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INTRODUCTION

INTRODUCTION
1. Position du probleme

La protection, la plus utilisée contre la corrosides structures en alliage d'aluminium
2024 (2024-T3) repose sur le dépot de primaires@nbsion apres anodisation de la surface
pour en garantir la bonne adhésion, suivi du dé&pdnbe peinture de finition (top-coat)
l'isolant de 'humidité extérieure. Le primaire arrosion est fonctionnalisé de facon a
permettre une cicatrisation rapide de la surfacel’altage exposée a I'environnement
extérieur en cas d’endommagement de la protectiondeempécher que la corrosion ne
s’amorce.

Mais peu d’études ont cherché quantifier la compétition entre le relachement
d’inhibiteurs (provenant de la peinture) et la corrosion d’'une surface métallique vierge
apres par exemple, une rayure.

Les inhibiteurs, les plus utilisés sont les chra@sanais ceux-ci tendent a disparaitre en
raison de leur toxicité et a étre remplacés parim@biteurs plus sains pour I'environnement.
Néanmoins, le fonctionnement de ces peintures ciiéss représente gysteme modele
riche en retours d’expériences et les méthodoladpesloppées pour le tester restent valables
pour tout autre systéeme ou des pigments inhibitpiégés dans un polymere (type époxy)
sont également relachés en solution lorsque legirenest exposé a I'humidité.

2. Aspects méthodologiques

L’'une des questions a laquelle on a tenté de répoddns ce travail est la suivante :
comment peut-on étudier la réponse électrochimicie la surface d’'un alliage mise a nu
au fond d'une rayure réalisée sur une tdle protég@ar une couche de primaire de
corrosion?

L'objectif est de caractériser la compétition enkactivation de la corrosion et son
inhibition associée au fonctionnement du prima&edrrosion.

défaut
Electrolyte\ ‘1'
Finition-> -
Primaire—> =)
OAC T A
PSS Loy

Comme on lillustre au chapitre |, il est importatd tenir compte des effets associés a la
dimension des cellules réactionnelles artificieligs vont étre congues pour représenter la
géométrie de la rayure :

- La géométrie va fixer le volume d’électrolyte comze Dés que I'on va tenter de
concevoir une électrode modéle on va nécessaireraagmenter le volume
d’électrolyte et passer tres vite d’'un régime deasion atmosphérique a un régime
de goutte plus macroscopique et méme a un régimengrsion.

- On peut choisir de réaliser des rayures artifieeen usinant des sillons de différentes
largeurs Yoir réf.63.

Il est important également de prendre en compfailequ’il est possible de simplifier la
nature métallurgique de I'électrode métallique éenseprésenter I'alliage métallique mis a
nu.

On voit donc qu’il conviendra de bien préciser aspects geomeétriques et métallurgiques
qui pourront amplifier ou atténuer voire masqudr de tel effet associé aux réactions
d’inhibition ou de corrosion. C’est ce que nous tnemons dans le chapitre lll.
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Pour revenir, a la question posée, sur la basdrdesux réalisés par différents auteurs
mentionnés au chapitre I, on peut essayer de listedifférentes approches proposées pour
évaluer la compétition entre la corrosion et laspagion induite par le fonctionnement en
tant qu’inhibiteur du primaire de corrosion, dame wonfiguration supposée représenter celle
d’'une rayure.

La premiére consisterait a étudiare rayure de taille micronique (largeur de 10 a 100
pm) réalisée comme dans le cas d'un test de corrdgiforme, et de réaliser des mesures
électrochimiques a I'échelle locale, c’est-a-direectement dans la microcavité ainsi créée.
C’est un défi technologique que certains auteutseesaye de relever [vaiéf.54 puisqu’il
s’agit de positionner des microsondes comme cellm anicroscope SECM (Scanning
Electrochemical Microscope) dans une cavité micqoai Dans le contexte de I'étude de la
compétition corrosion-inhibition, cette approchenmeis a pas semblé étre facile de mise en
ceuvre. Elle reste cependant attractive pour eeatas dosages chimiques par exemple afin
d’évaluer le relachement en espeéeces inhibitricaa grimaire de corrosion en situation réelle.

La seconde voie possible dstsinage de pistes de largeur millimétriqgue(on parle de
« artificial defect »). C’est celle proposée dagstravaux des équipes du CSIRO qui sont de
loin les études les plus complétes sur le thémia dempétition entre corrosion et inhibition
en condition de corrosion en brouillard sakmwoif réf.63.

Troisiemement on peut reconstituer de manat#icielle une cavité en s’inspirant des
techniques de photolithographie ou de gravuregalisant par des étapes successives la mise
en peinture de surfaces masquées laissant appaunair surface vierge délimitée par des
masques en PTFE® par exemple : c’est le conceppt@dwour la réalisation du capteur
SENTINEL®. C’est une voie que nous avons exploftéér chapitre 11-4.2).

Une autre approche est d’abandonner la représamthtbmothétique d’'une rayure en
constituant uneellule d’essai artificielle mettant face a face les deux surfaces concernées
par le phénoméne de compétition corrosion-inhibiti®’est la cellule que nous décrivons au
chapitre | qui a servi a étudier le comportement adeiche de conversion. L’aspect
confinement peut cependant modifier les conditidiz@ration de I'électrolyte et rend plus
complexe les mesures électrochimiques en tempsdééhit des difficultés d’accessibilité de
la cavité ainsi formée. C’est pourquoi nous avaraiseé un dispositif plus complet que la
cellule proposée initialement par Frankeloif réf.5] de facon a mener des essais
électrochimiques.

La derniere facon d’étudier les mécanismes qui sositen jeu lors de la compétition entre
corrosion et inhibition est de réalisdes essais sur une téle peinte exposée sur sa tiaac
On déploie ainsi la cavité tout en respectant fiedseassociés a la proximité peinture-métal et
on peut jouer sur I'épaisseur d’électrolyte powpgprocher plus ou moins des conditions de
corrosion atmosphériques. C’est une approche largemépandue pour étudier le rdle des
inhibiteurs dans la corrosion cosmétique des afuwis réf.67.

