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Préface

Cet ouvrage apporte des données utiles dans le cadre des traitements de surface
hautement techniques, 2 dominante aéronautique et spatiale.

Michel Ruimi, fort de son expérience en recherche et développement dans ce domaine,
nous transmet son capital de connaissances accumulées au cours de sa carritre. Par ses
actions et interventions, Michel Ruimi est connu et reconnu, non seulement par la
profession des traitements de surface, mais aussi par le monde universitaire.

Si on prend en considération que cette profession apporte une réponse aux écono-
mies d’énergie et de matieres premieres, ceci grice a la pérennité qu’elle procure aux
ensembles métallurgiques, cet ouvrage répond aux exigences du monde moderne.

De grands progres restent a faire dans les développements scientifiques et tech-

niques des traitements de surface. Les performances des revétements visées étant de
plus en plus drastiques, elles réclament 'amélioration des propriétés et la mise au
point de nouveaux revétements.

Dans un proche avenir, il est envisageable que plusieurs procédés seront associés,
comme par exemple, un revétement obtenu par voie seche (projection thermique
plasma), suivi d’'un revétement électrolytique par voie humide. Gageons que la
volonté des professionnels y parviendra, en dépassant sans conteste ce qui est connu
pour atteindre des performances nouvelles.
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Toutes les questions traitées dans ce manuscrit peuvent servir de référence aux appli-
cations futures.

Des photographies apportent un éclairage précis aux défauts rencontrés et a leurs
origines.

Je souhaite le meilleur impact pour cet ouvrage qui, sans aucun doute, rencontrera
le succes qu'il mérite.

Louis Lacourcelle

Expert traitements de surface



Avant-propos

Les dysfonctionnements et/ou pannes des bains de traitements de surface ont un
impact direct sur la qualité des revétements. Lorigine de ces anomalies est le plus
souvent imputable a :

— la mauvaise conduite des bains en fonctionnement suite 2 un déséquilibre des
constituants de base ;
des conditions opératoires mal appliquées ;
la présence d'impuretés métalliques et/ou organiques ;
rarement, les réactions chimiques secondaires irréversibles pouvant entrainer la
dégradation des produits, voire leur transformation ;
I'absence d’entretien et de purification des bains pollués ;
les mauvais contacts électriques des systémes anodiques et cathodiques ;
la mauvaise position des pieces dans les bains ;

Mis a part les pannes des bains, il convient de noter aussi des parametres non négli-
geables & considérer comme :

— le matériau de base des pieces et son histoire métallurgique ;
— la conception et la forme géométrique des pieces ;
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— les préparations de surface ;

— les risques de phénomenes par déplacement.

Le controle des revétements est un gage de qualité, aussi est-il indispensable que
chaque atelier de traitements de surface soit capable, par divers moyens d’investiga-
tions, de contrdler la qualité des protections réalisées, conformément aux cahiers des
charges imposés par les donneurs d’ordre ou les normes en vigueur.

La sanction finale d’un examen de contréle nécessite une certaine prudence quant a
linterprétation des résultats. Si besoin est, on aura intérét a pratiquer d’autres types
de contrdles pour confirmer les premieres conclusions avancées.

Dans le cadre de cet ouvrage, il est proposé & partir d’une synthése bibliographique
non exhaustive de :

— donner un apercu des différentes « pannes » des bains et des principaux défauts
rencontrés sur plusieurs types de revétements réalisés par voie humide. On s'at-
tachera & indiquer, si possible, lorigine des défaus, leurs effets sur les propriéeés
des revétements et les moyens d’y remédier ;

— relater quelques anomalies observées sur des pieces en service ;

— passer en revue les principaux moyens de contréles des bains et des revétements.



Technologies
des traitements de surface
par voie humide

Lobtention de revétements «sans défauts », qu’ils soient électrolytiques et/ou
chimiques ou encore obtenus par procédé d’anodisation des alliages d’aluminium,
est relativement complexe. En effet, les difficultés rencontrées sont dues non seule-
ment au non-respect des gammes de préparations de surface, mais aussi a la com-
position des bains, a leurs déréglements et a leurs états comme, par exemple, la
présence d’'impuretés en solution, ou encore les mauvaises conditions d’applications
des revétements.

Il faut souligner l'influence non négligeable du passé métallurgique des pieces
devant recevoir un traitement. On rappellera que les protections de surface appli-
quées aux matériaux interviennent au stade final de la fabrication des piéces, et de
ce fait, se révelent comme une étape capitale ultime. En fabrication, les contréles des
revétements s effectuent soit par prélevement, soit sur 100 % des articles traités en
fonction de leur niveau de criticité. Il est & souligner que 90 % des échecs rencontrés
(mauvaise adhérence...) proviennent d’une préparation de surface insuffisante ou
inadaptée. Aussi, la connaissance de quelques principes fondamentaux et le respect
de certaines régles conformes aux décrets en vigueur doivent permettre de maitriser
la plupart des problemes courants.

