (~30 Hz) et celui du revétement base
méthacrylate seul (~300 Hz). En revanche, un décalage aux hautes fréquences (autour de 1000 Hz)
est a noter pour la famille de revétements PHS:TEOS de 1:3 et 1:4. Ceci signifie que ces derniers

systemes présentent un comportement barriére plus efficace.

Ainsi, aprés 1h d’immersion dans la solution corrosive, I’addition de PHS dans le sol « base
méthacrylate » a un effet positif sur I’effet barriére apporté par le revétement hybride. Cependant
comme nous pouvons le constater sur la Figure 67a, I’immersion prolongée pendant 24 h des
différents systémes de protection entraine une diminution importante du module d’impédance des
revétements PHS:TEOS de 1:3 et 1:4 et sa valeur pour I’ensemble des dépdts hybrides est
comparable a celle du substrat de magnésium nu. Notons également que les systémes montrent une
seule constante de temps (Figure 67b) dans la région des moyennes fréquences, superposable a celle

du substrat nu.
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Figure 67. Caractérisation par SIE du revétement « base méthacrylate » fonctionnalisé avec des groupes
phosphonates a différentes concentrations molaires. Spectres d'impédance obtenus aprés 24 h
d’immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™* de NaCl. Représentations de Bode du module
d’impédance (a) et de ’angle de déphasage (b).

4.1.6.4. Discussion

Tout d’abord, nous avons pu constater que malgré une augmentation de la viscosité des dépots
« base méthacrylate phosphonatés » avec la concentration du précurseur PHS, 1’augmentation de
I’épaisseur des dépots n’est pas significative (d’environ 0,4 um), et reste du méme ordre de

grandeur que celle relevée pour le dép6t « base méthacrylate » non-phosphonate.
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La faible épaisseur des revétements peut étre corrélée aux résultats des caractérisations
électrochimiques, qui montrent un comportement similaire a celui du dépét non-phosphonaté.
D’une part, I’évolution du potentiel d’abandon dans la solution corrosive, bien que situé dans un

domaine de potentiels plus noble, reste tout de méme proche de celle du substrat nu.

Toutefois, les résultats obtenus par SIE montrent que malgré une résistance a la corrosion et un effet
barriere supérieurs pour les dépbts phosphonatés a des rapports de 1:3 et 1:4, ces systémes ont une
courte durée de vie. En effet, aprés 24 h d’immersion dans la solution corrosive, les dépots

présentent des comportements similaires a celui du substrat nu (module d’impédance et déphasage).

4.1.7. Bilan

Nous avons présenté ici les caractéristiques morphologiques et électrochimiques de revétements
« base méthacrylate ». Compte-tenu des faibles viscosités des sols mis en ceuvre, 1’épaisseur de ces
dépbts est dans tous les cas voisine de 1um, et les observations réalisées par MEB mettent en

évidence dans la plupart des cas un phénomeéne de fissuration au sein du revétement.

Nous nous sommes bases sur les résultats des caractérisations électrochimiques pour évaluer les
propriétés anticorrosion des dépdts. De manicre générale, nous pouvons conclure que 1’ensemble
des dépbts « base méthacrylate » présentés dans ce paragraphe, assure une faible protection contre
la corrosion du magnésium EI21. L’immersion prolongée (24 h) des dépbts en milieu corrosif

entraine la perte quasi-totale de 1’effet barriére.

Les essais réalisés pour la modification de la formulation initiale du dépdt, par 1’incorporation soit
d’un inhibiteur de corrosion tel que le nitrate de cérium, soit de groupes fonctionnels du type
« phosphonate », nous ont conduits a 1’obtention de résultats électrochimiques comparables a ceux
du dépbt de base. Les aspects morphologiques tels que les faibles épaisseurs du revétement et les
phénomenes de fissuration, voire de délamination, semblent étre, dans tous cas, a 1’origine des
mauvaises performances. Il serait certes intéressant de rechercher ’origine du comportement
singulier des systémes phosphonatés PHS:TEOS de 1:3 et 1:4, en s’appuyant sur une caractérisation
morphologique et chimique plus approfondie qui permettrait d’expliquer les causes de la
dégradation rapide des propriétés anticorrosion, mais pour des raisons de temps nous avons choisi
d’expérimenter un autre type de sol «base époxyde » dont les propriétés barrieres ont été

démontrées sur des alliages d’aluminium AA2024-T3.
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4.2. Revétement « base époxyde »

D’apres la recherche bibliographique présentée au paragraphe §1.3.5.4.1, nous avons pu constater
que les revétements a « base époxyde » sont largement utilisés pour la protection de différents
métaux, comme les aciers, le zinc et les alliages d’aluminium [29,143,180,208]. Ce type de
revétements a été etudié par Esteban [133], avec des résultats intéressants pour la protection
anticorrosion de I’aluminium AA2024-T3. En se basant sur ces travaux, nous allons présenter ici
I’adaptation de ce procédé a la protection contre la corrosion de I’alliage de magnésium EI21

coulé-T6.

4.2.1. Préparation des dépots

Dans notre étude, la préparation de surface du substrat de magnésium EI21 coulé-T6 avant le dépot
du sol «base époxyde », a été choisie en fonction des résultats obtenus précédemment au
paragraphe 83.2.2. La Figure 68 récapitule les différentes étapes qui conduisent a 1’obtention du
dép6t « base époxyde monocouche ». Les échantillons de magnésium EI21 ont été décapés
mécaniquement avant un décapage chimique dans 20 g-L™* de HNO; pendant 2 min, et ensuite

rincés par un jet d’éthanol puis séchés sous un flux d’air comprimé.

Substrat brut Préparation ) o
El21 coulé-T6 mecanique Décapage chimigue
polissage (cf. §3.2.2.1)
(cf. §2.1) (cf. § 3.2.1)
Traitement o
thermique "complet" Dgpg; td)zfe
(cf. §2.2.2) POXy!

Figure 68. Protocole de préparation des dépots « base époxyde ».

Les paramétres de dépdt retenus pour les premiers essais sont issus des travaux de Esteban [133]
dans le cas d’alliages d’aluminium. Aprés 24 h de maturation du sol, le film « base époxyde » est
déposé par dip-coating & une vitesse de retrait de 200 mm-min™. Un phénoméne particulier est ici
observé dans le cas de I’alliage de magnésium EI21, puisqu’il apparait, pendant 1’opération de
dépot, un degagement gazeux dans le sol, initié a la surface du substrat de magnésium. Ce
phenomene laisse ainsi supposer une réactivité du substrat de magnesium dans le milieu de depot
majoritairement aqueux et de pH légerement acide, égal a 4. Dans ce cas, la formation de

dihydrogene est possible d’aprés les réactions anodiques et cathodiques décrites au paragraphe
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§1.2.2.1. Apres dép6t, un traitement thermique « complet » a été appliqué suivant la procédure

décrite au paragraphe § 2.2.2.

4.2.2. Caractérisations morphologiques

La Figure 69 présente deux micrographies optiques caractéristiques du revétement « base époxyde »
déposé sur I’alliage EI21 décapé. Afin de rendre observable, par microscopie optique, ce revétement
naturellement transparent en lumiére blanche, une couche d’or d’environ 20 nm d’épaisseur a été
déposée par PVD a la surface du revétement hybride. Comme expliqué précédemment (cf. §2.5.1),
les fonctionnalités du microscope optique utilisé permettent de modifier la source de lumiere, de
fagon a pouvoir observer la surface suivant un mode d’éclairage complet (Figure 69a) ou un mode

d’éclairage partiel (Figure 69Db).

Figure 69. Observation par microscopie optique du revétement « base époxyde », métallisé a [’or. (a)
surface du revétement (éclairage complet) ; (b) surface du substrat de magnésium EI21 (éclairage
partiel).

L’image obtenue en éclairage complet, permet d’observer la surface du dépdt hybride et met en
évidence des défauts (régions noires). Sur cette vue, nous pouvons deviner les joints de grains sous-
jacents de I’alliage de magnésium sans faire de relation particuliére entre ceux-ci et 1’existence de
défauts dans le revétement. En revanche, 1’observation de la méme zone en mode d’éclairage partiel
(Figure 69b) permet d’éliminer la réflexion du revétement hybride et de mettre en évidence plus
nettement la surface du substrat de magnésium située au-dessous. La microstructure observée ici au
travers de la couche hybride correspond parfaitement a celle mise en évidence précédemment au

83.1 et permet de distinguer la microstructure de 1’alliage EI21 : les grains de magnésium, les
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composés intermétalliques de néodyme (zones claires) situés aux joints triples et les régions riches

en zirconium (points noirs), localisées a I’intérieur des grains de magnésium.

Si I’on compare les images (a) et (b) de la Figure 69, nous pouvons constater que les défauts
observés en surface du revétement (points noirs, Figure 69a), coincident avec la localisation exacte
des régions riches en zirconium et des précipités de néodyme présents aux points triples. Une fleche

blanche signale I’emplacement de I’un d’eux.

Une caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) en surface et en coupe
transverse a été effectuée sur les revétements « base epoxyde » déposés sur 1’alliage EI21 coulé-T6.
La Figure 70 présente une micrographie de la surface (a,b) et de la section (c) du revétement.
Notons qu’a partir des observations en coupe des revétements nous avons pu estimer 1’épaisseur

moyenne du revétement a 5,5+0,5 um.

Figure 70. Observations par MEB du revétement « base époxyde ». (a,b) surface ; (c) section
transversale en mode BSE ; (d) cartographie élémentaire EDX.
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Nous pouvons observer (Figure 70a et b) que la surface du dépdt présente des irrégularités, que
nous pouvons classifier en deux types: des macro-défauts de recouvrement (gris-foncé) et des

protubérances (clair) ; ’observation en coupe met bien en évidence 1’existence de ces derniéres.

Le premier type de défaut peut étre considéré comme une conséquence de la forte réactivité du
substrat dans le sol. Une occlusion d’hydrogéne au sein du revétement et a [D’interface
substrat/revétement hybride pourrait étre a 1’origine de contraintes suffisantes pour engendrer un
phénomene de fissuration-écaillage du revétement. Nous pouvons envisager eégalement la possibilité
que ces réactions continuent a se dérouler apres le retrait du substrat du sol, alors que les solvants
sont encore présents dans le dépot hybride. Durant 1’étape de séchage, la diffusion de ceux-ci a

I’état liquide et/ou gazeux au sein du revétement pourrait dans ce cas étre ¢galement a 1’origine des

contraintes occasionnant un phénomene de fissuration-écaillage.

La Figure 70c présente une vue caractéristique en section transverse du substrat revétu en mode
électrons rétrodiffusés (BSE). Sur la micrographie, nous pouvons distinguer le substrat de
magnésium (gris-clair), le revétement hybride (gris), la résine d’enrobage (gris-foncé), ainsi que des
zones claires (blanc) correspondant aux précipités intermétalliques. Une cartographie élémentaire
réalisée par EDX (Figure 70d) nous permet de distinguer dans cette zone interfaciale, la présence
des deux types de composés intermétalliqgues mis en évidence précédemment sur les substrats
décapés chimiquement (cf. 83.2.2), a savoir le composé riche en néodyme (jaune) dont nous voyons
ici qu’il est au méme niveau que la surface de magnésium et I’autre riche en zirconium (magenta)
correspondant a la zone ou apparaissent les protubérances. Ces observations et analyses mettent
donc bien en évidence 1’origine des protubérances observées en surface et qu’a cet endroit la
continuité du dépot hybride est perturbée, ou dans le meilleur des cas, 1’épaisseur de la couche est

inférieure a celle observée dans une zone éloignée.

Une caractérisation topographique de la surface des revétements « base époxyde » a été effectuée
par interférométrie en lumiere blanche. La Figure 71 montre une image 3D caractéristique du dépét
hybride « monocouche » (b), que nous comparons a celle de la surface de 1’alliage de magnésium
EI21 aprés décapage chimique (a) (cf.83.2.2). Nous pouvons observer un changement
topographique important en présence du revétement hybride. La surface trés irréguliére, met bien en
évidence un grand nombre de protubérances qui dépassent le niveau moyen de la surface. Cette
analyse est en bon accord avec les observations réalisées par MEB, ou les protubérances a la surface
du dépbt hybride créées par les intermétalliques riches en Zr sont mises en évidence. Il est
également a noter, sur le releve topographique effectue sur le revétement, la présence d’un creux

(région bleue), qui correspond a un macro-défaut de recouvrement observé par MEB (Figure 70a).
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(@ (b)
Figure 71. Relevés topographiques obtenus par interférométrie en lumiére blanche de la surface du
substrat de magnésium EI21 : (a) apres décapage chimique ; (b) revétu du dép6t « base époxyde »,

d’épaisseur de 5,5 pm.

Les valeurs de Ra (rugosité arithmétique moyenne) et de Rtm (hauteur pic-vallée moyenne),
calculées a partir des relevés topographiques du substrat décapé et du revétement hybride sont
rappelées dans le Tableau XIV. Nous rappelons que le parametre Ra est une moyenne arithmétique
du profil de la surface. Malgré des relevés topographiques différents, ces parameétres de rugosité ne
sont pas modifiés par la présence du dépdt hybride ce qui confirme les observations précédentes
montrant le mauvais recouvrement de la surface décapée et la présence des protubérances. Bien que
les revétements issus du procédé sol-gel soient connus pour leur effet auto-nivelant, nous voyons ici
que ’épaisseur moyenne d’un revétement de 5,5+0,5 um, ne peut étre suffisante pour assurer le

recouvrement complet de la microstructure de I’alliage de magnésium EI21 coulé-T6.

Tableau XIV. Critéres de rugosité obtenus pour le magnésium EI21 décapé chimiquement, et revétu du
dépot « base époxyde » d épaisseur 5,5+0,5 pm.

Rugosité Sut()g;rgg 02Ie<2:;':1pe « base époxyde monocouche »
Ra (um) 0,46 0,44
Rtm (um) 71 10,4

4.2.3. Comportement en corrosion

Tout d’abord, I’évolution du potentiel d’abandon de 1’alliage de magnésium EI21 coulé-T6 revétu
du dépbt «base époxyde » a été suivie pendant 1 h d’immersion dans une solution contenant

0,05 mol-L™* de NaCl, et comparée a celle du substrat nu aprés décapage (Figure 72).
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Figure 72. Evolution du potentiel d’abandon du substrat de magnésium EI21 coulé-T6 revétu ou non
d’un dépot « base époxyde » d’épaisseur 5,5 um, dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™* de NaCl.
Rappel des courbes obtenues pour le substrat nu et revétu d’un dépot « base méthacrylate » d’épaisseur
~1 pm.

D’abord, nous pouvons remarquer que la courbe relative au substrat revétu d’un dépot « base
époxyde » d’épaisseur 5,5 um présente une évolution différente de celles obtenues pour le substrat
nu ou revétu d’un dépdt « base méthacrylate » d’épaisseur ~1 um. Comme nous 1’avions décrit
précédemment (cf. §3.3) ces courbes font apparaitre les phénomeénes de dépassivation/repassivation
du substrat alors que pour le dép6t « base époxyde» nous obtenons un potentiel constant autour
de -1,5V des les premiers instants de I’immersion. Ce comportement a été également observé par
Barranco et al. [57] en milieu sulfate (0,5 mol-L™* de Na,SO,), pour des revétements hybrides d’une
épaisseur de 0,4 um déposés sur I’alliage AZ91 de magnésium. Cependant, cette valeur de

potentiel, bien que plus noble que celle du substrat nu reste proche de celle-ci.

Une étude par spectroscopie d’impédance électrochimique du revétement « base époxyde » a été
effectuée aprés immersion de celui-ci dans une solution contenant 0,05 mol-L™* de NaCl. Les

résultats obtenus sont présentés sur la Figure 73 dans les représentations de Bode.
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Figure 73. Caractérisation par SIE du revétement « base époxyde ». Evolution du spectre d’impédance
lors de I'immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™ de NaCl. Représentations de Bode du
module d’impédance (a) et de I’angle de déphasage (b).