3. Aspects phénoménologiques

L'une des autres questions a l'origine de ce ttagancernel’analyse de l'effet de
distance entre la source en especes inhibitriceletone métallique a protégeui peut étre
déduite des essais rapportés dans la littérateaguestion est de savoir si la compétition
entre corrosion et inhibition est contrdlée patnamsport des especes en phase liquide ou par
des aspects physiques qui affectent indirectensaitdminement de ces mémes espéces.

Dans le chapitre bibliographique, on verra que Bes parameétres qui permet d’illustrer la
compétition entre corrosion et inhibition, est kEiation de la taille de la surface métallique
exposee a flux d’'inhibiteur constant. Dans les erpées décrites dans les travaux concernés
[voir réfs. 58 et 5Pou des rayures de largeur variable (20mm de &nd.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1,
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2 and 4 mm de large) ont été usinées, les esst@@®nréalisés en brouillard salin ce qui rend
complexe le contréle :
- du régime de relachement des inhibiteurs issua geihture exposée
- et également celui de la nature du film d’électmlgui se présente sous forme de
gouttelettes (comme nous le soulignons au chap(ge)).

Les explications qui sont disponibles dans lesatavpubliés, laissent bien penser qu’il y a
un effet du transport des especes inhibitrices legssites sensibles que représentent les
phases intermétalliques apparentes en surface,ceiagffet du transport n’est pas clairement
exprimé en termes cinétiques. Dans l'articlei] réf.63, les auteurs expliqguent que I'attaque
de phases S pendant les toutes premiéeres heureselen brouillard salin est di au fait que
localement on n’atteigne pas la concentrationgeréi en chromates, mais ceci n'est pas en
accord avec les flux de relachement définis apades analyses chimiques (dosage ICP-AES)
proposés dans des articles des mémes autenirsréf.29. Comme nous le soulignons au
chapitre I, il est probable que ce soit le contnyiée la morphologie ddilm d’électrolyte
constitué de gouttelettesqui soit a l'origine de I'amplification de I'effetonstaté, ce qui
expliquerait le principe du capteur SENTINEL® quiéé directement déduit de ces
constatations.

Néanmoins on peut se demander si l'effet du tramspe matiere sur l'efficacité de
peintures inhibitrices ne peut pas étre mis enaidd dans le cas d'une face peinte au contact
d’un électrolyte continu et stable Pour matérialiser cet effet on s’est appuyé sunéme
parameétre : celui de la taille de la zone métadliguposée en faisavdrier I'épaisseur de la
t6le d’alliage 2024 peinte exposée sur sa tranche enmersion. Dans la suite du travail on
a essayé de définir unenéthodologie expérimentale pour imager [I'efficacitédes
inhibiteurs sur un systeme modele constitué d'un alliage dialium 2024 exposé sur une
tranche, afin daliscuter 'effet de la distance entre la source deigments inhibiteurs
(bord peint de la rayure) ket zone métallique mise a nu a protéger

4. Aspects monitoring (SHM)

Le monitoring de la durée de vie de dispositifsmsizua la corrosion atmosphérique repose
actuellement sur le développement de capteurs @mementaux servant d’alerte. Dans le
domaine aéronautique, en termes de SHM (Strucklgalth Monitoring) peu de dispositifs
ont été proposés pour suivre en temps réel la détoa des composants (métalliques
principalement) ou encore la perte d'efficacité ttatements de protection (peintures). On
peut citer a titre d’exemple, le développement BAE Systems du capteur SENTINEL®
[voir réf.Z qui est proposé pour suivre le vieillissement peshaires de corrosion (peintures
inhibitrices).

Comme nous le précisons dans le chapitre biblidggaje, ce capteur se compose de pistes
métalliques rendues actives par décapage d’'undi@mpeinture et sont donc représentatives de
rayures de différentes tailles. Ce capteur repoemt le concept d’effet de taille pour évaluer
I'efficacité du relachement des inhibiteurs si cesh que les pistes sont constituées d'un
dépd6t PVD qui fait que les mécanismes de corrosi@en jeu ne sont plus définis par la
microstructure de l'alliage. Ceci nous a donc amamdudier la réponse électrochimique
d’électrodes constituées de dépots de solutionglesl Al-x%Cudans diverses conditions
plus ou moins proches de celles dans lesquelleSd@aationner le capteur SENTINEL®.
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Le premier chapitre de ce mémoire synthétise I'déatart sur les processus de corrosion
microstructurale, les mécanismes d’inhibition, leséthodes expérimentales in situ
d’investigation des propriétés d’anticorrosion etpfinir propose un rappel sur les capteurs
de corrosion en aéronautique (particulieremenajgaur SENTINEL®).

Le second chapitre présente la préparation desébbias et des solutions d’essais ainsi
que les techniques utilisées lors de ce projet.

L'ensemble des résultats présentés au troisiemepitohapermet de caractériser
'endommagement ainsi que linhibition de I'amoreage la corrosion par des especes
inhibitrices tant sur I'alliage 2024 que sur delkisons solides Al-Cu.

Le quatrieme chapitre décrit les analyses mettavédence le mode d’action des especes
inhibitrices provenant d’'un primaire anticorrosiqui est aussi caractérisé dans ce chapitre.