Les techniques de traitements de surface sont pluridisciplinaires et font appel prin-
cipalement 2 la connaissance physico-chimique des solutions, des surfaces avec
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les notions de métallurgie indispensables pour appréhender les interfaces revéte-
ments/substrats.

Des caractéristiques de revétements inappropriées entrainent fatalement des
risques sur la durée de vie des picces (fragilisation par hydrogeéne, corrosion sous
contraintes, chute de fatigue...).

Le choix d’une protection de surface répondant a des criteres techniques spécifiques
et durables sera facilité si 'on tient compte des éléments suivants :

— finalité du revétement a appliquer,

— nature du substrat 2 traiter,

— compatibilité revétement/substrat,

— conditions de service, environnement.

W HF Préparations de surface

Lidéal d’'une bonne préparation de surface est de permettre un contact aussi intime
que possible entre la surface & recouvrir et le revétement a réaliser, ou de conduire a
une surface suffisamment active chimiquement pour faciliter les réactions (exemple :
traitements de conversion). Il est donc impératif que toute surface métallique soit
parfaitement débarrassée de toutes impuretés superficielles pouvant provenir d’ori-
gines tres diverses, films gras, oxydes, calamines, produits de corrosion [1]...

La figure 1 montre le nettoyage par cosolvant de prismes et de lentilles optiques en
verre.

Avant nettoyage

Apres nettoyage

Figure 1 Gamme de nettoyage cosolvant sous ultrasons — produit a base de HFE IPA
(30 %) — document Inventec [50].

Pour préparer une surface métallique, il existe de nombreux procédés dont le choix
dépend intrinsequement de plusieurs facteurs comme :

— le degré de propreté recherchée, intimement lié 4 la nature et a 'importance des
contaminants de surface,
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— la nature du matériau et son histoire métallurgique,

— Torigine des contaminants présents en surface (donnée difficile 4 appréhender
en raison des différentes accumulations subies au cours du process de fabrica-
tion),

— le mode d’assemblage des pieces (ensemble soudé, ensemble inamovible...),

— la dimension et la géométrie des picces,

— Tlinnocuité des préparations de surface par voie chimique et/ou électrolytique
vis-a-vis du substrat (absence de corrosion intergranulaire, fragilisation par hy-
drogene, chute de la limite en fatigue...),

— le prix de revient.

Les principales techniques mises en ceuvre pour préparer une surface métallique se
déclinent en deux cycles distincts 2 savoir :

@ le netroyage de la surface par diverses opérations de dégraissage (pré-dégraissage
aux solvants, dégraissage chimique alcalin au trempé, dégraissage électrolytique
de finition) ;

© la mise & nu ou mise & blanc des surfaces par différents procédés de décapage
(chimiques, électrolytiques, polissage chimique, polissage électrolytique, méca-
nique, mécano-chimique, thermique, thermochimique...).

Nous retiendrons que pour préparer une surface métallique, il n'existe pas de
procédure universelle. Les gammes opératoires mises en place et figées impliquent
des séquences en deux temps. D’abord, et impérativement, les opérations de net-
toyage-dégraissage, et ensuite, les opérations de décapage du matériau contaminé
ou pas.

90 % des échecs rencontrés en traitements de surface sont imputables 2 une mau-
vaise préparation de surface. Il est donc impératif d’éliminer toutes substances nui-
sibles des surfaces.

1.1.1 Importance des contaminations de surface

Toutes les opérations de mise en forme d’'un matériau métallique jouent un réle
fondamental selon la nature et la formation des couches superficielles. De fagon
générale, la surface des pitces est toujours plus ou moins souillée par des polluants
d’origines et de natures trés variées qui s'accumulent au cours des différentes étapes
de la fabrication, élaboration, mise en forme du matériau, déformation a froid et a
chaud (emboutissage, étirage...), traitements thermiques, usinage a 'outil, soudage,
stockage. .., et aussi apres fonctionnement en service.

Parmi les produits contaminants (liste non exhaustive), on peut trouver des :
— poussicres,

— particules méralliques,

— corps gras, graisses, émulsions,

17
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— huiles! sous forme liquides ou solides, parfois cokéfiées,

— protections temporaires de stockage (courtes, moyennes, longues durées),

— agents démoulants, produits siliconés, produits fluorés,

— produits de corrosion,

— sels minéraux et vapeurs condensées & partir d’'une atmosphére contenant de la
vapeur d’eau et/ou du dioxyde de carbone (CO,),

— des combinaisons métalliques contenant des sulfures, soit des films fins d’oxydes,
soit des calamines beaucoup plus épaisses formées au cours des différents traite-
ments thermiques.

La formation de calamines d’épaisseurs irrégulieres dépend en partie de la composition
des substrats, de la nature et de I'importance des éléments d’addition, mais aussi des
conditions de traitements thermiques imposées, a savoir la gamme de température,
les atmospheres mises en jeu, les vitesses et les milieux de refroidissement, et enfin,
élément a ne pas négliger, les propretés internes des fours de traitements thermiques.