Nous pouvons noter d’une part, qu’en début de test, la valeur du module a basse fréquence est de
I'ordre de 3x10°ohm-cm2, soit 75 fois plus grande que celle du magnésium EI21 nu
(4x10° ohm-cm?) et plus élevée que celles déja obtenues pour les différents revétements étudiés
jusqu’a présent. Nous rappelons que le module d’impédance est corrélé a la résistance ohmique du
systéeme et dans le cas des revétements protecteurs contre la corrosion des métaux, il représente la
résistance a la corrosion du systéeme protecteur (cf. §2.9.2). Toutefois, cette valeur diminue trés
rapidement au cours des 168 heures d’immersion. Aprés 1 jour d’immersion, elles se situent en
dessous de 3x10° ohm-cm2 La dégradation de celle-ci s’accentue ensuite aprés 168 heures

d’immersion.

D’autre part, le graphique du déphasage nous permet d’identifier en début de test une constante de
temps qui apparait dans le domaine des hautes fréquences (100 — 1 kHz), avec une valeur de
déphasage élevée (-82°). Ce phénomeéne est attribué dans la littérature a la réponse capacitive du

revétement hybride, caractéristique de 1’effet barriére du dépét protecteur [171,190,230,231].

Nous pouvons constater que la valeur de 1’angle diminue considérablement apres le premier jour
d’immersion (1 jour). Le contact prolongé avec 1’électrolyte entraine la pénétration de ce dernier a
travers le revétement hybride, remplissant également les macro-porosités et les défauts mis en
¢vidence précédemment. La présence de 1’¢électrolyte conducteur dans le dépdt diminue la réponse
capacitive du revétement. Ce phénomene lié a la diffusion de la solution corrosive dans le

revétement est accentué avec le temps d’immersion.
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Simultanément, nous pouvons noter 1’apparition d’une deuxiéme constante de temps dans la région
des moyennes fréquences (10-100 Hz). Celle-ci se situe dans le méme domaine de fréquences que le
phénomene noté précédemment dans le cas de ’alliage de magnésium EI21 nu (cf. §3.3) en raison
de la présence d’une couche passive naturellement formée sur ces alliages tres reactifs. Ce
phénomeéne déja mis en évidence dans le cas du dépdt hybride « base méthacrylate » présenté au
paragraphe 84.1.3, ainsi que pour des revétements hybrides déposés sur d’autres alliages de
magnésium [21,182,190], est attribué a la formation in-situ a I’interface substrat/revétement d’une

couche d’oxydation du substrat et constituée majoritairement d’oxydes et hydroxydes de Mg.

Lorsque I’immersion est prolongée, le déphasage a haute fréquence caractéristique de I’effet
barriére diminue progressivement alors que ’intensité de la constante de temps correspondant a la
couche d’oxydation présente a I’interface substrat/revétement augmente progressivement, traduisant

ainsi le développement de celle-ci.

Aprés 168 heures d’immersion, nous pouvons observer que les courbes du module d’impédance et
du déphasage de I’échantillon revétu ou non sont pratiquement superposables alors que le
revétement est toujours présent et adhérant au substrat. L’évolution rapide de ces deux constantes
de temps laisse supposer une perméabilité importante du revétement vis-a-vis des especes

corrosives.

Une caractérisation par MEB de la section transversale du revétement hybride a été réalisée a la fin
du test d’impédance (168 h d’immersion). La Figure 74 présente une image obtenue en mode BSE a
la limite entre une piqQre de corrosion et une zone recouverte par le dépdt hybride « base
époxyde ». Nous pouvons distinguer le substrat de magnésium, la résine d’enrobage, des zones
riches en néodyme, le revétement hybride et enfin une cavité de produits de corrosion. Il est
remarquable que les intermétalliques riches en néodyme soient préservés a I’intérieur des produits
de corrosion. Un comportement plus cathodique de ceux-ci par rapport a la matrice de magnésium
pourrait étre a ’origine de la formation d’une pile galvanique locale lorsque le milieu corrosif
atteint le substrat. Un tel phénomeéne lié a la présence de composés riches en néodyme dans un
alliage de composition similaire (Mg-Nd-Zn-Zr), a déja été observé par Chang. et al. [41,46].
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Figure 74. Observation par MEB en électrons rétrodiffusés (BSE-contraste chimique) de la section
transversale du revétement « base époxyde » apres 168 heures d’immersion dans une solution a
0,05 mol-L™ de NaCl. Limite entre une piqdre de corrosion et une zone recouverte par le dépdt hybride.

4.2.4. Discussion

Nous avons montré dans ce paragraphe que la formulation « base époxyde » permet d’élaborer des
revétements ayant une épaisseur plus importante que la formulation « base méthacrylate ».
Toutefois, les observations morphologiques réalisées pour le dépdt « base époxyde» montrent que
les revétements présentent une surface hétérogéne, ou deux types de défauts majeurs ont été

identifiés : des défauts de recouvrement et des protubérances.

Les analyses électrochimiques ont montré que contrairement aux systemes « base méthacrylate », le
potentiel d’abandon en solution corrosive du systéme « base époxyde» ne subit pas de variation
brutale dans les premiéres minutes d’immersion mais prend une valeur « moins négative » que celui
du magnésium nu et stable traduisant un effet barriére plus marqué que pour les systemes « base
méthacrylate ». Les résultats obtenus par SIE en début d’immersion confirment ’effet barriére
apporté par le revétement « base époxyde» (angle de déphasage 80°) et la résistance globale du
systéme, cependant lorsque I’immersion est prolongée, I’angle de déphasage et les valeurs du
module d’impédance diminuent traduisant une dégradation des propriétés anticorrosion. L’évolution
de ces caractéristiques dans le temps peut étre facilement corrélée a la présence de défauts dans le

revétement hybride.

Ainsi, avec un revétement hybride « base époxyde » de 5um, nous avons mis en évidence un
comportement en milieu corrosif amelioré par rapport aux revétements « base méthacrylate » dont
I’épaisseur n’excéde pas 1 um, mais ces résultats ne sont pas ceux que nous aurions pu espérer au
regard des travaux antérieurs sur les alliages d’aluminium [133], alliages de zinc [132] et aciers

[183]. Dans le but d’accroitre les performances anticorrosion du revétement hybride « base
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époxyde » plusieurs démarches ont été adoptées. D’une part, comme pour le sol « base
méthacrylate », nous avons recherché quelle pourrait étre I’influence d’un inhibiteur de corrosion tel

que le cérium, ainsi que celle d’un alcoxyde phosphonaté incorporés dans le sol précurseur.

D’autre part, il nous a semblé¢ intéressant d’augmenter 1’épaisseur du dépot hybride, afin de
recouvrir la topographie accidentée du substrat et pour ce faire, nous avons élaboré des revétements

hybrides « bicouche ».

4.2.5. Influence de I’ajout de nitrate de cérium comme inhibiteur de corrosion
dans le sol précurseur
En s’appuyant sur les travaux présentés dans 1’analyse bibliographique (cf. §1.3.5.4.2), et sur ceux
qui ont été menés au CIRIMAT [133,134,183], nous avons procéde a I’incorporation d’un inhibiteur
de corrosion a la formulation « base époxyde », afin d’étudier les modifications de comportement

électrochimique.

425.1. Préparation des dépdts

Le sol « base époxyde » dopé au cérium a été préparé selon la procédure décrite au paragraphe
§2.2.3. Un sel de cérium, le nitrate de cérium Ce(NOs3)3-6H,0, a été ajouté de facon a fixer les
concentrations & 0,005, 0,01, 0,05 et 0,1 mol-L™.

La Figure 75 montre les résultats des mesures de viscosité et de pH des sols « base époxyde », en
fonction de la concentration en cérium. Nous pouvons observer que la viscosité du sol augmente
Iégerement avec la teneur en cérium, alors que la valeur de pH est quasiment stable, voire diminue
tres 1égérement. Cependant, cette valeur reste proche d’une valeur équivalente a 4, comme il a été

également observé par Esteban [133].
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Figure 75. Valeurs de viscosité et de pH des sols « base époxyde » dopés au cérium en fonction de la
concentration molaire.

Aprés 24 h de maturation des sols, les dépbts « base époxyde » ont été déposés par la technique de
dip-coating, avec une vitesse de retrait de 200 mm-min™, et traités thermiquement & 50°C pendant
2 h, puis a 110°C pendant 3 h (cf. §2.2.2). Avant dépot, le substrat est préparé uniquement par
polissage au grade #1200 (cf. 83.2.1).

4.25.2. Caractérisations morphologiques

L’épaisseur des dépots « base époxyde » dopes au cérium a été mesurée au moyen d’un appareil a
induction magnétique, le Dualscope. La Figure 76 présente la valeur d’épaisseur moyenne de ces
dépbts, en fonction de la concentration en cérium. Nous pouvons constater une augmentation de
I’épaisseur du dépdt avec la concentration en cérium, ce qui est, comme le prévoit la loi de
Landau-Levich, en bon accord avec le relevé de viscosité des sols (Figure 75). Cet effet
d’augmentation de I’épaisseur des dépots hybrides avec la teneur en cérium a été également observé

dans d’autres travaux [133,185,186].
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Figure 76. Epaisseur moyenne des dépots « base époxyde » dopés au cérium en fonction de la
concentration molaire.

La microstructure des revétements obtenus a été caractérisée par MEB, et la Figure 77 présente des
micrographies de la surface des dépodts, en fonction de la concentration en cérium. De maniére
générale, les revétements présentent une morphologie similaire a celle du dépdt hybride non-dopé
au cérium, et laisse apparaitre des macro-défauts de recouvrement et des protubérances. En
particulier, nous pouvons constater qu’a une concentration élevée en cérium (0,1 mol-L™?), des
excroissances formées a partir du substrat métallique soulévent le revétement hybride pour émerger
a la surface de celui-ci. Cela avait déja été observé dans le cas du dépdt « base méthacrylate »

contenant la méme concentration en cérium.
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Figure 77. Observation par MEB de la surface de [’alliage de magnésium EI21 coulé-T6 revétu du dépot
« base époxyde », et du méme revétement dopé au cérium a différentes concentrations.

4.253. Comportement en corrosion

Tout d’abord, 1’évolution du potentiel d’abandon Eq, des différents revétements « base époxyde »
contenant du cérium a été suivie pendant I’immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L? en
NaCl (Figure 78). Nous pouvons remarquer que ces revétements présentent un comportement
similaire a celui du dépdt hybride non-dopé, avec un potentiel stabilisé légérement moins négatif

que celui du substrat nu.
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Figure 78. Evolution du potentiel d’abandon (E,) du revétement « base époxyde » contenant différentes
concentrations en nitrate de cérium, immergé pendant 1 h dans une solution corrosive & 0,05 mol-L™ en
NaCl. Comparaison avec celle obtenue pour le substrat nu.

Une étude par spectroscopie d’impédance électrochimique a été également réalisée sur ces
revétements hybrides obtenus avec différentes concentrations en sel de cérium, durant I’immersion
dans la solution corrosive, et les résultats obtenus aprés la premiére heure d’immersion sont
présentés sur la Figure 79. Le graphique du module d’impédance (a) nous permet d’observer qu’a
basse fréquence 1’ensemble des systémes présente des résistances plus élevées que celle du substrat
de I’alliage nu, mais qu’il n’y a pas d’évolution linéaire de la valeur du module a basse fréquence
mais une valeur optimale obtenue pour une concentration en cérium de 0,01 mol-L™* comme 1’avait
montré Esteban, Cambon et Meiffren [132,133,183] pour ce méme sol mais pour des substrats de
natures différentes. D’autre part, la représentation de Bode de 1’angle de déphasage (b) montre que
tous les dépdts hybrides, dopés et non dopés, présentent une constante de temps dans le domaine
des hautes fréquences (100 — 1 kHz), typiquement attribuée a la réponse capacitive du dépot hybride
[171,230,231]. Ici, le pic de déphasage correspondant au dépot hybride dopé & 0,01 mol-L™ en
cérium, présente une intensité considérablement élevée, et qui comprend une large gamme de
fréquences (100 kHz — 100 Hz). En revanche, lorsque la concentration en cérium devient supérieure
a4 0,01 mol-L™ (0,05 et 0,1 mol-L™), ce phénoméne de déphasage est d’une intensité inférieure.
Simultanément, nous pouvons constater 1’apparition d’une deuxiéme constante de temps dans le
domaine des moyennes fréquences (~100 Hz), qui est associée a la présence d’une couche de

produits de corrosion [21,190].
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L’immersion prolongée des dépdts dans la solution corrosive, entraine une forte détérioration de ses
propriétés électrochimiques, comme nous pouvons 1’observer sur la Figure 80, qui présente les
résultats obtenus apres 24 heures d’immersion. Le module d’impédance (a) et I’angle de déphasage
correspondant a la réponse du revétement (b), sont considérablement diminués pour I’ensemble de
dépdts hybrides. Au bout de 168 heures d’immersion (Figure 81), nous pouvons remarquer que le
module d’impédance de I’ensemble de dépots hybrides est d’une valeur équivalente a celle du
substrat nu, & I’exception de celle du revétement dopé & 0,01 mol-L™* en cérium, qui est légérement
supérieure. D’autre part, le phénomeéne de déphasage du revétement n’est plus visible (b), et une
seule constante de temps & moyenne fréquence correspondant aux produits de corrosion formés est
obtenue pour tous les systémes de protection et superposée a celle du substrat nu. Cela signifie que

le revétement hybride a subi une perte quasi-totale de ses propriétés protectrices.
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Figure 79. Caractérisation par SIE pour le revétement « base époxyde » contenant du cérium a
différentes concentrations molaires. Spectres d’impédance obtenus aprés 1 h d’immersion dans une
solution corrosive & 0,05 mol-L™* de NaCl. Représentations de Bode du module d’impédance (a) et de
l’angle de déphasage (b).
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Figure 80. Caractérisation par SIE pour le revétement « base époxyde » dopé au cérium a différentes
concentrations molaires. Spectres d’ impédance obtenus apres 24 h d’immersion dans une solution
corrosive a 0,05 mol-L™ de NaCl. Représentations de Bode du module d’impédance (a) et de I’ angle de

déphasage (b).
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Figure 81. Caractérisation par SIE pour le revétement « base époxyde » dopé au cérium a différentes
concentrations molaires. Spectres d’impédance obtenus aprés 168 h d’immersion dans une solution
corrosive & 0,05 mol-L™* de NaCl. Représentations de Bode du module d’impédance (a) et de I'angle de

déphasage (b).

4.25.4. Discussion

Nous avons pu observer que 1’épaisseur du revétement hybride « base époxyde» augmente avec

I’ajout de nitrate de cérium en raison d’un accroissement de la viscosité du sol. Cependant, la

morphologie du dépbt dopé est toujours comparable a celle du dép6t non-dopé ; des macro-défauts

de recouvrement et des protubérances sont toujours visibles a la surface de ceux-ci.

En termes de tenue contre la corrosion, les revétements dopés présentent un comportement

comparable au dép6t non-dopé. Toutefois, une Iégére amélioration de la résistance a la corrosion est

constatée indépendamment de [’augmentation de 1’épaisseur des dépots, puisqu’un optimum
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apparait lorsque le dépdt est dopé & une concentration en cérium égale a 0,01 mol-L™ . Des
concentrations supeérieures a celle-ci entrainent la dégradation des propriétés protectrices du
revétement. Cet optimum de propriété a été rapporté par Esteban, Cambon et Meiffren
[132,133,183]. De plus, les travaux menés par Cambon et Esteban montrent que les propriétes
mécaniques du revétement hybride sont influencées par la teneur en inhibiteur de corrosion. A partir
d’un seuil de 10? mol-L™, Cambon propose une polymérisation avancée du réseau silylé, qui
contribue a la rigidité du réseau solide et donc de 1’effet barriére du revétement. Par contre, pour des
concentrations supérieures & 0,01 mol-L?, le réseau de ponts siloxanes, Si-O-Si, serait perturbé par
la présence en exceés d’atomes de cérium en créant des discontinuités qui limitent ainsi la

perméabilité du depbt hybride.

