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A l’aide de méthodes électrochimiques stationnaires (relevé des courbes courant-tension, mesure de la
résistance de polarisation) nous avons étudié le comportement en milieu NaCl 3% d’un acier au carbone
(XC 38) ayant subi une phosphatation cristalline ou amorphe puis un post-traitement par les mono-
fluorophosphates de zinc ou de potassium. Nous avons montré que tous les traitements réduisaient la
corrosion du substrat métallique mais & des degrés différents selon le type de traitement.

L’analyse physico-chimique des couches issues des différents traitements a été conduite par analyse
chimique, microscopie électronique 4 balayage et spectroscopie de photoélectrons (ESCA). Dans le cas
de la phosphatation cristalline nous avons montré qu’il y a formation d’une solution solide
Fe,Zn;_,(PO,), -4H,0(1 < x < 3); un post-traitement par le monofluorophosphate de potassium
entraine la formation d’un composé de formule moyenne Zng sK; 1PO;.35F.4.

Different chemical conversion treatments have been applied to a XC 38 carbon steel. Using electro-
chemical methods (steady-state cathodic polarization curves, polarization resistance measurements) it
has been shown that all the treatments reduce the corrosion rate of the metallic substrate; nevertheless,
great differences in the degree of protection provided were found depending upon the treatment used.
A physico-chemical analysis of the layers resulting from different treatments has been carried out
using chemical analysis, scanning electron microscopy and photoelectron spectroscopy.

It has been shown that, in the case of zinc phosphatation, there is formation of a solid solution
Fe,Zn;_,(P0O,),~4H,0 (1 <x < 3);in the case of zinc phosphatation with a potassium monofluoro-
phosphate post-treatment there is formation of a compound with average stoichiometric formula
ZnosK; 1P03.35F04.

1. Introduction

plus ou moins denses et de taille variée. Cependant
Dans le cadre du traitement anti-corrosion des sur-  les zones intercristallines comportent des micro-

faces métalliques, il est souvent fait appel —en fissures pouvant constituer des sites privilégiés
particulier dans I’industrie automobile — & des pro-  pour le dévelopment de la corrosion. A cet effet,
cédés de phosphatation. On forme ainsi entre le un post-traitement est appliqué aprés la phospha-
substrat métallique et le milieu agressif une tation: il a pour but de colmater les fonds de
véritable barriére minérale constituée de cristaux Zones.
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Jusqu’a présent ce sont des solutions de sels de
chrome hexavalent qui ont été essentiellement
utilisées dans ce type de traitement. Par suite,
d’une part des problémes de toxicité liés &
l'utilisation des sels de chrome, d’autre part de
Pefficacité des fluorures dans le processus de
phosphatation, nous avons pensé que les sels
dérivés de I’anion monofluorophosphate (PO,F 27)
pouvaient s’avérer trés efficaces dans le traitement
anti-corrosion [1].

Nous avons d’absorb insolé suivant la méthode
décrite par Lange [2] et caractérisé plusieurs de ces
sels [3]. Nous avons ensuite examiné la possibilité
de leur insertion comme agents de post-traitement
(test au brouillard salin: Norme ASTM 13117 et
test d’adhérence peinture: Norme AFNOR No.
30038). It est alors apparu que les monofluoro-
phosphates de potassium et de zinc conciliaient
au mieux les impératifs de résistance & la corrosion
et d’adhérence peinture [4]. Cependant ce type de
test n’est que qualitatif et de surcroit présente
I'inconvénient d’étre long et d’une appréciation
subjective. En conséquence, le présent travail a
pour objectif d’aborder le probléme non seulement
de fagon plus quantitative mais aussi dans des
délais beaucoup plus courts. Pour ce faire nous
avons mis en oeuvre des méthodes électro-
chimiques stationnaires qui nous ont permis
d’entreprendre une étude systématique ayant pour
but 'optimisation des divers traitements (influence
des temps de phosphatation et de post-traitement).
De plus, nous avons parallélement utilisé a la
spectroscopie de photoélectrons (ESCA), la
microscopie électronique 4 balayage et 1’analyse
chimique pour caractériser la formation et 1a com-
position des couches superficielles formées.