Pour finir, une discussion est proposée sur I'exist d’une compétition entre I'amorcage

de la corrosion et la passivation mise en évidexperimentalement et validée par simulation
numerique (COMSOL Multiphysics® /FEM).
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CHAPITRE | : Etat de l'art-Revue bibliographique
1. Préambule
En pratique, les revétements sacrificiels (zinaliage a base de zinc) et les revétements
organiques contenant des chromates ont des pmgpraati leur permettent de répondre
activement a l'environnement corrosif lorsqu’uniagié métallique est mis a nu. Ces
revétements n’ont pas été congus pour ne joueleguide de barriere aux especes agressives,
mais leur fonctionnement est plus complexe et datssouvent présentés comme des
revétements «intelligents» (en anglais « smartingst»). Par exemple, les revétements
sacrificiels & base de zinc agissent a la fois qew effets de couplage galvanique et un
pouvoir cicatrisant associés aux produits de camnogui se forment en solution alors que
dans le cas des peintures contenant des pigmeimatés le mécanisme qui leur confére ce
qualificatif « intelligent » est lié au fait que taatrice polymere dans laquelle ils sont piégés
constitue un réservoir (on parlera de primairecantosion) qui va pouvoir libérer des anions
inhibiteurs (chromates ou dichromates) qui seroahsportés jusqu’a la zone métallique
sensibilisée ou il y a risque d’amorcage de lagion. Les mécanismes de protection en soi,
qui se mettent en place au contact du métal exflesterme anglais qui caractérise ces
mécanismes étant « healing process» qui par eXatapo se transforme parfois en « self-
healing »), ne seront pas étudiés en détail datieail. Le lecteur pourra trouver une revue
exhaustive de ces aspects pour la protection dieged d’aluminium dans de nombreuses
publications dont un rapport issu d’'une étude coaipée aux USA [1].
En revanche, on s’est attaché a mieux comprendre :
- comment se mettaient en place les réactions danatléce polymere,
- quels étaient les parametres physico-chimiques$ éaiit nécessaire de maitriser ou de
connaitre pour évaluer le comportement du primeateorrosion,
- les étapes limitantes associées au mode de trartapbdans la matrice polymeére que
dans la solution constituant I'électrolyte et ceddon sa nature : ce dernier point étant
a la base de la question a I'origine de ce tralaihése.

En effet, I'objectif de ce travail est de clarifiermode de fonctionnement d’'un capteur dit
« SENTINEL® » [2] qui fonctionnerait en régime derimsion atmosphérique sur un concept
technologiqgue mettant en jeu la compétition entaendrcage de la corrosion de pistes
métalliques synthétiques et le relachement d’espénhbibitrices issues d'un primaire
anticorrosion. Tout I'objet du capteur est de tiezlale maniére simple et générique cette
compétition sous forme d’un signal facile a acqu&omme le montre le schéma ci-dessous
(Figure I- 1) on peut supposer que la rupture dilam mince de métal pourra se produire si le
flux local en inhibiteurs est insuffisant pour pgaes la surface (quel que soit le mécanisme de
passivation).

Corrosion

métal
Passivation

info

Figure |- 1 : Concept du capteur SENTINEL® : I'infioation transmise est relative a la rupture par
corrosion de I'électrode métalliqgue qui n'a pas §tue passivée par le flux d’espéces inhibitrices.

13
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Dans cette revue bibliographique, on verra quepl@sation des informations données par
ce type de capteur a pu étre a priori réaliséeeggéen modele probabiliste de 'amorcage de
la corrosion (PITSIM model) intégrant une descapti statistique des conditions
environnementales [3] que sont des embruns en tmmdd’exposition naturelle ou le
brouillard salin au laboratoire, qui n’ont pas ét&isagées dans ce travalil.

L’objectif de ce travail étant de contribuer & Elidation du concept de compétition entre
« corrosion et passivation » a la base de la misepa@nt de ce type de capteur, la
méthodologie suivie dans ce travail et les analgessrésultats obtenus se sont limitées a des
conditions de corrosion ou passivation en immersion

Il est important de noter que la notion d’étapestintes pouvant contribuer a retarder le
processus de passivation ne se limite pas au aP@aires a base de chromates ou
dichromates, dont [utilisation n’est plus autodsg4], mais qu’elle prend d’autant
d'importance que les nouvelles technologies [5]n@technologie, encapsulation, ...)
permettent d’augmenter le degré de fonctionnatisaties matrices polyméres qui induisent
de nouvelles étapes limitantes en particulier &u de la matrice polymeére elle-méme. Or on
s’apercoit que si le fait de rendre les nouveauxétements «sans chrome » plus
« intelligents » nécessite de simuler les nouveptncipes actifs relevant de I'ingénierie
moléculaire (encapsulation des espéces inhibi)icgese faut pas pour autant oublier que
I'efficacité des inhibiteurs reste contrblée pas geocessus de base en solutida.sont ces
processus associés a la compétition entre le tramspdes especes inhibitrices en solution
et la cinétique d’amorcage de la corrosion de la siace métallique exposée que nous
avons abordés dans ce travail.

Afin d'illustrer cette démarche nous avons orgarieséartie revue bibliographique de
facon a résumer, du moins partiellement, quelegtdes résultats ou informations existantes
qui permettront de répondre aux questions suivasiiesdées dans les développements du
travail de thése traités aux chapitres lll, IV istcdtés au chapitre V:

a) que se passe-t-il lorsqu'on a un endommagemeneddle d'alliage 2024 avec un plan
de protection correspondant a un primaire de cmmd3

b) comment a été caractérisée la compétition corresiahibition ?

c) comment évaluer les risques par monitoring et phésisément comment se comporte un
capteur de corrosion sensible au vieillissemena geinture (capteur SENTINEL®).

Dans une premiére partie, on rappelle quels typesddmmagement sur avion sont
susceptibles d’étre évalués par des capteurs de SFNTINEL® et quelles conditions
environnementales il faudrait a priori prendre emmpte pour toute qualification au
laboratoire.

Dans un deuxieme temps, on présentera différestgltaés qui nous permettront de
justifier la démarche entreprise pour représeritanalyser au laboratoire la compétition entre
corrosion (métal mis a nu) et sa passivation pfluled’espéces inhibitrices relachées par un
primaire d’anticorrosion fonctionnalisé.