Bien que la résistance du systeme et I’effet barriere de I’hybride soient augmentés pour une
concentration en cérium de 0,01 mol-L™, ceux-ci ne sont pas suffisants pour assurer une protection
contre la corrosion prolongée. En effet, les résultats obtenus par SIE, font apparaitre une perte de
caractéristiques quasi-totale apres 168 heures d’exposition a 1’électrolyte corrosif. Ceci constitue
une différence importante avec les résultats obtenus pour ce méme revétement, déposé sur d’autres
substrats tels que I’acier inoxydable [179,183] et I’alliage d’aluminium AA2024-T3 [133,180], on

peut trouver une explication dans la présence de défauts dans ce type de revétements.

4.2.6. Influence de I’ajout d’un alcoxyde phosphonaté dans le sol précurseur

De maniére similaire a la préparation de dépdts de « base méthacrylate phosphonatés », présentés
précédemment (cf. 84.1.6), nous avons entrepris 1’élaboration de dépots de « base époxyde
phosphonatés », par incorporation du 2-(diéthylphosphatoéthyl)-triéthoxysilane (ou PHS) au sol
précurseur. Nous rappelons que ces travaux s’appuient sur 1’analyse bibliographique, ou 1’utilisation
de groupes phosphonate pour la production de revétements anticorrosion par voie sol-gel, a été

étudiée par Khramov et al. [192].

4.2.6.1. Préparation des dépbts

La préparation des sols « base époxyde phosphonatés » a éte effectuée selon la procédure décrite au
paragraphe §2.2.4. Le précurseur PHS est incorporé au sol « base époxyde », tout en conservant les
rapports molaires des composants de base, GRTMS/ASB. L’ajout de PHS dans la formulation est
ensuite réalisé a des rapports molaires PHS:GPTMS de 1:1, 1:2, 1:3 et 1:4, respectivement.
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Des mesures rhéologiques et de pH ont été réalisées sur les sols, et les résultats sont présentés sur la
Figure 82. Nous pouvons observer que la viscositeé de ces sols est comparable a celle de la formule
« base époxyde » originale, voisine a 15 mPa-s. Néanmoins, 1’incorporation du PHS dans le sol
entraine 1’acidification de celui-ci. Avec une valeur de pH 4,4 pour le sol «base époxyde »
non-phosphonaté, I’ajout de PHS dans le sol a un rapport PHS:GPTMS de 1:1 fait diminuer le pH a

une valeur de 3.

Les sols phosphonatés ont été déposés par la technique de dip-coating, avec une vitesse de retrait de
200 mm-min, et ensuite traités thermiquement & 50°C pendant 2 h, puis & 110°C pendant 3 h (cf.
§2.2.4).
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Figure 82. Valeurs de viscosité et de pH du sol « base époxyde » et celle du sol « base époxyde
phosphonaté », a différents rapports molaires PHS : GPTMS.

4.26.2. Caractérisations morphologiques

D’autre part, des mesures d’épaisseur ont été effectuées a 1’aide du Dualscope. L’épaisseur

moyenne des dépdts phosphonatés est similaire a celle du dépdt non-phosphonaté (Figure 83).
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Figure 83. Epaisseur moyenne du dép6t « base époxyde » et celle des revétements « base époxyde
phosphonatés » en fonction du rapport PHS : GPTMS.

4.2.6.3. Comportement en corrosion

Le comportement électrochimique des dépdts « base époxyde phosphonatés » a été tout d’abord
caractérise par chrono-potentiométric lors de I’immersion dans une solution corrosive a

, mol- igure .
0,05 mol-L™* (Figure 84)

-0,8
— 21
-1 ,O = Base époxyde
PHS:GPTMS 1:4
1,2 m— PHS:GPTMS 1:3

PHS:GPTMS 1:2
= PHS:GPTMS 1:1

Eocp (V)

temps (min)

Figure 84. Evolution du potentiel d’abandon du dépbt « base époxyde phosphonaté », en fonction du
rapport PHS :GPTMS, lors de 'immersion dans une solution a 0,05 mol-L* de NaCl.

A faible teneur en phosphonate, I’évolution du potentiel Eqcp est similaire a celle du sol époxy de
base (-1,5V). Lorsque la concentration en phosphonate augmente, la diminution du potentiel
d’abandon devient de plus en plus marquée et le potentiel devient plus négatif pour un rapport
PHS : GPTMS égal 1:1. Ceci laisse supposer une faible résistance du film hybride dans le milieu

corrosif.
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Des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique ont été effectuées sur ces depots
hybrides phosphonatés. Les représentations de Bode de ces résultats (Figure 85 et Figure 86) nous
renseignent sur 1’évolution en corrosion de ces systeémes. Les diagrammes relatifs au module
d’impédance aprés 1 h d’immersion (Figure 85a) obtenus pour des revétements « phosphonates »

présentent une résistance ohmique comparable a celle du substrat nu, de I’ordre de 10* ohm-cm2.
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Figure 85. Caractérisation par SIE du revétement « base époxyde » fonctionnalisé avec des groupes
phosphonates a différentes concentrations molaires. Spectres d 'impédance obtenus aprés 1 h
d’immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™* de NaCl. Représentations de Bode du module

d’impédance (a) et de ’angle de déphasage (b).

Le graphique du déphasage (Figure 85b) montre une seule constante de temps dans la région des
moyennes fréquences, comparable a celle obtenue pour le magnésium EI21 nu, alors que pour le
dépot « base époxyde » original elle se situe dans le domaine des hautes fréquences, associée a
I’effet barriere du revétement hybride. Cela signifie que les revétements « base époxyde
phosphonaté », présentent des propriétés barrieres moins efficaces que le dép6t « base époxyde »

original pour le méme temps d’immersion.

Aprés 24 h d’immersion, nous pouvons constater une remontée de la valeur du module d’impédance
a faible fréquence pour les systéemes « phosphonatés » (Figure 86a). Cette augmentation est
attribuée au développement de produits de corrosion a I’interface métal/revétement, qui augmentent
la résistance globale du systéme. D’autre part, nous pouvons observer sur le graphique du
déphasage (Figure 86b) que la valeur de la constante de temps a moyenne fréquence augmente,
malgré un décalage vers les basses fréquences. Ce phénoméne confirme donc la présence de

produits de corrosion a I’interface substrat/revétement et leur proportion plus importante apres 24h

d’immersion.

144



Chapitre 4 - Protection contre la corrosion de 1’alliage Elektron21 coulé-T6 par des revétements issus de la

voie sol-gel
91 24 heures : 24 heures
(@ = ER1 (b) 90 = e
8- @ base epoxyde e ;i's;g;;q;\);dseﬂ
7 PHS:GPTMS 1:1 ¥ PHS:GPTMS 122
g ¥ PHS:GPTMS 1:2 PHS:GPTMS 1:3
N PHS:GPTMS 1:3 60 - < PHS:GPTMS 1:4
% 61 < PHS:GPTMS 1:4

- theta (deg)
w
Q

logf (Hz) logf (Hz)

Figure 86. Caractérisation par SIE du revétement « base époxyde » fonctionnalisé avec des groupes
phosphonates a différentes concentrations molaires. Spectres d’impédance obtenus aprés 24 h
d’immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™* de NaCl. Représentations de Bode du module
d’impédance (a) et de I’angle de déphasage (b).

4.2.6.4. Discussion

Rappelons que 1’objectif de cette étude était d’incorporer a la formulation un précurseur
phosphonaté dans le but d’accroitre les liaisons entre revétement et substrat par la formation de
complexe magnésium-phosphate [192,193]. Notons que le changement du pH du sol précurseur
« base époxyde » vers des valeurs plus acides, indique que la vitesse d’hydrolyse et de condensation
du sol a été modifiée [139]. Nous aurions pu chercher a corréler les évolutions structurales de
I’hybride et la présence de complexes phosphatés aux évolutions du comportement €lectrochimique
mais compte tenu des faibles performances de ces revétements, nous avons décidé d’écarter cette
voie.

4.2.7. Bilan

Contrairement a la formulation « base méthacrylate », nous avons montré que la formulation « base
époxyde » permet d’obtenir des couches hybrides d’épaisseur (5um) supérieure a celle obtenue avec
un sol « base méthacrylate ». Par contre, le substrat de magnésium EI21 présente une forte réactivité
dans le sol précurseur a pH 4 avec dégagement d’hydrogéne et il apparait de nombreux défauts dans
les dépdts. Malgré cela, le comportement électrochimique dans les premiers instants d’immersion
dans une solution corrosive montre une potentialité certaine pour constituer une couche barriére a la

corrosion. Toutefois, les défauts de surface sont préjudiciables a la durabilité de 1’effet protecteur.
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Dans la suite, nous avons étudié une modification de la formulation du sol « base époxyde » par
ajout d’un inhibiteur de corrosion, en 1’occurrence le nitrate de cérium. Au-dela de I’effet sur la
viscosité du sol et de I’accroissement d’épaisseur qui en découle, la morphologie du dépét dopé au
cérium est comparable a celle du dép6t non-dopé ; les défauts de recouvrement et les protubérances
sont toujours présents. En terme de tenue contre la corrosion, les revétements dopés présentent un
comportement comparable au dépbt non-dopé. Toutefois, une légére amélioration de la résistance a
la corrosion est constatée avec 1’accroissement de la concentration en cérium et un optimum
apparait pour 0,01 mol-L™ de cérium dans le sol, alors que des concentrations supérieures & celle-ci
entrainent la dégradation des propriétés protectrices du revétement comme cela a déja été constaté
par Esteban, Cambon et Meiffren [132,133,183].

Malgré cet optimum des caractéristiques du dépdt hybride, et compte-tenu des défauts de surface du
revétement, ’effet barriére de I’hybride « base époxyde » n’est pas encore suffisant pour assurer
une protection contre la corrosion durable. La durée de vie de celui-ci est encore inférieure a celle
reportée dans la littérature, lorsqu’il est déposé sur des aciers [179] ou des alliages d’aluminium
[180] a une épaisseur de 3 um, ou ce type de revétement a été immergé dans une solution corrosive

similaire pendant plusieurs semaines sans perte importante des performances anticorrosives.

Ainsi, les défauts du revétement qui résultent de la topographie de surface du substrat d’alliage E121
décapé et de sa réactivité dans le sol, semblent avoir une influence importante sur la dégradation des
performances anticorrosives dans le temps. Il est donc nécessaire de développer des voies qui
permettraient de s’affranchir de ces contraintes topographiques et de la réactivité du substrat.
L’épaississement du dépot pourrait étre obtenu en augmentant la viscosité du sol, la vitesse de
retrait ou en effectuant plusieurs dépdts successifs. Nous avons choisi cette derniére voie, en
effectuant un premier dépot dont le but est de limiter la réactivité du substrat suivi d’un deuxieme
dépot apportant 1’épaisseur nécessaire pour couvrir les imperfections topographiques laissées a
I’issue du premier dépdt. Nous proposons donc d’étudier un revétement « base époxyde » a
architecture «bicouche ». Pour la suite de I’étude et afin d’établir des comparaisons, les
revétements base époxyde élaborés jusqu’a présent seront nommeés revétements « base époxyde

monocouche », ou « M ».
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4.3. Systémes hybrides a architecture « bicouche »

4.3.1. Revétement base époxyde « bicouche »

Nous pouvons retrouver dans la littérature des travaux réalisés pour la protection d’alliages de
magnésium par le biais de revétements hybrides d’architecture « bicouche ». Tan et al. [195] ont
déposé un revétement anticorrosion complexe sur I’alliage AZ91D de magnésium, constitu¢ d’une
couche anodique et d’un dépot hybride produit par voie sol-gel. Les résultats obtenus par SIE
montrent une amélioration importante des propriétés anticorrosives du systeme lorsqu’on passe

d’un dépot hybride « monocouche », vers un revétement de configuration « bicouche ».

Nous proposons ici d’étudier un systéme d’architecture bicouche. La fonction de la premiere couche
déposée, appelée Couche 1, sera de faire réagir le substrat avec le sol, afin de provoquer ensuite un
« inertage partiel » de la surface ; la deuxiéme, appelée Couche 2, visant a « épaissir » le revétement
et «niveler » les composés intermétalliques en surface et riches en zirconium. La Figure 87

schématise le systeme base époxyde « bicouche », étudié ici.

(@) ' (b)

Figure 87. Représentation schématique de I’architecture du systéme « base époxyde bicouche ».

Dans un premier temps, nous garderons 1’épaisseur de la Couche 1 équivalente a celle du dépét
précédent « base époxyde monocouche », pour différentes épaisseurs de la Couche 2. Cela est
effectué en faisant varier la vitesse de retrait du sol, comme I’indique la loi de Landau-Levich (cf.
§1.3.5.2), ou des parameétres tels que la viscosité du sol ou la vitesse appliquée lors du retrait,

permettent d’obtenir des couches d’épaisseur plus importante [142].

4.3.1.1. Préparation des dép6ts

Les dépots sont effectues a partir du sol « base époxyde ». La couche d’« inertage » ou Couche 1,
est déposée & une vitesse de retrait de 200 mm-min™, alors que la Couche 2 ou de « recouvrement »,
quant & elle, est déposée & des vitesses de 50, 100, 200 et 400 mm-min™. Les systémes résultant de

cette configuration sont appelés A, B, C et D, respectivement. Il est a noter que le systéeme « C »
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comporte deux couches hybrides déposées a des vitesses de retrait identiques (200 mm-min™,

respectivement).

Aprés chaque couche déposée, le systeme est traité thermiquement avec un cycle « complet », ¢’est-
a-dire séché a 50°C pendant 2 h puis traité a 110°C pendant 3 h (cf. §2.2.2). La Figure 88 présente
un organigramme du protocole de préparation des revétements « bicouche », et les parametres de
préparation des systemes A, B, C, et D sont rappelés dans le Tableau XV.

Substrat ':252:1?332 Décapage chimique Depot Couche 1
El21 coule-T6 “polissage” (cf. §3.2.2) "base époxyde"
(cf. §2.1) (cf. §3.2.1) (cf. §4.2)

Traitement thermique Traitement thermique
"complet” "complet”

(cf. §2.2.2) "base époxyde” (cf. §2.2.2)

Dép6t Couche 2

Figure 88. Protocole de préparation des revétements « bicouche » pour le magnésium EI21 coulé-T6.

Tableau XV. Parametres de préparation des différents systemes « bicouche ».

R Couche 1 Couche 2
Revétement « base ——; - - - - -
& Vitesse de retrait Traitement Vitesse de retrait Traitement
poxyde » . : . .
(mm/min) thermique (mm/min) thermique
Monocouche M 200 Complet -
A 200 Complet 50 Complet
) B 200 Complet 100 Complet
Bicouche
C 200 Complet 200 Complet
D 200 Complet 400 Complet

4.3.1.2. Caractérisations morphologiques

Une caractérisation par microscopie éelectronique a balayage (MEB) en coupe transverse (Figure 89)
a été effectuée sur les revétements base époxyde « bicouche » déposés sur 1’alliage E121 coulé-T®6.
L’observation de la section transversale (en mode BSE) nous permet de relever 1’épaisseur globale
des revétements hybrides (Figure 89). Les images présentent le substrat de magnésium, le
revétement hybride et la résine d’enrobage. Il est a noter que dans certains cas, nous pouvons

distinguer I’interface entre les deux dépdts qui constituent le revétement « bicouche », ce qui permet
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d’estimer 1’épaisseur individuelle de chaque couche. La Figure 90 regroupe 1’épaisseur moyenne
des différents systémes bicouche, relevés a partir des micrographies obtenues par MEB. En effet,
I’épaisseur de couche obtenue est en bon accord avec la loi de Landau-Levich et avec la vitesse de

retrait appliquée au dépot par dip-coating (Figure 91).