Des analyses réalisées par I'Institut Pasteur ont
montré que les monofluorophosphates sont
biologiquement inoffensifs.

2. Conditions experimentales
2.1. Matériau et milieu

L’acier rentenu dans cette étude est la nuance
XC 38 (Norme AFNOR) dont la composition
pondérale (%) en éléments autres que le fer est la
suivante: 0.35 < C<040;0.50 <Mn <0.80;
0.10<Si<0.40;Pet S<0.035.

Le milieu corrosif est constitué par une solution

4 3% de chlorure de sodium pur cristallisé de
marque ‘Prolabo’ dans de ’eau distillée. Tous les
essais ont été effectués & la température ambiante.

2.2.Modalités de traitement de phosphatation et
de post-traitement

Le traitement de base est la phosphatation au fer
(amorphe) ou au zinc (cristalline) effectuée selon
la séquence suivante:

1. polissage au paper au carboune de silicium de
grades successifs 80 — 180 — 320 — 500.

2. dégraissage alcalin 4 60°C pendant 10 min.

3. ringage a ’eau froide.

4. phosphatation cristalline ou amorphe &
60°C.

5. ringage a l’eau distillée.

6. séchage et étuvage 2 60° C pendent 30 min.

Dans le cas d’un post-traitement, les échantil-
lons phosphatés sont immergés dans des solu-
tions de K,PO5F ou ZnPO;F-2.5H,04 10¢g
dm™ maintenues & 60° C puis séchés et étuvés
2 60°C.

2.3. Mesures électrochimiques

Au cours des essais électrochimiques nous avons
utilisé une électrode & disque (surface 1 cm?)
tournant A une vitesse constante de 1000 tr min ™.
Le dispositif expérimental permettant le tracé des
courbes courant-tension stationnaires ou la déter-
mination de la résistance de polarization a été
décrit en détail par ailleurs [5].

2.4. Analyse physicochimique

2.4.1. Evaluation du ‘poids de couche’. Les échan-
tillons phosphatés ou phosphatés et post-traités
sont immergés dans des solutions d’anhydride
chromique 4 100gdm™, 4 80° C et pendant

15 min afin de dissoudre le revétement. Les é1¢-
ments fer et zinc ainsi obtenus en solution sont
dosés par spectrophotométrie d’absorption
atomique (AA175 Varian).

2.4.2. Spectroscopic ESCA. Les échantillons ont
subi des traitements selon le processus décrit
précédemment. La surface analysée est de 0.7 X
1.0 cm?. Le spectrométre est du type HP 5950 A
utilisant la source excitatrice AlK, 1, (v =
1486.6 eV).
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2.4 3. Microscopie électronique a balayage. 1es
clichés ont été obtenus a I’aide d’un microscope a
balayage Jeol type JSM 35.

3. Resultats et discussion

3.1. Influence des post-traitements sur la tenue da
la corrosion des phosphatations amorphe et
cristalline

Les surfaces phosphatées sont post-traitées soit par
Ie monofluorophosphate de potassium (K,PO,F)
soit par le monofluorophosphate de zinc
(ZnPO,F—-2.5H,0). Les temps de traitement sont
de 5min pour la phosphatation et de 4 min pour le
post-traitement.