Dans une troisieme partie, le lecteur pourra trouwdférentes informations sur les
stratégies d'utilisation de capteurs (environnemext de corrosion, ..) dans le contexte du
« monitoring » sur avion.

14
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2. Analyse des endommagements associés a une miseéfaut du plan de
protection sur avion

L’efficacité d’'un capteur (qu'on peut de facon gexié dénommer capteur de corrosion)
dépend de la connaissance préalable des phénomérmsrosion, de leur localisation, de
leur caractere transitoire ou stationnaire. On gaitl s’agit d’'un domaine spécifique (retour
d’expérience) qui reste difficile a appréhendersdi@cadre d’un travail de these.

Il convient de rappeler ici que le dommage paraan n’est pas grave en Soi pour une
structure aéronautique, mais que tout dommage @aosion (quelle que soit sa nature)
constitue un site d’amorcage d’une fissurationfaggue mécanique qui peut, elle, conduire a
une rupture catastrophique.

2.1 Scénarios possibles

On a choisi d'illustrer deux cas de corrosion pbétle associés a une mise en défaut du
plan de protection de certaines parties de latstrei@’'un avion : celui d’'une rayure et celui
de la liaison par rivet.

Une rayure (Figure |- 2) est un endommagement itares qui peut provoquer la mise a
nu du métal dont la cicatrisation sera rendue ptesgiar le relachement en inhibiteurs
(Cr(VI1) dans I'exemple choisi). Une rayure est pasence étroite (de quelques dizaines a une
centaine de micrométres de large) et un évenemeqtier Le primaire de corrosion exposé
sera donc trés réactif. Ce n’est probablement dsoh exemple pour démontrer que les
phénomeénes de transport des espéces inhibitricesletion (solution piégée dans la rayure)
peuvent étre appréhendés par un capteur tel quiedsalrit Figure |- 1.

Figure I- 2 : lllustration schématique des étapesduisant a la cicatrisation du métal mis a nu dans
une rayure par passivation par des especes inldbgr issues du relachement d'un primaire
anticorrosion [3].

Si on voulait utiliser le capteur type SENTINEL®yscivaluer les risques de corrosion, il
serait nécessaire d'imaginer que I'endommagemeuntr@id résulter d’'un phénomeéne localisé
et répétitif proche d’'un processus de fretting-osion. La rayure serait assimilable a une
piste de frottement et on comprendrait que I'exjpmsi répétée du film de primaire
d’anticorrosion puisse le rendre moins efficacefl(lg de relachement pouvant étre réduit par
des effets de lessivage des pigments).

On voit donc que si la sollicitation du primaireadticorrosion est stationnaire ou que la
zone meétallique affectée est distante de la surfaoettrice en inhibiteurs, on pourra
envisager de suivre les risques d’amorcage dertagion par un capteur positionné dans la
zone correspondante a la structure fragilisée denfa évaluer le risques de lessivage du
primaire en fonction du temps.

Ce type de scénario est envisageable dans le nasddfaut dans une peinture (rayure)
provoqué a l'aplomb d’un rivet assurant la liaisemire deux tdles. Comme le montre la
Figure I- 3, tant que la concentration critique ighibiteur (Cr(VI)) sera suffisante pour
assurer la passivation de la tole en alliage 2G2% dlinterstice entre le rivet (en alliage de
titane) et la tdle, le couplage galvanique seraééei il n’y aura aucun risque d’amorcage
d’'une corrosion intergranulaire.
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Ce scénario est a la base de nouveaux tests psogmsdnment pour évaluer les risques de
corrosion pour des assemblages par rivetage entteompte du plan de protection de la tble
(Figure |- 3b) [6].

Défaut dans la peinture

v

cr(vi)
. AN

Ta6V L
2024 piqare, CIG ‘ ]
- (b)

(@)

Figure |- 3 : a) représentation schématique d’'wfalit dans une peinture provoqué a I'aplomb d’'un
rivet; b) illustration du concept : échantillonsogus pour les tests ASTM modifiés présentés & la ré
[6] qui permettent d'évaluer la résistance a la mmsion d'un assemblage par rivetage par des
mesures de couplage galvanique. Les essais sdigggan brouillard salin.

2.2 Conditions environnementales

L’analyse des données fournies par tout captewr eodrosion » doit étre associée a des
données environnementales compte tenu que I'emément ou va évoluer un avion sera
majoritairement un environnement de type atmospghbériOn rappelle brievement dans la
suite, quelques éléments qui permettent de comprgumlirquoi le travail de validation du
concept de compétition entre «corrosion et pasesiva en présence d'un primaire
d’anticorrosion, s’est limité a des études en comas d’'immersion ou en présence d’'un film
relativement mince d’électrolyte.

Les capteurs de corrosion implantés sur de strestavions, vont étre concernés par des
phénomenes de corrosion dite « atmosphérique » ediitiostre la photo a la Figure I- 4.

Figure I- 4 : lllustration des conditions de corios en atmosphére marine.

Si I'on veut caractériser les mécanismes mis enejelcorrosion atmosphérique et en
particulier les processus de transport de matienes d’environnement corrosif, il sera
nécessaire de travailler a I'échelle d’une gouttelan film mince d’électrolyte.

L'influence de la diminution de I'épaisseur de taiche d’électrolyte va affecter a la fois :

- les processus cathodiques (surtout en milieu rlatirela réaction cathodique est
principalement associée a la réaction de rédudtier’oxygéne dissous). Le flux
d’'oxygene a la surface va alors augmenter et eséguence l'alcalinisation de la
surface va s'accroitre,
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- les processus anodiques qui vont étre affectéepaffets de chute ohmique associés
a l'augmentation de la résistance d’électrolyte augmente quand I'épaisseur de la
couche d’électrolyte diminue.
Un diagramme tres schématique issu de travauxivemaént anciens [7] montre qu'il
existe une épaisseur critique pour laquelle 'atagk de la corrosion sera maximum (Figure
l- 5).