Notons aussi que le dépdt bicouche « C », pour lequel les couches hybrides ont été deposées a des
vitesses de retrait équivalentes (200 mm.min™), a une épaisseur globale de 11+0,5 pm, soit le
double d’un dépot hybride « monocouche » (5,5+0,5 um). Ce résultat montre que 1’épaisseur
déposée est indépendante dans ce cas de la nature de la surface recouverte (surface métallique ou

surface revétue d’un premier dépdt hybride).
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L "% L

Figure 89. Observation par MEB en électrons rétrodiffusés (BSE-contraste chimique) de la section
transversale des différents systemes « bicouche ».

5
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Figure 90. Epaisseur des Couches 1 et 2 de l’ensemble des systemes « bicouche ». Comparaison avec
celle du dép6t « monocouche ».

Figure 91. Epaisseur de couche obtenue en fonction de la vitesse de retrait appliquée lors du dép6t par
dip-coating de la Couche 2 du systéme « base époxyde bicouche ».

Dans un premier temps, la surface des différents systémes « bicouche » a été observée par
microscopie optique (Figure 92) sous éclairage complet, celle-ci ayant été¢ métallisée a I’or selon la
procédure décrite au paragraphe 82.5.2. Ici, les régions noires observées sous éclairage complet sont
associées a des defauts du revétement hybride. 11 est a noter qu’a mesure que 1’épaisseur globale du
dépbt augmente, ces défauts sont de moins en moins visibles, ce qui conduit a une surface plus
homogéne. Néanmoins, ces imperfections sont toujours présentes méme pour 1’épaisseur de

revétement bicouche la plus importante ici étudiée (~18 pum, bicouche « D »).

Comme pour les observations par microscopie optique du dépét hybride « monocouche » décrites
au paragraphe 84.2.2, I’observation de la surface sous éclairage partiel met en évidence la surface
du substrat de magnésium EI21 située au-dessous du dép6t hybride. A titre d’exemple, la Figure 93
présente deux micrographies du systeme bicouche « C » obtenues sous éclairage complet (Figure
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93a) et partiel (Figure 93b). Ici a nouveau, la comparaison entre les deux images permet de montrer
que les défauts du dépdt hybride (régions noires, Figure 93a) coincident avec la localisation exacte

des régions riches en zirconium du substrat (Figure 93b).

Figure 92. Observation par microscopie optique en mode d’éclairage complet, de la surface des
systémes « bicouche » métallisés a I’or. Comparaison avec celle du dépdt « monocouche ».
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Figure 93. Observation par microscopie optique du systeme bicouche « C », métallisé a l’or. (a) surface
du revétement (éclairage complet) ; (b) surface du substrat de magnésium EI21 (éclairage partiel).

La surface des dépbts bicouche a été également observée par MEB. La Figure 94 présente une
micrographie de chaque systéme «bicouche » en surface. Comme nous I’avons constaté
précédemment sur les clichés de microscopie optique, les systémes bicouche présentent une surface
exempte de macro-défauts de recouvrement, contrairement aux dépdts «base époxyde
monocouche ». Cela représente donc une amélioration de 1’homogénéité de la surface du dépot
hybride lorsqu’on dépose une couche hybride supplémentaire. Les images nous permettent
également de distinguer des zones claires, qui semblent étre en surépaisseur par rapport au niveau
moyen de la surface. Nous pouvons constater que ces régions sont moins visibles pour les systémes
ayant une épaisseur plus importante (C, et D), et comme nous pourrions le supposer, celles-ci

correspondraient a la localisation d’une zone riche en zirconium du substrat de magnésium EI21.
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Figure 94. Observation par MEB de la surface des différents systemes « bicouche ». Comparaison avec
celle du dép6t « monocouche ».

Des analyses de la surface de ces systémes ont été réalisées par interférométrie en lumiére blanche.
La Figure 95 présente une image en 3D représentative de chaque systeme de protection. Nous
pouvons constater que les systémes ayant une épaisseur plus importante, présentent des surfaces
plus homogeénes. Cependant, il est a noter I’existence de protubérances qui apparaissent a la surface
du dépdt, quel que soit le dépbt hybride. Le Tableau XVI regroupe les résultats de rugosité obtenus

pour les différents systemes bicouche.
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e)
Figure 95. Relevés topographigues obtenus par interférométrie en lumiére blanche des systemes
bicouche, comparés a celui du systéme « monocouche ». (a) dépbt « monocouche » ; (b) bicouche « A » ;
(c) bicouche « B » ; (d) bicouche « C » ; (e) bicouche « D ».

Tableau XVI. Critéres de rugosité obtenus par interférométrie en lumiére blanche des systémes « base
époxyde bicouche ».

Systéme hybride

Rugosité

M A B C D
Ra (um) 0,44 0,32 0,30 0,29 0,33
Rtm (um) 10,4 5,56 4,3 7,1 58

4.3.1.3. Comportement en corrosion

Dans un premier temps, le comportement en corrosion des systémes bicouche a été caractérisé par
chrono-potentiométrie en milieu chloruré. La Figure 96 montre le potentiel d’abandon du substrat
de magnésium EI21 nu, et des différentes architectures du systeme « bicouche », en immersion dans
une solution corrosive de 0,05 mol-L™* de NaCl. Ici, le relevé de potentiel du substrat de magnésium

nu et celui du systéme « monocouche », a été tracé a titre comparatif.
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Figure 96. Evolution du potentiel d’abandon (Eq) de [’ensemble des systémes « bicouche », enregistré
durant 1 heure d’immersion dans une solution contenant 0,05 mol-L™* de NaCl. Comparaison avec celui
du substrat nu et revétu du dépdt « monocouche ».

Le graphique nous permet de distinguer deux groupes de courbes d’allures différentes. Le premier
groupe, présente une évolution de potentiel d’abandon semblable a celle du substrat de magnésium,
dans un domaine de potentiels autour de -1,5 V. Le deuxieme groupe, en revanche, est situé dans

une région de potentiel plus noble, entre -1,0 et -0,6 V.

Notons que le premier groupe est constitué des systemes bicouche A, B et le systéeme
« monocouche ». Quant au deuxieme groupe, il est constitué des systémes bicouche C et D. Il est a
noter également que le groupe de systemes ayant une épaisseur globale plus importante, présente
des potentiels Eqp plus éleves, malgré la diminution progressive de celui-ci pendant la premiere
heure d’immersion. Ceci nous donne un premier indice sur 1’effet barriére apporté par les dépots

bicouche, a condition d’avoir une épaisseur importante.

Une caractérisation par SIE a été effectuée sur les différents systémes « bicouche », au cours de
I’immersion dans un milieu corrosif & 0,05 mol-L™* de NaCl. La Figure 97 et la Figure 98 présentent
les résultats obtenus pour les systemes bicouche « A » et « B », respectivement. Nous pouvons
constater que ces deux systémes de protection montrent une évolution semblable. Le module
d’impédance (a), ¢levé en début d’immersion, diminue considérablement apreés 24 h d’immersion,
et au bout de 168 h d’immersion il se stabilise & une valeur comparable a celle du substrat de
magnésium nu. En parallele, la constante de temps attribuée au dép6t hybride [171,230,231]

diminue d’amplitude avec le temps d’immersion.
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Figure 97. Caractérisation par SIE du systeme bicouche « A ». Evolution du spectre d’impédance lors de
'immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™ de NaCl. Représentations de Bode du module
d’impédance (a) et de ’angle de déphasage (b).
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Figure 98. Caractérisation par SIE du systeme bicouche « B ». Evolution du spectre d’impédance lors de
I’immersion dans une solution corrosive & 0,05 mol-L™ de NaCl. Représentations de Bode du module
d’impédance (a) et de ’angle de déphasage (b).

Les résultats obtenus pour le systeme « C » sont présentés sur la Figure 99. Tout d’abord, nous
pouvons remarquer la forte valeur du module d’impédance a basse fréquence du systéme apres la
premiére heure d’immersion dans la solution corrosive (Figure 99a). Cette valeur peut étre
considérée comme élevée par rapport aux valeurs de la littérature, pour des systémes de protection
d’autres alliages de magnésium (AZxx et WE43), ayant été étudiés dans des électrolytes similaires
et pour des temps d’immersion comparables [171,188,195,199]. Ceci est un premier indice de

I’efficacité du revétement hybride en architecture « bicouche », puisqu’il témoigne de la haute

157



Chapitre 4 - Protection contre la corrosion de 1’alliage Elektron21 coulé-T6 par des revétements issus de la
voie sol-gel

résistance ohmique, par rapport au dépdt « monocouche » (cf. §4.2.3). Néanmoins, celle-ci décroit

progressivement au cours de I’immersion prolongée (168 h).

Le second graphique, qui présente 1’angle de déphasage (Figure 99b), nous permet d’apprécier
I’évolution des phénomeénes capacitifs du systéme. Aprés la premiére heure d’immersion, une seule
constante apparait dans le domaine des hautes/moyennes fréquences (100 kHz-100 Hz), attribuée a
la réponse du revétement hybride [170,198,230]. Une diminution de I’intensité de celle-Ci est
observée au cours de I’immersion. Simultanément a ceci, nous constatons 1’apparition d’une
deuxiéme constante de temps dans la région des moyennes fréquences (100 — 10 Hz), associée a
I’apparition d’une couche de produits de corrosion a I’interface métal/hybride comme nous 1’avons
décrit précédemment [21,182,227]. La présence d’une troisiéme constante de temps a basse
fréquence est attribuée aux phénomenes de relaxation d’espéces a I’interface substrat/électrolyte

[191].
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Figure 99. Caractérisation par SIE du systeme bicouche « C ». Evolution du spectre d'impédance lors de
I'immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™* de NaCl. Représentations de Bode du module
d’impédance (a) et de ’angle de déphasage (b).

La Figure 100 présente les résultats obtenus pour le systéme bicouche « D ». La valeur du module
d’impédance du systéme décroit d’une valeur initiale de 10® ohm-cm? & 10° ohm-cm2, aprés 168 h
d’immersion dans 1’électrolyte (Figure 100a). D’autre part, le graphique de 1’angle de déphasage
(Figure 100b) montre un phénomeéne singulier dans la région des hautes fréquences (100 kHz),
accompagné d’un pic dans la région des basses fréquences (~10 mHz). Notons ici qu’a la différence
des systemes hybrides présentés précedemment, la réponse capacitive retrouvée typiquement dans
le domaine des moyennes fréequences (~30 Hz), associée aux produits de corrosion, n’est pas

apparent sur les courbes du déphasage. Ceci signifie que pour 168 h d’immersion, le substrat
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métallique n’a pas développé ces composés de réaction avec la solution corrosive, et donc fait

preuve d’un bon effet barriére.

SYSTEME BICOUCHE « D »
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Figure 100. Caracteérisation par SIE du systéme bicouche « D ». Evolution du spectre d’impédance lors
de I'immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™* de NaCl. Représentations de Bode du module
d’impédance (a) et de I’angle de déphasage (b).

Nous avons vu a présent 1’évolution des spectres d’impédance au cours de I’immersion dans la
solution corrosive. Dans un but comparatif, la Figure 101 regroupe 1’ensemble des systémes
bicouche en début d’immersion (1 h) et apres exposition prolongée au milieu agressif (168 h). Cela
nous permet d’apprécier les caractéristiques €lectrochimiques des systemes de protection avant et

apres la dégradation occasionnée par la solution de chlorures.

Nous pouvons observer que pendant la premiére heure du test, tous les revétements opposent une
résistance élevée (a) ainsi qu’un effet barriere important (b), indiqué par la constante de temps a
haute fréquence (100 kHz). Aprés 168 h, la résistance des systemes « A » et « B » présentent des
valeurs de module d’impédance (c) équivalents a celui du substrat nu, alors que les systemes « C »
et « D » montrent des valeurs considérablement supérieures (environ 250 fois). Par ailleurs, ces
derniers conservent la réponse capacitive a haute fréquence (d), mettant en évidence 1’effet barriére
du revétement hybride. Ce dernier phénomene est plus intense pour le systeme « D ». De maniére
comparable aux enregistrements de 1’évolution du potentiel Eqc,, deux systémes se détachent du
reste du groupe : les systemes « C » et « D ». M&me aprés immersion prolongée dans la solution
corrosive, I’effet barriere de ces systeémes se manifeste par la présence d’un pic de déphasage a
haute fréquence, en paralléle avec un module d’impédance a basse fréquences élevé qui témoigne

de la résistance du revétement.
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Figure 101. Représentations de Bode du module d’impédance et du déphasage des résultats obtenus par
SIE des différents systémes hybrides « bicouche ». Spectres d’impédance aprés 1 h (a,b) et 168 h (c,d)
d’immersion dans 0,05 mol-L™ de NaCl. Comparaison avec ceux obtenus pour le dépdt « base époxyde

monocouche ».

4.3.1.4. Discussion

Cette étude nous a permis d’évaluer les caractéristiques morphologiques et électrochimiques du
dépbt base époxyde par la superposition de deux couches de méme nature. La loi de Landau-Levich
a été verifiée en faisant varier la vitesse de retrait de dépét par dip-coating, ce qui nous a permis
d’obtenir des épaisseurs de couche différentes. Notons que le dép6t du revétement hybride est
¢galement réalisable soit sur le substrat métallique, soit sur une surface recouverte d’un premier

dépbt de méme nature.

Les observations réalisées par MEB et par interférométrie en lumiere blanche, mettent en évidence
la diminution de la rugosité de la surface du dépot hybride avec I’augmentation de 1’épaisseur de la
Couche 2 de nivellement. Malgré la présence persistante de défauts (protubérances) sur les dépots

bicouche, ceux-ci présentent une surface plus homogéne que les dép6ts « monocouche » présentés
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préecédemment. Cela est clairement observable au niveau des macro-défauts de recouvrement, qui

ne sont plus présents lorsqu’on applique une deuxiéme couche hybride.

De plus, nous avons pu constater que le systéme hybride bicouche n’a des répercussions positives
sur les propriétés anticorrosives du revétement qu’a partir d’une épaisseur critique. Apres
immersion prolongée, les systémes bicouche « A» et «B» (7,5 et 8,6 um, respectivement)
présentent des caractéristiques électrochimiques equivalentes au dépdt « monocouche » (5,5 pum),
malgré leur épaisseur globale plus importante. A I’inverse, lorsque 1’épaisseur globale est égale ou
supérieure a 11 um (bicouche C), une augmentation considérable des caractéristiques
electrochimiques (mesurées par Eqcp et SIE) est observée. Cela peut étre 1i¢ d’une part a 1’épaisseur
globale du dépdt hybride, qui apporte un meilleur effet isolant vis-a-vis de 1’électrolyte, mais aussi

au meilleur recouvrement des protubérances qui perturbent I’homogénéité du revétement.

Nous concluons cette partie en mettant en évidence 1’existence d’une épaisseur critique (environ
11 um), qui permet d’obtenir une protection anticorrosive efficace. Nous verrons par la suite les
répercussions de la variation de 1’épaisseur des couches d’inertage et de nivellement sur les

caractéristiques des systemes hybrides bicouche.

4.3.2. Influence des épaisseurs de couche d’« inertage » et de « nivellement »

A Tissue de 1’étude précédente, il semble donc intéressant d’évaluer des systemes bicouche
hybrides d’une épaisseur globale similaire, mais d’épaisseur des couches d’«inertage » et de
« nivellement » différente. Nous étudierons deux exemples de systémes bicouche hybrides dérivés

des systémes bicouche présentés auparavant.