A partir des courbes cathodiques courant-
tension stationnaires et selon une analyse critique
de ces courbes décrite en détail par ailleurs [5]
nous avons déterminé la densité de courant de
corrosion 7., pour les divers types de traitement.
Les valeurs obtenues sont regroupées dans le
Tableau 1. Sur ce méme tableau, nous avons
reporté les valeurs de la densité de courant cathod-
ique 7 (- 1000y relevées au potentiel de —1000mV/
ECS: dans le cas du métal nu ce potentiel
correspond & celui & partir duquel la réaction de
réduction de ’eau se superpose de fagon notable &
celle de réduction de I’oxygéne dissous [5]. Dans
le cas d’études sur les revétements, cette derniére
grandeur est parfois considérée comme représenta-
tive du degré de porosité du revétement [6]. Enfin
nous avons également rapporté les valeurs de la
résistance de polarisation R, déterminée au voisin-
age immédiat (+ 5 mV) du potentiel de corrosion
ECOIT -

A Pexamen de ce tableau, il apparait que la
phosphatation au zinc comparée 2 celle au fer
procure par elle méme une bien meilleure protec-

tion de I’acier; il en est de méme aprés application
des post-traitements. En conséquence nous avons
uniquement retenu la phosphatation cristalline
pour la poursuite de I’étude. Notons dés & présent
que l'application du post-traitement améliore
généralement la tenue 4 la corrosion sauf dans

le cas d’une phosphatation cristalline post-traitée
par le monofluorophosphate de potassium; une
explication de ce phénoméne sera donnée plus
loin (cf. 3.3).

3.2. Caractérisation des couches formées

L’originalité du post-traitement par K,PO5F et les
résultats encourageants obtenus aprés tests au
brouillard salin [4], nous ont amenés a carac-
tériser les couches formées. Dans ce but, deux
méthodes d’analyse ont été retenues:

(a) analyse chimique des éléments par dissolu-
tion de la couche,

(b) étude des éléments présents en surface par
spectroscopie de photoélectrons (ESCA).

3.2.1. Analyse chimique

(a) Acier phosphaté

Six éprouvettes d’acier XC 38 traitées dans le
méme bain phosphatant pour différents temps
d’immersion ont subi une premiére pesée. Les
couches obtenues sont dissoutes et une seconde
pesée des échantillons conduit alors au poids de
couche tandis que les teneurs en zinc et fer
contenus dans les solutions d’attaque sont déter-
minées par spectrophotometrie d’absorption
atomique.

Par ailleurs, une solution d’anhydride
chromique, dans laquelle une électrode non traitée
a été immergée dans les mémes conditions que
précédemment, a été analysée. Le but de cette
opération est d’étudier I'influence des solutions

Tableau 1. Influence des post-traitements sur les phosphatations au fer et au zinc

Traitement Post-traitement Eoorr ) lcorr i(~1000) R,
(mV/ECS) (A cm™?) (LA cm™?) (©2.cm?)

Néant Néant —585 + 10 550 = 10 550+ 10 100 = 10
Phosphatation au fer Néant —-550 + 10 210 £ 40 580 + 30 180 £ 20
Phosphatation au fer K,PO,F —560 + 20 140 = 20 480 + 60 270 £ 30
Phosphatation au fer ZnPO,F-2.5H,0 —525+ 5 90 + 20 430 = 60 340 = 50
Phosphatation au zinc Néant —500z 5 1.6 £+ 0.3 152 3 12 000 + 4000
Phosphatation au zinc K,PO,F —525+15 4505 30+ 4 6000 = 1000
Phosphatation au zinc ZnPO,F-2.5H,0 —~530+ 10 08:0.2 T+ 2 47000 = 5000
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Y § AP(mgqg)
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Y=Fe/Zn
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Fig. 1. Variations du poids de couche (AP) et du rapport
Fe/Zn en fonction du temps d’immersion dans le bain de
phosphatation.

d’attaque sur le substrat. En effet, en cas de dis-
solution de I’acier, le test perd sa validité. Le
dosage spectrométrique a permis de constater que
cette attaque ne se produisait pas et que le fer dosé
provenait uniquement de la dissolution de la
couche de phosphatation.

Les résultats obtenus sont représentés sur la
Fig. 1 et font apparaitre que:

(i) le ‘poids de couche’ atteint une limite dés la
premiére minute de traitement; au deld, on ne
note plus d’augmentation de poids des
éprouvettes.

(ii) Dés les premiers instants de traitement, le
rapport Fe/Zn décroit pour atteindre une valeur
stable & partir d’'une minute de traitement.