Corrosion rate

Thickness of moisture layer

Figure I- 5: Evaluation schématique de l'influende I'épaisseur d'électrolyte sur la vitesse de
corrosion [7].

Dans le cas d'une goutte, I'effet le plus importast celui lié au transfert de matiére qui
fait que l'accés de I'oxygene est plus rapide aokdb qu'au centre de la goutte. Sur les
aciers, au sein d'une goutte, on voit une corrosjaivanique résultant de l'aération
différentielle se mettre en place sous forme d'umeau (expérience de la goutte d’Evans) [8].
Sur les alliages d’aluminium, I'aération différesile dans une goutte, conduit a I'activation
préférentielle des phases intermétallique grossiprésentes a la surface d’'un alliage Al-Cu
[9].

Expérimentalement, peu d’études électrochimiquétthmenées dans des conditions de
transport de matiére correspondant a celle d’'untgol’'une des difficultés est la maitrise de
la taille de la goutte en cours d’essai a caude deouillabilité de la surface. C’est d’ailleurs
en adaptant un dispositif issu des mesures de labilitt que Dubuisson et al. [10] ont pu
réaliser des essais électrochimiques (Figure I-s@) des gouttes de tailles controlées
(diametre 4mm environ) sur un acier galvanisé.

a) b) o

Counter electrode “ 215  Reference electrode
@ =250 um @ =250 um

X,Y,Z-micromanipulator

Insulation (0.5 cm)
t=1min t =50 min

i+—> Electrolytic droplet

. .
o\ J — ™™ Water reservoir
500 pm X
S— Working electrode

Figure I- 6 :a) mise en évidence de l'influence ldemouillabilité de la surface ; b) dispositif de
mesure dans une enceinte fermée.

(A)

D’autres travaux, mais sans mesures électrochimigiirectes dans les gouttes, ont été
rapportés dans la littérature et ont permis, panmgte, d’illustrer les mécanismes spécifiques
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de piqldre d'aciers inoxydables dans des conditidascorrosion atmosphériques [11]
confirmant ainsi que les mécanismes de corrosiarvgre étre affectés par le fait que le
volume d’électrolyte soit extrémement réduit, mizdit ainsi I'évolution chimique observée
en situation d'immersion.

La technique de la sonde de Kelvin (SKP), largeméhsée pour caractériser la corrosion
atmosphérique [12], en particulier pour étudier pescessus de délamination des films de
peinture, permet de mesurer, sans contact, lakdison du potentiel électrochimique dans
une goutte déposée sur une surface métallique [13].

En parallele, mais de facon controversée, il an&étré que I'évolution du potentiel de
Volta pouvait étre reliée au potentiel de corrosiarmétal.

a) b

-414 mV

H -514mV

[ somv

5-470 mV

; v -524mV
2 300 mo I 20mv
:_}}J’lo B/mm

z

3 mm l10p/n‘1m ’ 3mm 10 p/ mm

Figure I- 7 : Mesure SKP sur un alliage 2024 goutge4mm de diamétre a) NaCl 0.5 M ; b) NaCl
0.5M + 10 mM Na&Cr,0O; [13].

Par exemple, sur un alliage 2024, il semble possiblréaliser des mesures de distribution
de potentiel permettant de mettre en évidence le dé la présence de e, O; a la
concentration de TOmol/L, dans une solution de NaCl 0.5M (Figure )- Cependant la
technique SKP ne semble pas étre en mesure dalrédes variations de potentiel a I'échelle
de la microstructure.

L’aération différentielle, entre le bord et l'intéar de la goutte, est contrélée par la
compétition entre la vitesse de réduction de I'eng et sa vitesse de transport: on peut
penser gu’il existe une taille critique de goutte deca de laquelle cet effet d’aération
différentielle disparait. C’est un point qui devréire clarifié par simulation du transport
d’oxygéne dans la goutte. Cependant la modélisatema corrosion dans une goutte reste
délicate et a été peu rapportée dans la littéra@mnepeut noter des travaux récents [14] qui
montrent que la distribution des réactions anodicgtecathodiques (goutte d'Evans) dépend
de la taille de la goutte [15].

L’'une des approches expérimentales possible estide (comme le proposait Evans dans
son article « historique » [8]) I'alcalinisationsagiée a la réduction cathodique de I'oxygéne.
On peut en utilisant un indicateur coloré univefgédure |- &), suivre I'évolution du pH
méme s'il est parfois délicat de mettre en éviddaseontrastes a cause des réflexions sur la

surface métallique.

Récemment des essais ont été realisés sur deggaytnt un diametre de l'ordre de 1 a
1.5mm (volume de 0.26 pL a 0.88 uL) [16]. Sur Uragé 2024, les auteurs ont pu mettre en
évidence, en milieu eau de mer, des attaques @syj@ui se développent trés rapidement
(moins de 10 min). Ces piqgQres ont pu étre repéed@esuivant I'évolution du pH dans la
goutte en présence d'indicateur coloré (indicateniversel). lls n‘ont pas observé de
distribution de pH dans la goutte (comparable Eeadbservé sur la goutte d'Evans) mais des
spots correspondant a des zones acides (piqgQres).
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Figure |- 8 :a) nuancier de lI'analyse de pH dan® goutte de solution tampon ; b) évolution du pH
dans une goutte déposée sur un alliage 2024 afirésidutes de contact avec I'électrolyte.

La mesure de pH est une approche qui a été opendiags ce travail (voir chapitres Il et
11).