4.3.2.1. Préparation des dépdts

La procédure de préparation des dép6ts bicouche présentés ici différe de celle décrite au paragraphe
précédent. La configuration bicouche est composée d’une couche d’«inertage » d’épaisseur
différente de celle des systemes bicouche présentés auparavant. Pour cela, cette couche a été
déposée a des vitesses de 50 et 400 mm-min™, suivi du dépdt de « nivellement » déposé & une
vitesse de 200 mm-min™. Nous appellerons ces systémes A’ et D’, respectivement, car ces systémes
constituent une variante des systemes A et D. Un traitement thermique « complet » a été appliqué

pour chaque dépét hybride déposé, comme décrit au paragraphe §2.2.2.

Les paramétres de préparation des systémes A’ et D’ sont rappelés dans le Tableau XVII.
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Tableau XVII. Parametres de préparation systemes bicouche « 4’ » et « D’ ». Comparaison avec ceux
des systemes « A » et « D ».

. Couche 1 Couche 2
Revétement : : - - - -
« base époxyde » Vitesse de retralt Tralter_nent Vitesse de |_’etra|t Tralter_nent
(mm/min) thermique (mm/min) thermique
Monocouche M 200 Complet -
A 200 Complet 50 Complet
. D 200 Complet 400 Complet
Bicouche
A’ 50 Complet 200 Complet
D’ 400 Complet 200 Complet

4.3.2.2. Caractérisations morphologiques

Une caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) en coupe transverse (Figure
102) et en surface (Figure 104) a éteé effectuée sur les revétements base époxyde bicouche « A’ » et
« D’ » déposés sur I’alliage EI21 coulé-T6. L’observation de la section transversale (ici en mode
BSE) nous permet de relever 1’épaisseur globale des revétements hybrides. Il est a noter que nous
obtenons des revétements ayant une épaisseur globale similaire (A’ et D’), méme si 1’ordre des
couches a ¢été inversé. De plus, pour une méme vitesse de retrait, 1’épaisseur de couche individuelle
obtenue est identique (ex. A et A’). Cela nous permet de confirmer que 1’épaisseur de couche est en
bon accord avec la loi de Landau-Levich et dépend de la vitesse de retrait appliqué au dépdt par
dip-coating. La Figure 103 regroupe I’épaisseur moyenne des systémes A’ et D’, relevée a partir des

observations MEB.
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Figure 102. Observation par MEB en électrons rétrodiffusés (BSE-contraste chimique) de la section
transversale des systémes bicouche « 4’ » et « D’ ». Comparaison avec celle des systémes « A » et « D ».

Figure 103. Epaisseur des Couches 1 et 2 des systemes bicouche « 4’ » et « D’ ». Comparaison avec
celle des systémes « A » et « D ».
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L’observation de la surface des systéemes A’ et D’ par MEB en mode SEI (Figure 104), montre que
ces systémes présentent un état de surface équivalent aux systémes A et D, présentés
précédemment. Cela peut étre corrélé au relevé topographique réalisé par interférométrie en lumiére
blanche (Figure 105), qui montre une variation négligeable des valeurs de rugosité Ra et Rtm
(Tableau XIII) entre les surfaces des systémes A et A’, et D et D’.

Figure 104. Observation par MEB de la surface des des systémes bicouche « 4’ » et « D’ ».
Comparaison avec celle des systémes « A » et « D ».
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a) b)

c) d)
Figure 105. Relevés topographiques obtenus par interférométrie en lumiére blanche des systémes
bicouche (@) « A» ; () « A’ » ; (c) « D»et(d) « D’ ».

Tableau XVIII. Critéres de rugosité obtenus par interférométrie en lumiere blanche des systemes
bicouche « 4’ » et « D’ ». Comparaison avec ceux des systémes « A » et « D ».

Systeme bicouche

Rugosité
B C D A' D'
Ra (um) 0,32 0,30 0,29 0,33 0,29 0,35
Rtm 5,56 4,3 71 58 5,63 5,6
(um)

4.3.2.3. Comportement en corrosion

Le suivi de I’évolution du potentiel d’abandon (Eocp) des systtmes A’ et D’, est présenté sur la
Figure 106. Le potentiel des systemes est relativement stable tout au long de la premiére heure
d’immersion, a I’exception de la courbe du systéme « A’ » qui montre une diminution brutale du
potentiel dans les premiéres minutes de I’immersion. Cela peut étre di a 1’effet barriére du dépot
hybride retardant la pénétration de I’électrolyte jusqu’au substrat métallique, qui n’est pas

observable cependant dans le cas du systéme « A ».

D’autre part, le potentiel du systeme « D’ » est équivalent a celui du systéme « D », D et D’ étant
d’ailleurs les systémes ayant une épaisseur globale plus importante, et qui montrent un potentiel

plus positif que le reste des courbes.
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Figure 106. Evolution du potentiel d’abandon (Eq) de [’ensemble des systémes bicouche « A’ » et
« D’ », enregistré durant 1 heure d’immersion dans une solution contenant 0,05 mol-L* de NaCl.
Comparaison avec celui du substrat nu.

Une caractérisation par SIE a été réalisée également sur ces systémes bicouche, dans la méme
solution corrosive. L’évolution des résultats obtenus par SIE pour les systémes « A’ » et « D’ » au
cours de I’immersion sont présentés sur la Figure 107 et la Figure 108 respectivement. La courbe
d’impédance de ces systéemes évolue de maniere classique, en diminuant progressivement ses

valeurs de module et d’angle de déphasage, jusqu’a I’obtention de valeurs comparables a celles du

substrat nu au bout de 168 h.
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Figure 107. Caracterisation par SIE du systéme bicouche « A’ ». Evolution du spectre d’impédance lors
de I'immersion dans une solution corrosive @ 0,05 mol-L™* de NaCl. Représentations de Bode du module
d’impédance (a) et de ’angle de déphasage (b).
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Figure 108. Caractérisation par SIE du systéme bicouche « D’ ». Evolution du spectre d’impédance lors
de I'immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™* de NaCl. Représentations de Bode du module
d’impédance (a) et de ’angle de déphasage (b).
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Dans le but de comparer les systemes hybrides d’une épaisseur similaire (A/A’ et D/D”), la Figure

109 regroupe les résultats obtenus par SIE apres 1h et 168 h d’immersion dans la solution

corrosive. Dans le cas des systémes de faible épaisseur (A et A’), 1’évolution du spectre

d’impédance est similaire. Par contre, dans le cas des systémes a forte épaisseur (D et D’), nous

pouvons remarquer un comportement considérablement différent. En début d’immersion, ces

systémes montrent des valeurs de module d’impédance (a) et de 1’angle de déphasage (b) élevés.

Aprés 168 h d’exposition au milieu corrosif, le systéme « D » conserve des valeurs plus élevées que

celles du substrat nu, tandis que le systtme « D’ » présente des valeurs équivalentes. Bien que ces

systémes de protection (D et D’) présentent des épaisseurs globales similaires, leur comportement

électrochimique en corrosion est différent.
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Figure 109. Représentations de Bode du module d’impédance et du déphasage des résultats obtenus par
SIE des systemes bicouche « A4’ » et « D’ ». Spectres d’impédance aprés 1 h (a,b) et 168 h (c,d)
d’immersion dans 0,05 mol-L™* de NaCl.
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43.2.4. Discussion

Cette étude nous a permis de montrer la possibilité d’obtenir des systémes hybrides « bicouche »
d’épaisseur globale identique, pour des couches individuelles d’inertage et de nivellement variables.
Les systemes ici étudiés : A/ A’, et D/ D’, présentent des épaisseurs équivalentes respectivement,

mais cependant le dép6t des couches 1 et 2 a été realisé différemment.

Dans le cas des systemes A / A’, les caractéristiques électrochimiques du systéme bicouche ne
montrent pas de différence remarquable lorsqu’on inverse 1’épaisseur de couche individuelle, tandis
que pour les systemes D / D’, nous avons constaté un changement brutal des propriétés. Rappelons
que lors du dép6t de la Couche 1 par dip-coating, des réactions se produisent avec le substrat de
magnésium avec dégagement d’hydrogene. Ces réactions ont lieu pendant les étapes de dépét et
séchage du revétement, lorsque la phase liquide du gel coexiste avec la phase condensée. Nous
pouvons émettre I’hypothése que cela induit la formation de sous-produits de réaction a I’interface
métal/hybride. Ainsi, pour une couche hybride d’épaisseur plus importante, la quantité de composés
disponibles pour ces réactions est supérieure, ce qui augmente aussi la quantité de sous-produits de

corrosion et un dégagement d’hydrogene plus important.

En conclusion de cette partie, nous considérons donc une influence de la Couche 1, dite d’inertage,

qui pourrait étre a I’origine des changements de performance du systéme bicouche.

Pour la suite de I’étude, nous nous intéresserons a I’influence d’un parameétre important pour la
préparation des revétements hybrides produits par voie sol-gel : le traitement thermique. Une étude

de I’optimisation du temps de préparation d’un dép6t « bicouche » est présentée.
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4.3.3. Influence du traitement thermique du dép6t hybride « bicouche »

Etant donné que la durée des processus (en particulier thermiques) est un aspect important en vue
d’un transfert industriel, nous nous intéressons a ’optimisation du temps de préparation des
revétements issus de la voie sol-gel. Le traitement thermique du dépdt « base époxyde » est une
¢étape d’une durée d’environ 5 h. Cette étape est constituée de deux sous-étapes, qui consistent en un
« séchage », suivi d’une « polymérisation » a plus haute température. Ce traitement thermique,
appelé « TTheompier », @ €teé décrit au paragraphe §2.2.2. D’autres travaux portent sur I’étude des
conditions de traitement thermique de revétements époxydes, produits par voie sol-gel
[135,208,232,233]. Dans notre étude, nous proposons un traitement thermique court pour le systeme

bicouche.

4.3.3.1. Préparation des dép6ts

Pour ce faire, les paramétres de dépdt du systeme bicouche « C » (cf. 8§ 4.3.1), ont été utilisés
comme référence, exceptées les conditions de traitement thermique intermédiaire. Ici, la premiere
couche deposée (Couche 1), a suivi uniquement un séchage (2 h a 50°C), appelé « TThsschage » (Cf.

§2.2.2). Aprés dépot de la deuxiéme couche (Couche 2), un « TTheomplet » @ €té appliqué au systeme.

Le systeme résultant sera appelé « bicouche E ». Le Tableau XIX regroupe les conditions de depot

des systemes « monocouche », bicouche « C » et « E ».

Couche 2 Couche 2
S S
Couche 1 Couche 1
M Mg
@ Wh (o)

Figure 110. Représentation schématique des systémes « C » et « E ».

Tableau XIX. Paramétres de préparation des systemes monocouche et bicouche « C » et « E ».

A Couche 1 Couche 2
Revétement — - - - - .
hybride Vitesse de retrait Traitement Vitesse de retrait Traitement
(mm/min) thermique (mm/min) thermique
Monocouche M 200 Complet -
. 200 Complet 200 Complet
Bicouche )
200 Séchage seul 200 Complet
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4.3.3.2. Caractérisations morphologiques

La microstructure du systeme bicouche « E » a été analysée par MEB. Les images obtenues de la
surface (a) et de la coupe transversale (b) du dépot sont présentées sur la Figure 111. D’abord, nous
pouvons observer que 1’épaisseur globale du dépot hybride est d’environ 11 um (Figure 111b).
Cette épaisseur est en bon accord avec 1’épaisseur obtenue pour un dépdt « monocouche », égal a
environ 55 um (cf. §84.2.2). D’autre part, nous pouvons remarquer que le revétement hybride
recouvre de maniére homogéne la surface du substrat de magnésium (a), malgré la présence de
zones claires qui suggérent la présence de protubérances sous le dépot hybride. Ceci a été également

observé dans le cas du systéme bicouche « C » (Figure 94, p. 154).

Figure 111. Observation par MEB de la surface du systéme « bicouche E ». (a) surface recouverte par le
dépot ; (b) section transversale en mode BSE.

Une caractérisation par interférométrie en lumiére blanche a été également réalisée. La Figure 112
montre une image 3D de la surface du dépét, et les valeurs de rugosité obtenues pour ce systeme
sont regroupées dans le Tableau XX. Nous pouvons constater que les valeurs de rugosité sont
comparables a celles du dépdt bicouche « C ». Ici, la présence de défauts du type « protubérances »,

est mise en évidence.
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(@) (b)
Figure 112. Relevés topographiques obtenus par interférométrie en lumiére blanche du systéme bicouche
« C » (a) et bicouche « E » (b).

Tableau XX. Critéres de rugosité du systeme bicouche « E », comparés a ceux d’autres systémes de

protection.
Rugosité Systéeme bicouche
Monocouche A B C D A D’ E
Ra (um) 0,44 0,32 0,30 0,29 0,33 0,29 035 0,25
Rtm (um) 10,4 556 43 71 58 563 56 87

4.3.3.3. Comportement en corrosion

Des caractérisations électrochimiques ont été réalisées sur ce systeme bicouche « E », dans une
solution corrosive contenant 0,05 mol-L™* de NaCl. En premier lieu, nous avons suivi I’évolution du
potentiel d’abandon du dép6t lors de la premiére heure d’immersion, et les résultats sont présentés
sur la Figure 113. Nous pouvons observer d’abord que le potentiel de ce systeme bicouche se
stabilise autour d’une valeur de -1,75 V. Cette valeur est équivalente a la valeur prise par le substrat
de magnésium nu. Dans un but comparatif, nous avons tracé également la courbe présentée
précédemment pour le systeme bicouche « C ». Il est a noter que le systtme « E » montre un

potentiel Eq, trés inférieur a celui du systéme « C ».
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Figure 113. Evolution du potentiel d’abandon des systémes bicouche « C » et « E », lors de ['immersion
dans une solution contenant 0,05 mol-L™ de NaCl. Comparaison avec celle du substrat & nu.

Une étude par SIE a été également réalisée lorsque le substrat est immergé dans la solution
corrosive & 0,05 mol-L™ de NaCl. La Figure 115 montre I’évolution progressive de la résistance et
de I’angle de déphasage du dépdt hybride, qui diminuent avec le temps d’exposition a I’électrolyte

corrosif.