Le variation en sens inverse de rapport Fe/Zn et
du poids de couche montre qu’au début de la
phosphatation il se forme un phosphate mixte
riche en fer alors que, lorsque le temps de dépot
augmente, c’est un phosphate riche en zinc qui se
dépose. Ceci implique la formation d’une solution
solide du type:

Fex Zl]3_x (PO4)2 —4H2O

De plus, il résulte de ces observations que la
couche phosphatée se forme au cours de la
premiére minute d’immersion et ne semble plus
évoluer par la suite.

Tableau 2. Influence du temps de post-traitement sur la
dissolution de la couche de phosphatation

Temps de post-traitement (s)

60 180 600
Bilan pondéral (g) +0.0006 +0.0001 —0.0007
Dosage du fer (ppm) ~0 <0.1 <0.1
Dosage du zinc (ppm) 1.20 1.40 2

(b) Acier phosphaté au zinc post-traité par K ,POF
Des échantillons phosphatés dans le méme bain et
dans les mémes conditions sont post-traités pen-
dant des temps différents dans des solutions de
K,PO,F 4 10 gdm™ maintenues 4 60° C. Ceux-ci
sont pesés avant et aprés post-traitement tandis
que les solutions ayant servi au post-traitement
sont analysées par absorption atomique. Les
teneurs en fer et zinc, pouvant provenir d’une
dissolution éventuelle de la couche de phosphata-
tion, sont dosées. Le Tableau 2 résume Pensemble
des résultats obtenus.

Le bilan pondéral établi fait apparaitre une
augmentation de poids pour des temps de post-
traitement courts alors que pour des temps plus
longs, la perte de poids traduit une dissolution de
la couche de phosphatation.

3.2.2. Analyse des couches superficielles par
spectroscopie de photoélectrons

(a) Etude des échantillons phosphatés

Le spectre en énergie d’un échantillon phosphaté
est représenté par la Fig. 2. Le Tableau 3 regroupe
les énergies de liaison et les aires normalisées des
différents pics photoélectriques pour diverses
valeurs de la durée du traitement.

L’analyse de ce tableau fait ressortir:

1. Un léger déplacement en énergie des pics
photoélectriques du fer entre 15 et 60s de traite-
ment. Celui-ci peut étre attribué a un lent passage
du fer combiné sous forme d’oxyde a celle d’un
phosphate comme 1’ont signalé Saison [7] et Labib
Ghali [8].

2. Quel que soit le temps de traitement, les
énergies de liaison du zinc, du phosphore et de
Poxygéne restent inchangées.

Cela signifie que 1’environnement chimique de
ces éléments est indépendant du temps de traite-
ment. En ce qui concerne 'oxygéne et le
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phosphore, il est raisonnable d’envisager la forma-
tion d’un groupement phosphate. Cette hypothése
ets vérifiée dans le cas de traitements de 30, 60 et
300 s o1 les rapports Oy/P;, sont déterminés
suivant la relation:
Ta _ laln o)
Cs Ipopfcy
dans laquelle les indices A et B représentent deux
atomes différents, C la concentration atomique, /
Paire du pic photoélectrique de P’élément dans le

!
Iyogfey

0 Fig. 2. Spectre de photoélectrons

d’un échantillon phosphaté au zinc.

composé, o la section efficace de 'atome (tabulée
par Scofield [9]), et E¢ Pénergie cinétique mesurée
[10].

Les valeurs du rapport O,,/P,, sont respective-
ment de 3.79—3.92—3.79. Pour une durée de
traitement de 155, le rapport Oy5/Py, = 5.48
traduit un excés d’oxygéne. Celui-ci peut
s’expliquer par la faible épaisseur du revétement et
par la croissance d’un phosphate sur une couche
d’oxyde de fer.