Expérimentalement différentes voies ont été exprpour maitriser la formation de
gouttes de tailles et en nombres contrélés. Panpbee des auteurs ont proposé récemment
d’utiliser une imprimante jet d'encre pour déposgs gouttelettes de tailles et de
concentrations contrdlées [17,18]. On projette swlation quasi saturée d’'un sel, Mg®u
NaCl a travers la buse d’une imprimante jet d’enBréis on hydrate ce dépdt (déliquescence)
par transfert de I'échantillon dans une enceirtieraidité contrélée.

En conclusion, il apparait quasiment impossible développer des approches
électrochimiques dans des gouttes individuelledagen a tester la réponse de passivation
induite par le relachement de primaire d’anticdoonsen contact avec une goutte.

3. Compétition corrosion (métal mis a nu) - passivatio (peinture fonctionnalisée)

Dans cette partie qui concerne le cceur de la dénatios qui sera développée dans ce
travail, on discute de la pertinence de résultaigortants a considérer pour évaluer cette
compétition.

3.1 Processus de corrosion microstructurale
3.1.1 Importance de la microstructure de l'alli2f@4

L'ensemble des résultats obtenus dans ce travaitetoe l'alliage «historique» de
I'aéronautique, l'alliage 2024 a I'état T3 dontdamposition nominale est présentée Tableau
I- 1.

Tableau I- 1 : composition de l'alliage 2024 (% wigsie)

Elément Cu Mg Mn Si Fe
alliage

% en| 4.31 15 0.6 0.08 0.17
masse

L’alliage 2024 est un alliage a durcissement stmadt Il est constitué d’une matrice qui
est une solution solide Al 4% Cu en masse, danselegont précipité ou on a fait précipiter
par traitements thermiques postérieurs a la codésephases intermétalliques de différents
types selon leur mode de formation :

- les particules intermétalliques dites « grossierede taille de I'ordre du micrométre sont
formées lors de la solidification dans le métalilitg. Elles sont dites grossieres lorsque leur
taille dépasse les dimensions de I'ordre du migribs’agit soit de phases ordonnées @&
(phaseO©), Al,CuMg (phase S)...) soit de particules Al (Cu, Mn, Be)compositions non
homogenes. Elles ne peuvent pas étre remises @iiosanais peuvent étre fragmentées lors
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des traitements mécaniques. Ce sont elles qui &watimpliquées dans les processus de
passivation aux temps courts lors d’'un relacherdéons dichromates ou chromates.

- les précipités intermétalliques durcissant déteédille (1 nm - 50 nm) qui assurent les
propriétés meécaniques de l'alliage. lls sont cofsreu semi-cohérents (Figure I- 9) avec la
matrice permettant ainsi de freiner la propagaties dislocations. Ces précipités se forment a
partir des éléments d’alliage (Cu, Mg) a basse &atpre et peuvent étre « facilement »
remis en solution (1 h a 520°C). Ce durcissemeritallige est obtenu par des traitements
thermiques repérés industriellement par un coaetrditement le plus usité pour l'alliage
2024 est le traitement T3.

- les dispersoides qui contiennent les élémentonitaires (Mn, Fe, Si) et qui mesurent
entre 10 et 100 nm, sont totalement incohérents Bvenatrice. lls se forment a chaud et ne
peuvent donc pas étre dissous. lls ne participastgo durcissement de I'alliage, par contre
ils peuvent jouer le réle de sites d'amorcage papwrécipitation hétérogene.

Les caractéristiques de ces deux derniers typgihases intermétalliques qui précipitent,
lors de ce traitement thermique, dans les grairaietoints des grains ne sont pas détaillées
dans cette introduction car leur role dans lesgssgs de corrosion et d’inhibition n'a pas été
pris en compte dans la suite du mémoire.

Par contre, on s’est intéressé aux phases grasdiglieelles, jouent, comme nous le
montrerons tout au long du mémoire, un réle imparidans 'amorcage de la corrosion
localisée et dans la localisation de la passivatimtuite par le relachement d’espéces
inhibitrices.

En effet, les différentes formes de corrosion gsguent de s’amorcer en cas de déficit
d’especes inhibitrices dépendent de la microstractie 'alliage : plus précisément de la
microstructure apparente en surface.

3.1.2 Influence des éléments d’alliage

Le principal élément d'alliage a considérer poulliage 2024 est le cuivre qui est
'élément le plus présent (en % massique). Si amestoge sur ses effets sur les réactions
électrochimiques mises en jeu lors des processgsrdesion et de passivation, comme ceux
gui nous intéressent dans ce travail, on doit dg@mer son état métallurgique selon que I'on
considére sa présence dans la matrice de lallagesa présence dans les phases
intermétalliques de tout type. Dans le cadre dealse de la compétition corrosion-
passivation traitée dans ce travail, on se limitkadalyse des données existantes sur les
solutions solides Al-x%Cu et la réactivité des m@samtermétalliques grossieres Bl
(phase®), Al,CuMg (phase S)). Dans cette partie on détailleeffelf du cuivre sur les
réactions électrochimiques associées aux procefsusorrosion et au paragraphe 3.2 on
expliquera quel réle joue la présence du cuivrdesuréactions de passivation.

a) Dissolution sélective ou dealloying

Le cuivre étant plus noble que I'aluminium, le pipal mécanisme responsable des effets
associés au cuivre est le phénomene de dissolsélactive : cette dissolution sélective va
entrainer une évolution métallurgique de la surféaet de la matrice que des phases
intermétalliques qui vont voir leur teneur en Cgm@menter. La dissolution sélective est rendue
possible si on suppose que le film d’oxyde natifreis en défaut.

De facon simple, la meilleure facon de décrireaté@nétallurgique d’'une solution solide
Al-Cu aprés dissolution sélective est de considéuex la dissolution électrochimique de
aluminium et/ou du magnésium va conduire a larfation d’'une structure spongieuse. C’est
un caractére récurrent de toute dissolution seleaomme I'explique K. Sieradski dans de
nombreux travaux en particulier ceux sur l'alli&f#24 [19]. Dans cet article de synthese les
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auteurs montrent que pour les phases et la matdadélliage 2024, un certain volume de
cuivre devient disponible pour étre redistribuééiat solide (enrichissement en cuivre en
surface) ou en phase liquide (le cuivre métalligaat étre transporté en phase liquide et se
redéposer sur la surface de I'alliage).