Il est intéressant de comparer les comportements électrochimiques des systemes « C » et « E »,
étant données leurs épaisseurs globales équivalentes. La Figure 115 présente les résultats obtenus
par SIE pour ces deux systémes, aprés 1 h et 168 h d’immersion dans la solution de NaCl. Durant la
premiere heure du test, les deux systémes présentent des valeurs de module d’impédance élevées
(a), ainsi qu’une constante de temps (b) a haute fréquence (100 kHz) d’intensité importante. Apres
168 h, nous pouvons remarquer la dégradation de la résistance des films protecteurs, mise en
évidence par le module d’impédance (c¢), simultanément avec la diminution de 1’angle de déphasage
a haute fréquence (d). Ici, il est a noter la différence d’évolution entre les spectres du systéme « C »

et « E », méme si leurs épaisseurs globales sont identiques.
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SYSTEME BICOUCHE « E »

9
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Figure 114. Caractérisation par SIE du systéme bicouche « E ». Evolution du spectre d’impédance lors
de I'immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™* de NaCl. Représentations de Bode du module
d’impédance (a) et de [’angle de déphasage (b)
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Figure 115. Représentations de Bode du module d’impédance et du déphasage des résultats obtenus par
SIE des systemes bicouche « C » et « E ». Spectres d’impédance aprés 1 h (a,b) et 168 h (c,d)
d’immersion dans 0,05 mol-L™ de NaCl.
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4.3.3.4. Discussion

Nous avons pu constater que le traitement thermique appliqué au systéme bicouche n’entraine pas
de modifications sur 1’épaisseur. L’épaisseur globale des systémes bicouche « C » et « E » est
équivalente. D’autre part, le relevé topographique et 1’observation par MEB de la surface du dépot
montre un état de surface similaire entre ces deux systemes de protection. Toutefois, le
comportement en corrosion du systéme bicouche « E » est considérablement moins performant.
Ceci pointe le fait que le traitement thermique des revétements déposés par voie sol-gel est un
paramétre crucial pour la consolidation des propriétés finales de ceux-ci. En particulier, I’étape de
« polymérisation », effectuée a température plus élevée (110°C), permet d’accélérer la réticulation
du réseau solide et de générer des liaisons chimiques supplémentaires au sein du réseau [145,176].
Le systeme ici présenté a exclu le traitement a haute température de la Couche 1, alors que pour le
systéeme bicouche « C », cette couche a subi deux montées en température qui peuvent lui avoir

permis de consolider et de renforcer le réseau solide.
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4.3.4. Bilan

Dans cette partie nous avons montré 1’augmentation de 1’épaisseur du revétement base époxyde,
gréace a la superposition de deux couches hybrides de méme nature, la premiére ayant une fonction
d’« inertage », et la deuxiéme de « nivellement ». Les épaisseurs de couche individuelle obtenues,
sont identiques dans le cas du depdt sur le substrat métallique, ou sur la surface revétue du dépét
hybride. De plus, nous avons pu constater que les macro-défauts de recouvrement présents dans la
couche d’inertage, ne sont plus visibles a la surface du dépdt de nivellement. Par contre, les

imperfections provoquées par les protubérances du substrat ne sont que partiellement recouvertes.

Bien que ce dépbt bicouche présente toujours quelques défauts, les performances anticorrosives de
celui-ci sont considérablement améliorées par rapport a celles du dépét monocouche. Cependant,
nous avons pu observer I’existence d’une épaisseur globale critique (environ 11 pm) qui définit
I’efficacité du dép6t bicouche. Des épaisseurs globales inférieures a cette valeur, donnent des
performances voisines de celles du dép6t « monocouche ». 1l est donc important d’obtenir une

épaisseur globale de dépdt hybride « bicouche » égale ou supérieure a 11 pum.

D’autre part, il existe une influence de I’épaisseur de la couche d’inertage sur les propriétés
anticorrosives du systéme bicouche et nous avons démontré qu’une épaisseur supérieure a ~5,5 um,
entraine la dégradation rapide des performances du systeme bicouche en milieu corrosif, comme

nous avons pu I’observer dans le cas du systeme « D’ ».

Enfin, les essais réalisés sur I’optimisation du temps de préparation du dépot bicouche, ont montré
que la durée du traitement thermique du dépét bicouche est un parameétre influencant fortement les
propriétés protectrices de celui-ci. Ici, ’application d’un traitement thermique complet entre chaque
dépot, c’est-a-dire, un séchage a 50°C pendant 2 h suivi d’une montée en température a 110°C
pendant 3 h, est absolument nécessaire pour la consolidation du systéme « bicouche » et la garantie
des performances finales.

Nous avons évoqué précédemment la haute réactivité du substrat de magnésium vis-a-vis du sol
« base époxyde », et nous avons proposé 1’incorporation d’une premiére couche hybride visant
I’inertage partiel de la surface de magnésium. Dans la suite de I’étude, nous proposons une voie
alternative de traitement de la surface du substrat : la conversion chimique par phosphatation. Cela
est envisagé dans la perspective d’obtenir d’une part, une surface plus noble, et d’autre part

d’augmenter les propriétés anticorrosives du systéme de protection a base époxyde.
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4.4. Systémes duplex

4.4.1. Systéme duplex : couche de conversion phosphatée + revétement base
époxyde « monocouche »
Dans les paragraphes précédents, nous avons montré I’intérét d’un systéme hybride « bicouche »,
dans lequel la premiere couche permet un inertage partiel de la surface du magnésium avant le
deuxiéme dépot permettant 1’épaississement et 1’obtention d’un effet barriére important. Une autre
démarche visant a rendre la surface de 1’alliage moins réactive dans le sol consiste a développer a la

surface de celui-ci une couche plus stable chimiquement par conversion chimique.

En se basant sur I’étude présentée au paragraphe 83.4.2, nous avons entrepris d’élaborer un systéme
complexe de protection anticorrosion, constitué d’une couche de conversion phosphatée et d’un

dépot hybride produit par voie sol-gel. Ce systeme sera appelé « systeme duplex » (Figure 116).

44.1.1. Préparation des dépbts

L’élaboration du systéme duplex s’effectue suivant le protocole décrit sur la Figure 116. Les
couches de conversion phosphatées ont été réalisées selon la procédure décrite au paragraphe 83.4.2
avec différentes concentrations de HsPO,: 0,5, 1, 3 et 10 g-L™, avec une durée de traitement de

2 minutes, suivie d’un ringage par jet d’eau déminéralisée puis d’éthanol, et enfin un séchage a I’air.

Ensuite, une couche du dép6t hybride base époxyde a été appliquée sur la couche de conversion
précédente, selon la procédure décrite au paragraphe §4.2.1. Un delai de 2 minutes est respecté
avant le dépot du film hybride par dip-coating, avec une vitesse de retrait de 200 mm-min™. La
viscosité et le pH du sol sont égales a 15 mPa-s et a 4, respectivement (cf. §2.2.2).

Le protocole de préparation des systemes duplex est schématisé sur la Figure 117. Au total, 4
systemes duplex avec dépdt base époxyde monocouche ont été testés. La configuration de ces

systemes est listée dans le Tableau XXI.

 base époxyde |
. HyPO,

Figure 116. Représentation schématique du « systéme duplex », composé d’une couche de conversion
phosphatée (traitement avec HsPOy) et d’'un dépot hybride base époxyde « monocouche ».
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Substrat Prépalrlatci)(l)igsn;égfmique Décapage chimique
EI21 coulé-T6 (’?f § 3.29.1 cf. §322

Traitement thermique Dépot
“complet” "base époxyde"
cf. §2.2.2 cf. §4.2.1 cf. §3.4.2

Phosphatation

Figure 117. Protocole de préparation du « systeme duplex ».

Tableau XXI. Tableau regroupant la configuration des systemes duplex avec dép6t hybride base époxyde
« monocouche ».

Couche de conversion phosphatée

Systéme - Dépdt hybride « base époxyde
duplex HsPO, (g-L™Y) Temps Epaisseur monocouche »
d’immersion (min) (um)

Duplex 0,5 05 2 1,0

Duplex 1 1 2 17 . pH=4

viscosité ~15 mPa-s

Duplex 3 3 2 3.1 Vitesse de retrait : 200 mm-min™
Duplex 10 10 2 5,3

4.4.1.2. Caractérisations morphologiques

Tout d’abord, la surface des systémes duplex a été observée par microscopie optique. La Figure 118
présente les micrographies obtenues pour le systeme appelé duplex10, métallisé a 1’or (selon

82.5.2). Cette surface est représentative de I’ensemble des systémes duplex.

Comme nous 1’avons présenté précédemment (cf. 84.2.2), I’éclairage du microscope optique peut
étre basculé entre 1’éclairage complet (a) et 1’éclairage partiel (b), ce qui nous permet d’observer
alternativement la surface du dép6t hybride ou celle de la couche de conversion située au-dessous.
La surface du dép6t (a) tres irréguliére, présente un grand nombre de défauts (points noirs). Le
mode « d’éclairage partiel » du microscope (b), met en évidence la microstructure de la couche
phosphatée sous-jacente. Si I’on compare les deux images, nous pouvons constater que les points
noirs observés a la surface du dépdt (a) coincident, comme nous 1’avons déja observé pour le
revétement monocouche, avec les zones ou sont présents les composés riches en zirconium de

I’alliage. Une fleche blanche repére la localisation d’un méme point sur les deux images.
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Figure 118. Observation par microscopie optique du systéeme duplex10 métallisé a [’or par PVD. (a)
surface du revétement (éclairage complet) ; (b) surface du substrat de magnésium EI21 (éclairage
partiel).

Une caractérisation par MEB a été également réalisée sur les systémes «duplex ». A titre
d’exemple, la Figure 119 montre la surface (a) et la coupe transversale (b) du systéme duplex10.
Tout d’abord, le phénomene de transparence électronique nous permet d’identifier la microstructure
du substrat de magnésium EI21 située au-dessous du dépét hybride. Nous pouvons distinguer
¢galement la couche phosphatée a I’intérieur des grains, visible grace aux fissures caractéristiques

de cette couche.

La Figure 119b montre la section transversale du méme échantillon observée par MEB en mode
BSE. Sur la micrographie, nous pouvons distinguer le substrat gris-clair et un composé
intermétallique de Nd (blanc), le dépdt hybride gris, avec a I’interface la couche de conversion
phosphatée gris-clair, dont nous apercevons la fissuration réguliere perpendiculairement a la

surface.

resine

&

J_ hybride

i

conversion

Figure 119. Observation par MEB de la surface de l’alliage de magnésium EI21 coulé-T6 revétu du
systéme « duplex10 ». (a) surface du dépdt ; (b) section transversale en mode BSE.
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Notons que le revétement « base époxyde » ne présente pas de phénomeénes d’écaillage et qu’il
montre une bonne interaction avec la couche de conversion phosphatée dont il pénétre les fissures.
Le caractere nivelant du dépdt hybride permet également de recouvrir les irrégularités
topographiques du substrat de magnésium EI21 et en particulier les précipités de néodyme. Ainsi,
les relevés topographiques effectués sur ce revétement ne montrent pas de différence avec ceux du
dépot base époxyde « monocouche ». Cependant nous pouvons constater dans ces zones, la faible

épaisseur du revétement hybride.

4.4.1.3. Comportement en corrosion

Des caractérisations électrochimiques ont été effectuées sur les différents systémes duplex. En
premier lieu, nous avons suivi I’évolution du potentiel d’abandon des systémes pendant I’immersion
dans une solution corrosive contenant 0,05 mol-L™ de NaCl (Figure 120). Nous pouvons constater
que le potentiel des systemes suit une évolution proche de celle du systeme base époxyde

monocouche et ne montre pas d’évolution particuliére liée a la présence de la couche de conversion

phosphatée.
0,0
— (21
== monocouche
duplex0,5
-0,5- —_— dﬂ§|§§1
‘ duplex3
g s dUplex10
< 1,0
o
(&)
(@]
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Figure 120. Evolution du potentiel d’abandon des systémes « duplex » lors de I'immersion dans une
solution contenant 0,05 mol-L™ de NaCl.

Afin de faire une évaluation des caractéristiques électrochimiques des systemes duplex, des
analyses SIE ont été faites apres une exposition prolongée en milieu corrosif. Les résultats obtenus
sont présentés sur la Figure 121, en représentation de Bode du module d’impédance et du

déphasage, pour un temps d’immersion de 1 h (a,b) et 168 h (c,d).
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Figure 121. Représentations de Bode du module d’impédance et du déphasage des résultats obtenus par
SIE des systemes « duplex ». Spectres d’impédance aprés 1 h (a,b) et 168 h (c,d) d’immersion dans
0,05 mol-L™* de NaCl.

Nous pouvons constater qu’en début d’immersion (a) la valeur du module d’impédance pour tous
les systéemes « duplex » est supérieure a celle du substrat nu, et équivalente a celle du revétement
« base époxyde monocouche ». De méme, au niveau du déphasage, ils présentent tous une constante
de temps a haute fréquence, caractéristique de 1’effet barriere du revétement. Ces valeurs sont plus

importantes pour les systémes qui comportent les couches de conversion les plus épaisses.

Aprés 168 h d’immersion, on notera que 1’ensemble des systémes présentent un module
d’impédance plus faible (c), ainsi qu’une constante de temps a 100 kHz de faible intensité,
caractéristique de la dégradation du dépot protecteur par action de 1’¢€lectrolyte. D’autre part le
systéme comportant une couche de conversion épaisse (duplex10), montre les caractéristiques
électrochimiques les plus élevées. De ce fait, nous nous intéressons plus particulierement a ce

systéme pour la suite de 1’étude.

L’évolution du spectre d’impédance pour ce systétme au cours de I’immersion dans la solution

corrosive est présentée sur la Figure 122. Des phénomenes typiques tels que la diminution du
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module d’impédance (a), peuvent étre identifiés simultanément avec la diminution de I’intensité du
pic de déphasage associé au dépdt hybride (b), et I’apparition d’une deuxiéme constante de temps a
moyenne fréquence.
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Figure 122. Caractérisation par SIE du systeme « duplex10 » (c,d). Evolution du spectre d’impédance
lors de I'immersion dans une solution corrosive & 0,05 mol-L™ de NaCl. Représentations de Bode du
module d’impédance (a) et de I’angle de déphasage (b). Comparaison avec celle du systeme base
époxyde « monocouche » (a,b).

La Figure 122 présente également 1’évolution du spectre d’impédance du dépdt base époxyde
«monocouche » (c,d). Il est a noter qu’aprés 168 h d’immersion, la valeur du module d’impédance
du dépdt base époxyde « monocouche » est équivalente a celle du substrat nu, alors que pour le
systeme « duplex10 » elle est approximativement d’un ordre de grandeur supérieure. Nous pouvons
observer aussi que ce dernier présente une constante de temps a haute fréquence d’une intensité plus
élevée que celle associée au dépOt hybride « monocouche ». Ici, la présence de la couche
phosphatée a une influence sur I’évolution des caractéristiques du revétement hybride en immersion

prolongée dans la solution corrosive.
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Une caractérisation par MEB de la section transversale du systéme duplex10 & la fin du test de SIE
(168 h d’immersion dans 0,05 mol-L™* de NaCl) a été réalisée. La Figure 123 présente deux
micrographies obtenues en mode BSE, a la limite entre une piqlre de corrosion et une zone
recouverte par le revétement « duplex10 ». Sur 1’image, nous pouvons distinguer le substrat de
magnésium (gris-clair), un composé de néodyme (blanc), le dépdt hybride « base époxyde » en
monocouche (gris), la couche de conversion phosphatée (gris-clair), et les produits de corrosion
(gris). Nous constatons qu’aprés formation de la piqire, la corrosion se propage au-dessous de la
couche de conversion parallelement a la surface. Notons que la couche de conversion et le

revétement hybride restent intimement liés.

: (b) resine
resine

conversion hybride

£ L

T corrosion T

Nd~" -

corrosion

Figure 123. Observation par MEB en électrons rétrodiffusés (BSE-contraste chimique) du systeme
« duplex10 » aprés 168 h d’immersion dans une solution a 0,05 mol-L™ de NaCl. (a) limite entre le
revétement et une piqlre de corrosion ; (b) corrosion developpée au-dessous du revétement.

44.1.4. Discussion

L’analyse par SIE montre que la résistance globale du systéme est plus élevée en présence des
couches de conversion et qu’elle augmente avec 1’épaisseur de celle-ci alors que I’effet sur le

déphasage est peu apparent.

Nous avons pu confirmer que le revétement hybride « base époxyde » posséde un bon pouvoir
couvrant puisqu’il pénetre les fissures caractéristiques de la couche de phosphatation. Les
observations réalisées par MEB de la section transverse du systéme « duplex10 », aprés formation
d’une piqlre, montrent que la couche de conversion est stable dans le milieu corrosif puisqu’elle est

toujours présente alors que la corrosion progresse dans 1’alliage.