Tableau 3. Influence du temps de phosphatation sur les aires normalisées et sur les positions des pics photoélectriques

Temps de traitement (s)

15 30 60 300
Feap Energie de liaison Fe,p32 (eV) 710.5 710.9 711.3 711.1
Energie de liaison Fein V) 724.0 724.4 725.0 725.0
Aire normalisée (ua) 1572 905 745 697
Zngy Energie de liaison (eV) 1021.5 1021.7 1021.7 1021.7
Aire normalisée (ua) 565 956 1059 1248
Znsg Energie de liaison (V) 139.7 139.7 139.6 139.7
Aire normalisée (ua) 54 77 86 99
P2y Energie de liaison (eV) 132.6 132.7 1329 132.9
Aire normalisée (ua) 124 192 182 199
Oy Energie de liaison V) 530.7 530.5 530.8 530.8
Aire normalisée (ua) 1406 1504 1475 1559
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Pour un élément donné, les aires normalisées
sont proportionnelles a la quantité présente en
surface. Lorsque le temps d’'immersion augmente
nous observons:

(2) une plus forte teneur en zinc

(b) un accroissement de la concentration en phos-

phore dés les premiers instants de traitement.

Au dela de 305, un état stable est atteint.

(c) une quantité d’oxygéne constante.

(d) une diminution de la teneur en fer.

En ci qui concerne les éléments fer et zinc, le
rapport Fe,,/Zn,, déterminé suivant la relation
[1] décroit de 2.50 4 0.50 confirmant ainsi Iexist-
ence d’un gradient de concentration au sein de la
couche.

Par ailleurs, la présence de phosphophyllite
(FeZn,yP0,4), -4H,0) dans la couche de phospha-
tation, mise en évidence par diffraction des rayons
X, permet d’écrire:

Fe+Zn
O+P

=3
= 5.

Nous obtenons aisi, pour les différentes durées
de phosphatation, les formules brutes suivantes:

durée de 15 S—Fe2‘1Zn0_9(P0.804.2)2
durée de 30s—Fe;aZn; 6(P104),

durée de 60s—Fe 1.2Zn1.8(P104)2
durée de 300 S—Felznz(P104)2.

De fagon générale, nous pouvons conclure que
ces couches sont constituées de phosphates mixtes
de fer et de zinc de formule générale:

Fe,Zn, _,(POy), avec (1<x<3)

Dans cette formule il n’apparait pas les quatre
molécules d’eau de la phosphophyllite. Ceci peut
s'expliquer par le lent dégazage se produisant lors
de 'introduction de I’échantillon dans la chambre
d’analyse. Ce dégazage peut provenir d’une dés-
hydratation du revétement dans une enceinte ou
régne une pression de Pordre de 107 mb.

(b) Etude des échantillons phosphatés post-traités
par Ko,POsF

Le spectre en énergie d’un échantillon phosphaté
post-traité est représenté sur la Fig. 3. Par
comparaison avec cefui de I’acier phosphaté

(Fig. 2) nous constatons ’apparition des éléments
potassium, fluor, une nette diminution des pics
Fe,, ¢t 1a présence des pics du zinc.

En effet 1a couche de phosphatation est formée
de cristaux en forme d’aiguilles et de feuillets
croissant perpendiculairement a la surface de
Péchantillon métallique et présentant de larges

1487

Energie cinetique (eV)
487 6@7 B§7 1(L87 12_87
015
F!s
o]
2
2
3
[«
[ 7]
£
1000 800 600 400 200 0

Energie de lhaison (eV)

Fig. 3. Spectre de photoélectrons
d’un échantilion phosphaté au zinc
post-traité par K,PO,F.
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zones intercristallines. Lors du post-traitement ces
fonds de zone sont comblés par le monofluoro-
phosphate de potassium tandis que ces aiguilles
réagissent peu avec ce composé. Ces aiguilles et
feuillets sont riches en zinc comme le montre
Panalyse chimique et ceci explique donc la
présence du pic relatif au zinc alors que le fer
n’apparait pas car présent plus en profondeur.