.

Figure I- 9: lllustration de la structuration « spgieuse » en cours de dissolution sélective. a)
évolution a I échelle atomique de la surface d'liiage Al-Cu les atomes de cuivre sont représentés
en rouge ; (b) état de la surface d’une phase sissolution sélective en milieu basique.

En conséquence, aprés (ou en cours de dissoluélactise) il y aura des surfaces
enrichies en cuivre (qu’on raisonne a I'échellendtpie ou a I'échelle microscopique) qui
vont étre le siege privilégié des réactions de ctdn de toute espece oxydante présente en
solution. C’est le phénomene clé qui va contréet tamorcage de la corrosion sur I'alliage
2024 en milieu neutre aéré (on considérera la té@muale I'oxygéne dissous) que la
passivation par des ions dichromates ou chromates p@arlera de réduction de ces
ions paragraphe 3.2).

Dans la section suivante 3.1b, on montrera quedalikation de cette réaction cathodique
sur les sites les plus riches en cuivre, qui sont Palliage 2024, les phases intermétalliques
grossieres riches en cuivre initialement, est nesgble du mécanisme d’amorcage de la
corrosion.

On trouve dans la littérature, peu d'études qui emsayé de relier des analyses
quantitatives de I'enrichissement en cuivre a dedes électrochimiques fines. Les études les
plus avancées [20,21] ont surtout porté sur I'assmlghimique de I'enrichissement en cuivre
(et cela sur de alliages binaires Al-Cu déposédD) en le reliant a la variation du potentiel
dénommé par les auteurs « potentiel de corrosifhest préférable de dire potentiel en
circuit ouvert (OCP)). Figure I- 10, on voit quenrichissement en cuivre rend plus noble ce
potentiel OCP.
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Figure I- 10 : Evolution du potentiel en circuitwrt (OCP) en fonction de I'enrichissement en @iivr
pour un alliage Al 0.95%at Cu dans une solutionéeéde pentaborate d’ammonium a 20°C. L’alliage
est préalablement décapé 75s a 5mA/cm? en miligigira 0.1 NaOH.

b) Amorcage et propagation de la corrosion par « tremc»
En milieu aqueux aéré, a cause de la dissolutitettsée que nous avons évoqué juste
avant, la forme de corrosion qui va s’amorcer quast spontanément est une forme
dénommeée « trenching » en anglais qui se traduitipa attaque en sillon autour des phases
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intermétalliques grossieres ayant un comportementcathodique». Ce type de corrosion a
été largement caractérisé (Figure |- 11) bien ggentiécanismes restent encore discutés. Le
couplage entre évolution chimique au voisinageadehlase et le couplage galvanique entre la
réaction cathodique et la réaction de dissolutieladmatrice adjacente n’a pu étre mesuré a
I'échelle locale mais des simulations ont permisndtonfirmer la contribution des deux
mécanismes. Pour ce qui concerne le contexte ttaval, il suffit de retenir que :

- le moteur du processus est clairement l'alcaliosafjui se produit suite a la réduction

de I'oxygéne sur les phases intermétalliques eiasobn cuivre :

0,+2HO0O+4e—40H Equation I- 1
- l'alcalinisation provoque I'activation de la suréade la matrice riche en aluminium a

la périphérie [22],
- la corrosion par effet de sillon (trenching) segamge par effet de couplage galvanique

[22]
M Matrice Al
10+ °—-°-qi
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Figure I- 11 : lllustration du phénomene d’attagpar “trenching”. a) Profil AFM d’une particule de
type AtFe dans un alliage d’aluminium 6061 T6 apres 2hmaiersion en milieu NaCl 0.6M au
potentiel de corrosion [23] ; b) Simulation du pitafu pH a la surface d’'une électrode représentant
une phase intermétallique (cathode de 10um de diajrgt la matrice d’un alliage d’aluminium (Al).
On voit que la variation de pH sera localisée atérface phase-matrice ce qui explique le fait gu'o
observe une corrosion par effet de sillon [24].

La majorité des caractérisations s’est limitée & dealyses morphologiques et a la
description des étapes successives (ou coopénatjuegont conduire a la propagation d’'une
corrosion intergranulaire. Les différentes étapeiscgnduisent a une propagation stable de
cette forme de corrosion microstructurale peuvaet@crites schématiquement Figure I- 12.

Exchange between S-phase
(@) Anode at surface and cathodic IM particles

AT NN B AN\

S-phase

(b) Anode in base Cu-enrichment
of trenches

(C) Anode penetrates into grain
boundary network °

S-ph
Cathode  Cathode Repaswt  Cathode Cathodo

Figure I- 12 : lllustration des séquences qui cosdat de la dissolution sélective a la propagation
d’'une corrosion intergranulaire. Ceci illustre I&le moteur de la réaction cathodique sur les phases
enrichies en cuivre [25].
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Mais si on s’intéresse a la compétition entre aagecde la corrosion et passivation, la
donnée déterminante est de pouvoir disposer dimdtions cinétiqgues. Un travail trés
original dans la suite des travaux décrits Figur&2, permet de disposer d’'une échelle de
temps pour chaque type de phase intermétalliqussigne [26]. Comme le montre la Figure I-
13, les auteurs ont pu caractériser des tempsjuegi pour chacune des étapes et cela pour
chaque classe de particules. Cette analyse confiumeela dissolution sélective en milieu
chloruré est quasi-instantanée et que l'attaquéyple « trenching » sera visible dés 5 min
pour les phases S.