A partir de ces résultats, nous nous sommes intéressés a un nouveau systeme duplex constitué d’une

couche de conversion phosphatée et d’un dépot base époxyde « bicouche ».
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4.4.2. Systeme duplex : couche de conversion phosphatée + revétement base
époxyde « bicouche »
Comme nous I’avons évoqué précédemment, la conversion chimique du substrat de magnésium par
le biais d’un traitement de phosphatation, entraine la formation d’une couche de composés
chimiquement plus stables que le substrat métallique de magnésium et partiellement couvrante. La
superposition d’un revétement hybride déposé par voie sol-gel permet de pénétrer les fissures de la
couche phosphatée et de niveler en partie les défauts présents au sein de celle-ci. Ce systéme appelé
« duplex » montre des caractéristiques électrochimiques supérieures a celles du dép6t hybride
déposé directement sur la surface métallique de magnésium. Cependant, celles-ci sont limitées apres

168 h d’immersion.

Par ailleurs, nous avons montré au paragraphe précédent (cf. 84.3) qu’un systéme hybride en
architecture « bicouche », présente des propriétés anticorrosion intéressantes méme apres exposition
prolongée en environnement corrosif. En se basant sur ces résultats, nous proposons d’étudier ici un
nouveau systeme duplex comportant un traitement de phosphatation du substrat et un dépét hybride

base époxyde en architecture « bicouche ». Ce systéme sera appelé « duplex/bicouche ».

442.1. Préparation des dépbts

Le revétement « duplex/bicouche » (Figure 124) est réalisé selon le protocole décrit sur la Figure
125. Le substrat de magnésium EI21 est d’abord traité selon la procédure de phosphatation décrite
au paragraphe §3.4.2.1, avec une concentration d’acide phosphorique de 10 g-L™ pendant 2 min.
Ensuite, un dépot hybride bicouche du type « C », d’environ 11 pm d’épaisseur (cf. 84.3.1, Tableau

XV) est déposé sur le substrat.

‘ base époxyde

| base époxyde

- H3PO4

Figure 124. Représentation schématique du systeme duplex avec dép6t « base époxyde bicouche ».
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Figure 125. Protocole de préparation du systeme duplex avec dépdt hybride « base époxyde bicouche ».

4422. Caractérisations morphologiques

Des observations par microscopie optique ont été réalisées sur le systeme « duplex/bicouche »,
métallisé a I’or selon la procédure décrite au paragraphe 82.5.2, sous éclairage « complet » (a) et
« partiel » (b). Nous les comparons sur la Figure 126 au revétement « duplex10 monocouche » déja
présenté (cf. 84.4.1) Comme nous I’avons expliqué précédemment (cf. 84.2.2), le changement
d’angle d’incidence de la lumiere nous permet de mettre en valeur soit la surface du dépot hybride,
soit la surface de la couche phosphatée et du substrat de magnésium sous-jacent. Nous constatons
que pour le revétement « duplex/bicouche », il apparait des régions sombres, que nous associons a
des défauts au sein du revétement. Les défauts (taches noires) observés sur le revétement
« duplex/monocouche », ne sont plus émergents car recouverts de la deuxiéme couche d’hybride.
Notons également que la transparence a la lumiere du dépdt hybride nous permet d’observer la

microstructure de la couche phosphatée et de 1’alliage de magnésium sous-jacent.

En basculant I’éclairage vers un « éclairage partiel » (b), nous pouvons observer clairement la
microstructure du substrat métallique. 1l est également possible de distinguer des alignements a
I’intérieur des grains, que nous pouvons attribuer aux fissures typiques de la couche de conversion
phosphatée. Nous pouvons bien mettre en évidence la relation entre la présence des précipités
intermétalliques riches en zirconium, la zone de réaction constituée de grain fins et a une certaine

distance les alignements paralléles caractéristiques de la couche de conversion phosphatée.
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Figure 126. Observation par microscopie optique du systeme « duplex10/monocouche » (a,b) et
« duplex10/bicouche » (c,d), sous éclairage complet (a,c) et éclairage partiel (b,d).

Des observations par MEB ont été réalisées sur le magnésium EI21 revétu du systeme
« duplex/bicouche » (Figure 127). L’observation de la surface montre que celle-ci ne présente plus
les défauts qui apparaissaient sur les revétements « bicouche » (cf. Figure 94, p. 154) et sur les
revétements « duplex/monocouche » (cf. Figure 119, p. 181). Le revétement « duplex/bicouche »
présenté ici montre donc des caractéristiques morphologiques de surface favorables a un meilleur
effet barriere. La coupe transverse (b) nous permet de distinguer les différents éléments qui
constituent le systeme de protection : la couche de conversion, et le double dépdt hybride « base
époxyde ». Il est a noter que ce dernier recouvre bien les fissures et défauts de la couche de
conversion, et nivelle la surface. L’épaisseur globale moyenne relevée a partir de cette image pour

le dépdt hybride est de 10,5+0,5 pm.

189



Chapitre 4 - Protection contre la corrosion de 1’alliage Elektron21 coulé-T6 par des revétements issus de la
voie sol-gel

hybride
1 y

»
-

"« fybride T, *
Ty

en mode BSE.

4.4.2.3. Comportement en corrosion

Des caractérisations électrochimiques ont été realisées sur le systeme « duplex10/bicouche », afin
d’évaluer son comportement en milieu corrosif chloruré (0,05 mol-L™* de NaCl). En premier lieu,
nous avons suivi 1I’évolution du potentiel d’abandon du substrat de magnésium revétu de ce

systéme, pendant la premiére heure d’immersion dans la solution corrosive (Figure 128).

0,0
— E]21
=== Duplex/monocouche
s B he C
_0,5 '\— Df;ii/:icouche
2’ -1,0 '\\/\’.‘\
Q.
(8]
(@)
L
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Figure 128. Evolution du potentiel d’abandon (E.p) du systéme « duplex10/bicouche » lors de I'immersion
dans une solution a 0,05 mol-L™ de NaCl.

Nous pouvons constater que le potentiel pris par ce systéme de protection dans les premiers instants
d’immersion évolue différemment de celui du substrat nu et du systéme recouvert d’un
revétement« duplex/monocouche ». Il n’apparait pas de chute brutale dans les premiéres minutes et
il reste plus noble pendant toute la durée du test (60 min). Malgré une diminution progressive du
potentiel, celui-ci semble se stabiliser autour de -1,3 V aprés 45 min d’immersion. Il est a noter que
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ce comportement est d’une allure similaire a celle montrée par les systemes bicouche « C »

présentés précédemment (cf. 84.3.1.3) mais avec un potentiel Iégérement plus négatif.

Des analyses par SIE ont été réalisées lorsque ce systéme est immergé dans la solution corrosive. La
Figure 129 montre les résultats ainsi obtenus en représentation de Bode du module d’impédance (a)
et du déphasage (b). Nous pouvons observer qu’au début de I’immersion, les valeurs de résistance
et de déphasage sont élevées. Toutefois, le contact avec 1’¢lectrolyte pendant les premiéres 24 h
entraine une diminution importante de ces caractéristiques éelectrochimiques, notamment de la
résistance ohmique caractérisée par le module d’impédance a basse fréquence et de I’effet barricre
caractérisé par I’intensité du déphasage a haute fréquence. Nous pouvons constater parallélement a
la réduction progressive de 1’effet barriére du revétement I’apparition a moyenne fréquence d’une

constante de temps caractéristique de la couche de conversion présente a la surface de ’alliage.

SYSTEME « DUPLEX/BICOUCHE »

(b) 90-

logf (Hz) logf (Hz)

Figure 129. Caractérisation par SIE du systéme « duplex/bicouche ». Evolution du spectre d’impédance
lors de 'immersion dans une solution corrosive a 0,05 mol-L™* de NaCl. Représentations de Bode du
module d’impédance (a) et de I’angle de déphasage (b).

Etant donné que ce systeme de protection a été concu sur la base de préparation des systéemes base
époxyde « monocouche » et « bicouche », et « duplex/monocouche », il est intéressant de comparer
les caractéristiques électrochimiques de ces systémes de protection. La Figure 130 regroupe les
résultats obtenus par SIE aprés 1h et 168 h d’exposition au milieu corrosif (électrolyte a

0,05 mol-L™* de NaCl).

Le graphique de Bode du module d’impédance (a) nous permet d’observer qu’en début
d’immersion, les valeurs de résistance des systémes comportant un dépét hybride « bicouche » et
« duplex/bicouche » sont équivalentes, et supérieures a celle des systémes «monocouche » et

« duplex10 ». D’autre part, le diagramme de déphasage montre une constante de temps dans la
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région de hautes fréquences (100 kHz), pour tous les systémes de protection, et une autre a
moyenne/basse fréquence pour le systeme « duplex/bicouche » (1 Hz). Ces phénomenes de
déphasage sont respectivement associés a la capacitance du revétement hybride et, dans le cas du
systeme « duplex/bicouche », la constante a moyenne/basse fréquence a la couche poreuse
constituée par la couche de conversion et les produits de corrosion formés a [I’interface
métal/hybride. L’intensité des pics de déphasage (~-90°) & haute fréquence témoigne de la haute

capacitance des revétements hybrides.
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Figure 130. Représentations de Bode du module d’impédance et du déphasage des résultats obtenus par
SIE des systemes « monocouche », « bicouche », « duplex/monocouche » et « duplex/bicouche ».
Spectres d’impédance aprés 1 h (a,b) et 168 & (c,d) d’immersion dans 0,05 mol-L™ de NaCl.

Le tracé du module d’impédance (c) aprés immersion prolongée dans 1’électrolyte (168 h), nous
permet d’observer que la valeur des systemes «duplex/bicouche » et «bicouche C» est
équivalente. Cela signifie que pour un méme depot hybride bicouche, la présence de la couche de
conversion phosphatée n’entraine pas de changement a la résistance globale du systéme. Par
ailleurs, nous pouvons remarquer que les valeurs de résistance des systemes de protection évoluent

dans ’ordre suivant : duplex/bicouche et bicouche C > duplex/monocouche > monocouche.
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Notons que dans le cas des revétements comportant une seule couche hybride (duplex/monocouche
et monocouche), la présence de la couche phosphatée augmente la résistance du systéme protecteur.

De plus, au niveau de I’angle de déphasage (d) la constante de temps a haute fréquence (100 kHz)
associée a l’effet barriere du dépdt hybride est d’une intensité supérieure pour les systémes
« duplex/bicouche » et « bicouche C », suivi de celle du systéme « duplex/monocouche » et enfin le
dép6t hybride « monocouche ». Dans tous les cas, une constante de temps a moyenne fréquence
(20~100 Hz) est retrouvée pour I’ensemble des systémes. La différence en intensité de cette
derniére entre les systéemes « duplex/bicouche » et « bicouche C » peut étre attribuée a la réponse en
paralléle de la couche de conversion phosphatée et celle des produits de corrosion, qui pourraient

coexister a I’interface métal/hybride sous la forme d’une couche de composition mixte.

4.4.2 4. Discussion

A partir des observations réalisées par microscopie optique et électronique, nous pouvons indiquer
que ce systeme de protection duplex montre un état de surface plus homogene que celui du dép6t
« bicouche C » présenté précédemment (cf. 84.3.1). Avec une épaisseur similaire (d’environ
11 pm), ces systeémes de protection sont constitués d’un double dépdt hybride qui permet de niveler

et homogénéiser la surface du substrat.

Nous avons pu également constater que les caractéristiques électrochimiques du systeme
« duplex/bicouche » sont similaires a celles du systéme « bicouche C ». Ici, malgré la présence de la
couche de conversion, I’évolution du module d’impédance des deux systémes au cours de
I’immersion dans la solution corrosive conduit & 1’obtention de valeurs équivalentes. Rappelons que
les valeurs d’impédance obtenues pour la couche de conversion seule sont de I’ordre de grandeur de
celle du substrat nu (cf. 83.4.2.4), et fortement inférieures a celles du dép6t hybride bicouche. De ce
fait, la réponse résistive de la couche de conversion serait masquée par celle du revétement hybride

« bicouche ».

Une autre hypothése pourrait étre associée aux résultats montrés dans les paragraphes précédents,
ou la couche de conversion phosphatée améliore la résistance a la corrosion du systéeme
« duplex/monocouche » (cf. 84.4.1). Dans ce cas-la, la formation de produits de corrosion a
I’interface métal/hybride serait plus importante que pour le systeme « duplex/bicouche », étant
donné que I’épaisseur de la couche barriere hybride est plus épaisse pour ce dernier. Ces produits de
corrosion coexisteraient avec la couche de conversion phosphatée, et conduiraient a 1’augmentation

globale de la résistance du systéme de protection « duplex/monocouche ».
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4.4.3. Bilan

Cette partie concernant I’investigation des systémes duplex, nous a permis de montrer que la couche de
conversion phosphatée est entiérement recouverte par le dépdt hybride « monocouche ». Ce dernier recouvre
la totalité de la couche de conversion, et pénétre les fissures de celle-ci. Cependant, les deux types de défauts
morphologiques, déja mis en évidence dans les dépdts monocouches, bien que diminués, apparaissent
toujours, a savoir ceux de type morphologique (précipités de zirconium et de néodyme peu ou pas attaqués
durant ’opération de décapage) et ceux liés a la réactivité des précipités intermétalliques riches en zirconium
durant le dépdbt du sol hybride. Malgré cela, aprés comparaison avec un dépét hybride monocouche, nous
avons montré une amélioration des caractéristiques €lectrochimiques du systéme duplex d’autant plus nette

que I’épaisseur de la couche de conversion phosphatée augmente.

Toutefois, les investigations menées sur un systeme « duplex/bicouche », témoignent que la présence de la
couche de conversion n’apporte pas de plus-value majeure au comportement anticorrosion et son évolution
dans le temps, par rapport au systéme hybride « bicouche ». Ici, les améliorations apportées au systéme de

protection sont plutdt @ mettre au credit du dep6t hybride « bicouche » proprement dit.
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L’objectif principal de ces travaux de thése a été de développer un systéme de protection
anticorrosion pour alliages de magnésium, en vue du remplacement des procédés de traitements de
conversion chimique et électrochimique a base de chrome hexavalent utilisés dans 1’industrie
aeronautique, notamment le mordangage. Dans ce but, nous avons choisi d’évaluer les potentialités

du procédé sol-gel associé a la technique de trempage-retrait (dip-coating).

Ce procédé est de nos jours en cours de développement dans le cas des alliages de magnésium, et
les procédures de prétraitement et traitement de surface pour ce type de métaux ne sont pas
standardisés comme pour les aciers ou d’autres alliages légers (aluminium). Dans cette optique,
nous nous sommes intéressés, dans un premier temps (étape 1), a la définition d’un pré-traitement
adapté a I’alliage d’¢tude : I’Elektron21. Celui-ci comprend une premiere phase de préparation de
surface par voie mécanique puis par voie chimigue. Dans un deuxieme temps (étape 2), nous avons
orienté notre étude vers la formation des couches de conversion chimique a base de cérium, et de
phosphates, en vue de rendre le substrat métallique plus noble et de favoriser le dép6t subséquent
d’autres revétements. Compte tenu des résultats obtenus, dans une troisiéme partie (étape 3), nous
avons focalisé notre travail sur I’étude de deux revétements hybrides utilisés pour la protection
d’autres substrats métalliques. Ici, nous avons tenté de les adapter au dépdt sur alliages de
magnésium, par ajout soit d’un inhibiteur de corrosion, le cérium, soit par ’incorporation de
groupes phosphonates. Ensuite, nous nous sommes orientés vers la mise en ceuvre d’un revétement
couvrant et homogene, en augmentant 1’épaisseur de celui-Ci (étape 4) par superposition de deux
dépbts de la méme nature chimique. Enfin, nous avons proposée un systeme complexe de protection
dit « duplex » (étape 5), comportant une couche de conversion chimique a base de phosphates et un

revétement hybride, ce dernier pouvant étre en architecture monocouche ou bicouche.
Dans le cadre de ces 5 étapes, les résultats principaux sont indiqués ci-apres.