Dans le but de mieux connaitre la nature de la
couche, nous avons étudié 1a répartition des élé-
ments Fe, Zn, P, K, O, F et C en son sein. Pour
cela, nous avons procédé a des décapages successifs
sur un échantillon phosphaté post-traité par
K,PO;sF. La Fig. 4 permet de caractériser les profils
de concentration correspondants.

Dés que I’on procéde au décapage, la teneur en
fer augmente rapidement pour atteindre une valuer
quasi-constante tandis que la concentration en car-
bonne s’abaisse pour disparaitre totalement a
partir de 20 min de décapage. Aprés 40 min
d’attaque ionique, la réapparition du carbone peut

P, O, F, K, Zn, Fe et C en fonction du temps
de décapage.

étre lide au fait que 1’on se retrouve a I'interface
couche de phosphatation/post-traitement. Cette
hypothése est confirmée par les profils de concen-
tration des éléments Zn, P et O. L’épaisseur
moyenne de la couche de post-traitement est alors
évaluée & 50 nm.

La présence de zinc en surface et sa stabilisation
au cours du décapage peut indiquer que lors de
I’immersion de la pastille phosphatée, Zn se re-
combine avec K,PO;F. En effet, si, pour différents
temps de post-traitement, on effectue au niveau
de la surface un calcul stoéchiométrique, en
prenant comme base un atome de phosphore par
formule, on obtient les relations suivantes:

post traitement 5 S—Zn0_6K1.1P103_4F0.3
post traitement 15 S—Zn0_4K1_1P103‘2F0_4
post traitement 30s—Zng 4K ,P10;54F 5.

Ces relations traduisent que le post-traitement
conduit a la formation d’un composé phospho-
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Fig. 5. Aspect en microscopie & balayage de la surface
d’un échantilion phosphaté au zinc pendant 60s.

oxyfluoré & base de potassium et de zinc. Ce
dernier apparait indépendant du temps d’immer-
sion dans le bain de K,POsF.

Pour les éléments K et F, la Fig. 4 montre que
ces derniers sont encore présents pour des longs
temps de décapage. Deux hypothéses sont alors
possibles:

(i) Au fur et & mesure que 1’on prolonge le
décapage, ces éléments sont repoussés au sein de la
couche et conduisent alors & une imprécision sur
I’évaluation de I’épaisseur du post-traitement.

(ii) En accord avec les clichés obtenus par
microscopie électronique & balayage (Figs 5 et 6)
nous pouvons penser que le post-traitement influe
principalement sur les fonds de zones inter-
stitielles. En effet, en raison du fort pouvoir moul-
liant des surfaces [4], lors de 'immersion dans le
bain de K,PO,F, la solution pénétre dans tous les
interstices visibles sur la Fig. 5. Aprés émersion et
par suite des effets de capillarité, il est raisonnable
d’envisager que la majeure partie de la solution
subsistant en surface se situe dans ces interstices. 11
en résulte un dép6t accru dans ces derniers qui
justifie la présence des éléments K et F aprés
décapage de plusde 1.5h.

A lissue de cette étude, nous pouvons envisager
que la couche de phosphatation est formée dés la
premiére minute d’immersion et que le post-
traitement donne lieu & un composé phospho-

d’un échantillon phosphaté au zinc pendant 60 's et post-
traité par K,PO,F pendant 60s.

oxyflouré de fer et de zinc qui colmaterait les
fonds de zone. Dans ce qui suit nous nous sommes
attachés & vérifier cette derniére hypothése et a
optimiser les temps de traitement de fagon &
aboutir 2 une bonne protection de I’acier.

3.3. Influence des temps de traitement sur la tenue
a la corrosion

La tenue a la corrosion et le degré de porosité
etant, dans des travaux antérieurs [6, 11-14], con-
sidérés comme liés, nous avons retenu pour cette
étude le tracé stationnaire des courbes de polarisa-
tion cathodique qui nous renseigne sur ces deux
caractéristiques. Les résultats obtenus sont
regroupés dans le Tableau 4.