La résistance 2 la corrosion des différents matériaux est trés fortement influencée
par leurs états de surface. Cest la raison pour laquelle les diverses préparations de
surface d’'un matériau métallique sont d’une importance capitale.

Les huiles végétales (exemple : huile de colza) sont utilisées pour les lubrifiants
hydrauliques et les huiles solubles pour 'usinage des métaux.

Les produits minéraux et synthétiques sont les plus employés dans I'industrie de la
mécanique de précision en raison de leur résistance 4 oxydation et surtout de leur
grande stabilité sous pression.

1.1.2 Pré-dégraissage aux solvants

Le pré-dégraissage aux solvants est une opération impérative avant toutes appli-
cations (traitements de surface, soudage, collage, traitement plasma...). Les sol-
vants contribuent a solubiliser, puis  éliminer les contaminants a base d’huiles et de
graisses de natures et d’origines diverses.

Comme nous I'avons déja souligné, ces huiles sont trés souvent combinées du fait
de leur accumulation au cours des diverses étapes de la fabrication. Les solvants
organiques chlorés employés en phase vapeur sont particulierement efficaces (grand
pouvoir solvant), pour éliminer la majorité des contaminants. Cependant, 'emploi
des solvants organiques chlorés est aujourd’hui séverement réglementé du fait de
leur toxicité reconnue (phrases de risque R40 — Xn — §23 — S36 — S37), et d’autre
part, la norme de rejet du trichloréthyléne est de 2 mg/m? d’air rejeté.

1. Les lubrifiants actuels sont majoritairement formulés a partir d’huiles minérales (parafiniques,
naphténiques, aromatiques) et des huiles synthétiques (esters phosphoriques et aliphatiques, poly-
glycols, silicones, fluorés...) avec des additifs anti-usures et/ou antioxydants, des inhibiteurs de
corrosion, des produits dispersants et des produits détergents (= 5 2 30 %).
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A ce jour, aucune installation, méme étanche ou capotée sous vide, ne permet de
respecter cette norme. Depuis juillet 2002, le trichloréthylene est classé en phrase de
risque R45 « peut provoquer le cancer ». En conséquence évidente, les installations
utilisant le trichloréthyléne sont proscrites par le Iégislateur.

S’agissant des autres solvants organiques chlorés comme le dichlorométhane (chlo-
rure de méthylene) et le perchloréthylene, les normes de rejets ont été fixées a
20 mg/m3 dair rejeté, si le débit massique est supérieur 2 0,1 kg/heure.

Le chlorure de méthylene présente un bon pouvoir solvant. Quant au perchloréthy-
lene, sa température d’ébullition élevée lui confere une grande efficacité de dégraissa-
bilité sur de nombreux contaminants & base d’huiles et/ou de graisses. Il est adapté au
nettoyage des alliages d’aluminium, mais & proscrire sur les alliages de titane en raison
des risques de fragilisation par 'hydrogene (formation d’hydrure de titane (TiH,).

Pour mémoire, nous rappelons que :

— le trichloréthane T.111, de méme que les chlorofluorocarbonés (CFC) sont
interdits d’utilisation depuis le 1" janvier 1996 (T.111) et 1999 (CFC) en rai-
son de leur nocivité reconnue vis-a-vis de la couche d’ozone ;

— les hydrofluorocarbonés (H-CFC) substituts des CFC ont été touchés par la
réglementation (2003-2004), du fait de leurs impacts sur la santé humaine et
Ienvironnement ;

— les hydrocarbures aliphatiques (White spirit, kéroséne...) sont des produits tres
inflammables ;

— les hydrocarbures aromatiques (benzene, xyléne, toluene...) sont des produits
tres toxiques soumis a la législation.

Remarques : Aprés pré-dégraissage aux solvants, les surfaces restent hydrophobes (absence
de mouillabilité), il se forme en surface une couche macromoléculaire. De ce fait, le dégrais-
sage réalisé est considéré comme insuffisant. Pour obtenir une surface hydrophile, il est
nécessaire de réaliser & la suite, un dégraissage chimique en miliew alcalin (voir § 1.1.3.).
Au chapitre 8.1 seront évoquées les solutions alternatives aux solvants organiques chlorés.

1.1.3 Dégraissage chimique alcalin au trempé

Cette opération est immédiatement réalisée apres Uopération de pré-dégraissage aux
solvants. Les bains de dégraissage chimique au trempé sont constitués de produits
minéraux qui forment le squelette du dégraissant, de produits organiques a base
de tensio-actifs et d’agents complexants. Lélimination des films gras est associée a
lintervention d’un processus physico-chimique complexe visant pour I'essentiel a
assurer les actions suivantes.

—  Saponification : une réaction exothermique qui se produit en présence d’'une
base forte (potasse, soude). Elle permet de transformer les graisses solubles en
savons insolubles selon la réaction suivante :

[BRCOO)-CH3Hs + 3NaOH = 3RCOONa + Cj3Hs(OH);].
Acide gras soude base forte  sel d’acide gras glycérine
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