Ces alliages de magnésium étant encore assez peu connus dans le milieu industriel, le premier enjeu
de ce travail a donc été la caractérisation morphologique de I’alliage. Pour cela, une analyse
microstructurale a été réalisée par MEB couplée a une analyse EDX, qui nous a permis de
distinguer trois zones principales dans 1’alliage. La premiere correspond aux grains de magnésium ;
la deuxieme est associée a des zones riches en néodyme localisées aux joints des grains, et la

troisiéme est représentative des zones riches en zirconium qui s’agglomerent a I’intérieur des grains.

Parallelement, le développement d’un procédé de préparation de surface adapté au dépdt de
revétements issus de la voie sol-gel sur ces substrats a été nécessaire. Tout d’abord, les échantillons
d’alliage Elektron21 ont été préparés mécaniquement par polissage afin d’obtenir un état de surface

reproductible avant tout traitement chimique. Ensuite, un prétraitement chimique a été étudié afin
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de mettre le substrat a nu et enlever les corps gras, oxydes et autres impuretés retrouvées en surface
du métal. Le traitement choisi est un décapage chimique avec de I’HNO3, pour lequel nous avons pu
observer une augmentation de la rugosité de la surface avec la concentration de 1’acide jusqu’a
130 g-L*, pour un temps de 2 minutes de traitement. Ici, une gamme de concentrations entre 20 et
50 g'L! permet de mettre au méme niveau les grains de magnésium et les zones riches en néodyme.
Nous avons pu noter cependant que dans des zones, ou sont présents des agglomérats riches en
zirconium, la surface est peu attaquée et reste toujours en relief par rapport au reste de la surface du
substrat. Le procédé adopté pour la préparation du substrat dans la suite de 1’étude a été donc un
polissage mécanique au papier abrasif grade #1200, suivi d’un décapage chimique dans 20 g-L™

d’HNOj3 pendant 2 minutes.

Une autre partie de 1’étude a consisté en la caractérisation électrochimique de 1’alliage en milieu
corrosif chloruré (0,05 mol'L™* de NaCl). Les mesures du potentiel en circuit ouvert lors de
I’immersion dans 1’¢lectrolyte nous montrent un potentiel d’abandon qui augmente rapidement
pendant la premiére heure d’immersion, et qui est associé au développement de la couche passive
de I’alliage. De plus, les caractérisations réalisées par SIE montrent d’une part le caractere résistif
de la couche, qui protege partiellement le substrat métallique de la corrosion ultérieure, et d’autre
part le caractére capacitif qui est attribué a I’effet de barriére physique entre le substrat métallique et
le milieu environnant. Puisque les valeurs d’impédance obtenues entre 1 et 168 heures d’immersion
sont équivalentes, nous avons conclu que la couche passive atteint un plateau de stabilité a partir de

la premiéere heure d’immersion.

Nous nous sommes intéressés ensuite a 1’élaboration de couches de conversion chimique a base de
cérium, par immersion de I’alliage dans des solutions a différentes teneurs en Ce(NOg3)s. Les
mesures de potentiel en circuit ouvert réalisées durant I’immersion de 1’alliage dans les solutions
montrent bien un ennoblissement accru de la surface avec le temps d’immersion et avec la
concentration en nitrate de cérium. Par contre, la microstructure poreuse et fissurée, peu adhérente
au substrat métallique et la formation d’excroissances qui se forment depuis le substrat de ’alliage

El21, limitent la possibilité d’utiliser ce type de couches de conversion chimique.

En paralléle, nous avons étudié la formation de couches de conversion chimique a base de
phosphates, en traitant I’alliage EI21 dans des solutions d’acide phosphorique a différentes
concentrations. Nous avons pu observer que 1’épaisseur de la couche et la fissuration augmentent
avec la concentration d’acide phosphorique, mais que néanmoins ce type de couches de conversion
n’apporte ni un effet barricre ni une protection efficace contre la corrosion du substrat de

magnésium, comme nous 1’avons montré par les analyses de SIE.
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Compte tenu de ces résultats, deux protocoles de préparation de revétements hybrides développés
au CIRIMAT pour la protection contre la corrosion d’alliages de zinc, d’aluminium et d’aciers, ont
¢été adaptés a I’alliage de magnésium Elektron21 coulé-T6. Le premier correspond a un revétement
« base méthacrylate » et I’autre a « base époxyde ». Nous avons pu discriminer les performances de
ces revétements par les analyses électrochimiques, qui montrent que 1’effet barriére et la résistance
du revétement « base époxyde » sont largement supérieurs a ceux du dépbt « base méthacrylate ».
Ce dernier en particulier présente une morphologie fissurée accompagnée d’une faible épaisseur
(~ 1 um). Quant au dépdt « base époxyde monocouche », une épaisseur d’environ 5,5 um a été
relevée, mais il n’est pas totalement exempt d’imperfections telles que des macro-défauts de

recouvrement et des protubérances.

Dans les deux cas, nous avons tenté d’améliorer les performances du revétement hybride par
incorporation d’un inhibiteur de corrosion, le Ce(NOj);. Comme nous I’avons évoqué
précédemment, cela a été réalisé avec succés au CIRIMAT pour la protection d’autres substrats
métalliques, avec des résultats intéressants et prometteurs. Il est & noter cependant que dans le cas
des présents travaux, seul le dép6t « base époxyde » a montré une amélioration au niveau de ’effet
barriére et de la résistance. Ici, nous avons mis en évidence que I’ajout de I’inhibiteur de corrosion
permet cette augmentation des propriétés pour des concentrations inférieures ou égales a
0,01 mol'L™ en Ce(NOs)s, et qu’au-deld de cette concentration et jusqu’a 0,1 mol-L™, les
caractéristiques protectrices du dépdt sont dégradées. Il est a noter également qu’a cette
concentration en cérium, la présence d’excroissances similaires a celles observées lors de la
formation de couches de conversion chimique a base de cérium est visible a la surface des substrats
revétus par chacun des dépdts hybrides. Ici, les excroissances émergent depuis le substrat et vers

I’extérieur en soulevant une partie du revétement hybride.

Une autre étude a consisté a ’incorporation dans les sols de groupes fonctionnels « phosphonates »
destinés a augmenter la résistance a la corrosion des dépots hybrides et I’adhésion au substrat
métallique. Pour ce faire, un alcoxyde phosphonaté, le 2-(diéthylphosphatoéthyl)-triéthoxysilane
(PHS), a été ajouté aux formulations « base méthacrylate » et « base époxyde », a des rapports
molaires PHS:TEOS et PHS:GPTMS différents. Ici, seul le dépdt « base méthacrylate » a montré
une amélioration de 1’effet barri¢re et de la résistance pour des rapports molaires PHS:TEOS égaux
a 1:3 et 1:4, mais qui est visible uniquement durant la premiére heure d’immersion dans la solution

corrosive. Dans le cas du revétement « base époxyde », aucune amélioration n’a été constatée.

Compte tenu du fait que les modifications apportées aux revétements par ajout de composants a
fonctions spécifiques entrainent peu ou pas d’améliorations sur les performances des dépots, nous

nous sommes donc focalisés sur I’amélioration de I’homogénéité et de I’effet barriere. De ce fait, le
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revétement « base époxyde » a été choisi pour 1’élaboration d’un systéme hybride « bicouche », en
raison de son épaisseur importante, et des caractéristiques de résistance supérieures a celles du
dépbt « base méthacrylate ». Il est intéressant de souligner le fait de pouvoir obtenir des épaisseurs
de couche similaires lorsqu’on dépose le revétement hybride aussi bien sur le substrat métallique,
que sur une surface recouverte du méme dép6t hybride, comme nous avons pu le constater pour les
systemes hybrides « bicouche ». D’autre part, nous avons observé que pour une premiére couche
dite d’« inertage » d’épaisseur similaire, il existe une épaisseur globale critique (11 pum), en dessous
de laquelle les performances sont voisines de celles du dép6t « base époxyde monocouche ». Pour
des épaisseurs globales égales ou supérieures a 11 um, la morphologie et les performances
électrochimiques du systéme bicouche sont nettement supérieures a celles du dép6t en architecture

« monocouche ».

Des paramétres tels que 1’épaisseur de la couche d’inertage ou le traitement thermique
intermédiaire, ont une influence significative sur les propriétés finales du systeme hybride.
Lorsqu’on augmente 1’épaisseur de la premiére couche déposée (couche d’inertage), le systeme
perd rapidement ses propriétés de résistance et de barriére physique, comme nous avons pu le
constater pour le systeme hybride bicouche « D’ ». Nous pouvons en conclure que les meilleures
performances anticorrosion sont obtenues pour une épaisseur de couche d’inertage égale ou
inférieure a ~5 um. Par ailleurs, la remontée en température a 110°C lors du traitement thermique
de la couche d’inertage semble également avoir un effet marquant sur les propriétés finales du
systeme bicouche. Nous avons montré que le systeme bicouche « E », pour lequel cette étape a été
supprimée et qui présente une épaisseur globale équivalente au dépdt bicouche « C », présente des
performances considérablement inférieures a celles d’un revétement ayant suivi un traitement
thermique complet. Des phénomeénes tels que la réticulation et la condensation du réseau solide du
dépot hybride sont a ’origine de ces différences de performances. 1l est donc impératif de réaliser

un traitement thermique intermédiaire « complet » entre chaque dépot hybride réalisé.

En derniére partie de ce travail, nous avons entrepris d’¢élaborer des systémes de protection
comportant une couche de conversion chimique phosphatée, présentée dans le chapitre 3, et un
revétement hybride « base époxyde ». Ce systéeme, appelé ici « duplex », a été préparé dans le but
d’accroitre les performances du revétement hybride en ajoutant une couche de composés
chimiquement stables, et qui pourrait également servir comme base d’accroche, comme il est
couramment réalisé pour des depdts organiques. Il est a noter que les dépdts hybrides recouvrent
bien la surface de la couche phosphatée, et s’incorporent méme dans les fissures de celle-ci. Nous
avons pu montrer un incrément des performances du systeme « duplex » avec 1’épaisseur de la

couche phosphatée. Les resultats obtenus par SIE presentent une meilleure resistance et effet
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barriére lorsque la couche phosphatée présente une épaisseur équivalente a 5 um. Comparé au
revétement « base époxyde monocouche », le systeme duplex présente une meilleure résistance a la

corrosion que celui-ci.

Les resultats obtenus avec le systeme « duplex » nous ont encouragés a mettre en ceuvre un systéme
constitué d’une couche de conversion chimique phosphatée et d’un dépot hybride « bicouche ».
Pour cela, nous avons préparé une couche de conversion d’épaisseur 5 um, sur laquelle nous avons
déposé un revétement base époxyde bicouche du type « C ». De maniere similaire aux essais
précédents, nous avons caractérisé par SIE ce systeme « duplex/bicouche », mais il a été noté peu
de différence significative par rapport au systéme bicouche « C » seul. Cela indique donc que I’effet
protecteur majeur est apporté par le dépdot hybride dans le cas d’un revétement architecturé
bicouche, alors que pour un dépét hybride en monocouche, la présence de la couche de conversion
phosphatée est visiblement a 1’origine d’une différence importante par rapport au dépdt base

époxyde en monocouche seul.

L’ensemble des travaux réalisés durant cette investigation nous a donc permis d’obtenir des
résultats prometteurs, notamment pour les systémes hybrides « bicouche » d’épaisseur égale ou
supérieure a 11 um, pour lesquels nous avons obtenu les meilleures performances anticorrosion. Il
serait intéressant d’essayer pour la suite d’exposer au brouillard salin des éprouvettes normalisées
revétues (norme ASTM B 117), afin d’évaluer les durées de vie des revétements hybrides
« bicouche » selon ce test de corrosion accélérée couramment utilisé dans 1’industrie aéronautique.
Par ailleurs, le systeme « duplex » a montré une légéere amélioration de la résistance du revétement
« base époxyde monocouche » qui, bien qu’inférieure a celle des systémes « bicouche », pourrait
ouvrir la voie a I’exploration d’autres systémes duplex de morphologie ou composition chimique

différentes.

Une perspective de ce travail serait de formuler des nouvelles solutions de conversion chimique,
afin d’obtenir un meilleur compromis de résistance a la corrosion pour les systémes « duplex ». Le
recouvrement de couches anodiques semble également intéressant, a savoir des couches anodiques
¢laborées récemment au CIRIMAT sur ’alliage Elektron21 [234], dans le cadre d’une autre thése
de ce projet CARAIBE.

La réactivité du substrat de magnésium avec le sol précurseur reste toujours un probléme car il
pourrait génerer la formation de défauts a I’interface métal/hybride. Il serait également intéressant
d’étudier des formulations sol-gel stables a des valeurs de pH proches ou supérieures a 7, de fagon a

limiter la dissolution du métal dans le sol. Une derniére proposition en perspective serait de
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travailler sur I’élaboration de revétements hybrides par dépot électrophorétique, qui permet de

revétir des pieces de forme complexe.
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Protection contre la corrosion d’alliages de magnésium par des revétements
issus de la voie sol-gel

Résumé

Ces travaux de thése portent sur le développement de systemes de protection anticorrosion pour
alliages de magnésium par des revétements issus de la voie sol-gel. La premiere partie de I’étude
définit un prétraitement de surface adapté a I’alliage Elektron21 (Mg-Nd-Gd-Zr-Zn), comprenant une
phase de préparation par voie mécanique puis par voie chimique. La deuxiéme partie concerne la
formation de couches de conversion a base de cérium, et de phosphates, en vue de rendre le substrat
métallique plus noble et de favoriser le post-dép6t d’autres revétements. Une troisieme partie est
dédiée a la protection de I’alliage de magnésium par des revétements hybrides élaborés a partir de
deux formulations, « base méthacrylate » et « base époxyde », et dont la formule d’origine a été
modifiée par ajout d’un inhibiteur de corrosion, le Ce(NO3)s;, et de groupes fonctionnels
« phosphonatés ». Dans la perspective d’améliorer les performances du revétement hybride « base
époxyde », un systeme architecturé « bicouche » est proposé. Enfin, la derniere partie de ces travaux
concerne I’étude d’un systéme de protection « duplex », comportant une couche de conversion
chimique phosphatée et le revétement hybride « base époxyde » en configuration mono ou bi-couche.
Des analyses de surface et microstructurales sont corrélées aux résultats des caractérisations
électrochimiques réalisées en milieu corrosif pour les différents systémes de protection anticorrosion
présentés.

Mots clés : Alliage de magnésium, revétement hybride sol-gel, bicouche, couche de conversion

Corrosion protection of magnesium alloys by sol-gel coatings

Abstract

The present works aim to the development of anticorrosion protection systems for magnesium alloys,
by the way of sol-gel coatings. The first part of the study defines a targeted surface pretreatment for
the Elektron21 magnesium alloy (Mg-Nd-Gd-Zr-Zn), consisting of a mechanical preparation, followed
by a chemical step. The second part is related to the formation of cerium-based and phosphate-based
chemical conversion layers, in order to reduce the substrate reactivity and to promote the
post-deposition of other kind of coatings. A third part of the study regards to the protection of the
Elektron21 alloy by two different formulations of hybrid coatings: “methacrylate” and “epoxy”-based,
for whose the original composition was modified by addition of a corrosion inhibitor, Ce(NOs)s, or
also by addition of organic “phosphonate” functional groups. In the prospect of the improvement of
performances of the “epoxy-based” hybrid coating, a “bilayer” architecture system is proposed.
Finally, the last part of these works discusses the study of a “duplex” protection system, consisting of
both a phosphate-chemical conversion layer and the “epoxy-based” hybrid coating, on mono or bilayer
configuration. Some surface and microstructural analyzes are correlated to the results obtained by
electrochemical characterizations realized in corrosive environment for all the different anticorrosion
protection systems here presented.

Keywords: Magnesium alloy, hybrid sol-gel coating, bilayer, phosphate conversion layer
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