Pour un temps de post-traitement donné, les
plus faibles vitesses de dissolution correspondent a
une durée de phosphatation supérieure ou égale &
une minute. Ce résultat corrobore ceux de
I’analyse chimique ou nous avions montré que le
poids de couche et le rapport Fe/Zn étaient
constants & partir d’une minute de traitement.

Au dela de ce temps, les variations de la densité de
courant de corrosion sont beaucoup plus faibles et
peuvent étre attribuées & une modification de
structure de la couche. En effet, selon Cheever
[15] les cristaux de phosphates qui croissent sur
Pacier conduisent & une structure en plaques con-
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Tableau 4. Influence des temps de phosphatation et de post-traitement sur la tenue a la corrosion et le degré de porosité

Temps de post-traitement (s) i(uA cm™®) Temps de phosphatation (s)
30 60 300
0 icorr 195 + 15 1.9+03 32+03
i(-1000) 525 £20 135 + 20 48+ 7
s foorr 225 + 45 3:04 2.3:0.3
i(~1000) 545 +5 90 = 35 242
15 lsore 95 + 35 3.3£05 2.3:0.3
i(—lOOO) 430 + 50 90 £ 30 355
0 foorr 75 £ 15 3:05 2.3+0.3
{(~1000) 365 £ 50 55+ 10 334
240 leorr 60 £ 15 3.6+04 3.7+02
I(-1000) 380 + 80 130 + 25 80 = 20

tenant du fer dont les plans sont grossidrement
paralléles au substrat et & une structure en aiguiles,
moins riche en fer, qui croit généralement suivant
une direction perpendiculaire au substrat. Les
clichés de la Fig. 7, obtenus par microscopie élec-
tronique & balayage, montrent ces différentes
structures et permettent d’envisager un colmatage
des fonds de zones interstitielles par dissolution
partielle des aiguilles lorsque le temps de phospha-
tation augmente. Cette hypothése est confirmée:

Par I’évolution de la stoéchiométrie en surface
montrant un enrichissement en zinc (ESCA).

Par la diminution du degré de porosité
(i(- 1000))-

Le Tableau 4 montre une bonne corrélation
entre le degré de porosité déterminé par la valeur
de i_ 1000 €t la tenue a la corrosion déterminée par
Ieorr> Sauf dans le cas d’une phosphatation de 60s
ou la valeur obtenue de i, est anormalement
basse.

Pour un temps de phosphatation suffisant
(> 605), 1a meilleure tenue a la corrosion est
obtenue pour un temps de post-traitement variant
entre 5 et 60s. Au deli, on constate une tenue 4 la

Fig. 7. Aspect en microscopie a balayage de la surface d’un échantillon phosphaté. (a) Phosphatation de 60s. (b)

Phosphatation de 300s.
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Fig. 8. Aspect en microscopie & balayage de la surface d’un échantillon phosphaté au zinc et post-traité par K,PO,F. (a)
Phosphatation 300 s + post-traitement 60 s, (b) Phosphatation 300 s + post-traitement 240 s.

corrosion légérement moins bonne. En accord avec
le bilan pondéral du Tableau 2 et les clichés de la
Fig. 8, celle-ci s’explique par une dissolution du
revétement de base. Contrairement au cas précé-
dent, I’'augmentation du degré de porosité avec le
temps de post-traitement exclut la possibilité d’un
colmatage des fonds de zone par les produits de
dissolution. Il en résulte qu’un temps de post-
traitement trop important entraine une tendance a
la dissolution du revétement de base.

En conclusion, il apparait que le.post-
traitement n’apporte qu’une faible amélioration de
la tenue a la corrosion. On serait ainsi tenté de
remplacer ce dernier par un temps de phosphata-
tion plus important mais, outre le fait de
colmater les fonds de zones interstitielles, le
post-traitement a pour but d’améliorer
Paccrochage de la peinture et nous avons
montré [4] que les monofluorophophates
participaient trés fortement 4 I’accrochage de
la peinture.

Nous avons abordé cet aspect du probléme dans
la deuxiéme partie de ce travail [16].
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