Localized corrosion hierarchy
De-alloy trench trench

CE3

S-phase ol : - B

AICuFeMn

eg.
AlL,Cu,Fe
Alg(Cu,Fe,Mn)

(Al,Cu)(Fe,Mn),Si

Increasing <5 min 15 min 30 min 120 min

activity Increasing time
Figure I- 13 : Hiérarchie des différents types déafues localisées pour I'alliage 2024 [26]. Solutio
stagnante et aérée, 0.1M NaCl (50 mL), températambiante (21°C) échantillons exposés
horizontalement et extraits a différents temps2,B,5, 10, 15, 30 et 120min.

On voit gu’on dispose d’'une donnée essentiellepguinet de définir un temps critique au-
dela duquel la corrosion pourra s’amorcer et s@ager si la passivation par les inhibiteurs
issus du relachement du primaire anticorrosion péda pu se faire (c’est le propos de la
démonstration faite au chapitre 11l et discutéelaapitre V).

3.2 Mécanismes d’inhibition et étapes limitantes

On a essayé de rassembler les données les pliuiseptas sur les étapes limitantes du
processus global d’inhibition par le relachememsgéces inhibitrices (dichromates de zinc
dans ce travail) sur les régimes de relachemdasahécanismes de conversion chimique. On
s’est intéressé éegalement aux difficultés de miseceuvre des meéthodes analytiques
développées au laboratoire pour justifier les agipee que nous avons mises au point. Dans
une derniere partie, on illustrera comment certanteurs ont mis en évidence les effets
gu’on peut associer au transport des espéces @iosol

3.2.1 Régimes de relachement

En pratique, dans l'aéronautique, la protection paintures repose sur un primaire
anticorrosion fonctionnalisé qui est donc suscéptie relacher des ions inhibiteurs en cas
d’acces accidentel d’'un milieu aqueux suite, pangxe, a un endommagement mécanique
de la surface (Figure I- 14). Les pigments, endioeence des sels hydrosolubles de chrome,
doivent étre protégés d'une dissolution spontangéiepqurrait se produire sur la peau du
revétement. Ceci justifie I'application d’'une peird de finition (top-coat en anglais) qui va
jouer le role d’écran et empécher la pénétratiobede dans I'épaisseur du revétement.
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Figure I- 14 : Schéma d'un systéme de protectiemnagé par une rayure mécanique. La fleche
rouge symbolise le relachement des ions inhibiteprevenant du lessivage du primaire
fonctionnalise.

L’adhérence du primaire est améliorée par le tnaétat initial d’anodisation qui est imposé
avant mise en peinture : I'anodisation se fait elletn contenant des sels de chrome d’'ou sa
dénomination d’'OAC (pour Oxydation anodique Chromeiy Il s’agit d’'une description d’'un
plan de protection « traditionnel » qui est en viéemodification pour les raisons évoqueées
précédemment [4] mais qui constituera le systemeeatecétudié dans cette these.

a) Détermination de la cinétique de relachement desnchites

Il est important de savoir s’il existe des moyemrspilévoir la concentration en espéeces
inhibitrices qui peuvent étre relachées depuis umare anticorrosion fonctionnalisé. Ce
processus va comporter différentes étapes limgagtee nous décrivons rapidement dans
cette introduction en s’appuyant sur les travagxpklis proches des composants du plan de
protection étudié dans cette these.

Le relachement des espéces inhibitrices dépend :

- de I'hydratation de la matrice polymere du primdectionnalisé,

- dutransport des espéces dissoutes dans le polymiie poreux)

Les ions chromates ou dichromates ainsi libérésnsetisponibles en solution et pourront
étre transportés vers la zone métallique mise @aywre, ...).

Ce gu’on appelle relachement, constitue donc uerehke interactif de processus, allant
de la dissolution des pigments jusqu’au transpoplease liquide des ions ainsi libérés. Pour
qualifier globalement les différentes étapes, an parler d’efficacité du relachement : celui-
ci reste le plus souvent un paramétre descripté. dérnier n’est jamais défini par une
expression (voire une valeur numeérique) mais ibate son importance d’autant que les
systémes concernés ne sont plus de simples rayaissdes défauts de géométrie complexe
comme peut I'étre une fissure de fatigue [27].

Dans la littérature on trouve plusieurs fagonsaieefun bilan du relachement:

- par l'analyse chimique en solution (dosage) de uantjté d’especes inhibitrices
passées dans une solution ou on a immergé ungécte. Ce bilan repose sur des
analyses chimiques de prélévements successifupeypériode d'immersion donnée,

- par l'analyse chimique de la concentration en pigiheon consommés de facon a
évaluer la partie appauvrie en pigments de la peintCette approche a pu étre
réalisée par différentes techniques d’analysesadminposition chimique complétée
par des analyses microstructurales par radiograghi@olume (tomographie X ou
électronique)

- par le développement de modeéles cinétiques séhectia une ou plusieurs étapes
limitantes.
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1)  Bilan par analyse chimique des solutions

Différents types d’analyses chimiques des solutiditamersion de tdles peintes ont éte
décrites dans la littérature pour atteindre legwal des flux de relachement : analyse du Cr
total par analyse sur plasma couplée a la spectrientéeémission optique (ICP-AES) [29] ou
encore, analyse directe de la concentration enlCp@f chromatographie ionique (IC) [28].

T. Prosek et D. Thierry [28] ont étudié la cinaggde relachement des ions chromates
d’'un primaire polyester fonctionnalisé (contenaes gigments SrCr{pdéposé sur un acier et
immergé sur une face (surface de 10 cm?) pend#fiérehtes durées dans une solution de
NaCl a 10 et 100 mmol/L. Les analyses de solutiohé&bé réalisées sur des prélévements
successifs a intervalles réguliers, par chromafgeaionique (I'un des avantages de cette
technique analytique, est qu’elle permet de déteemdirectement la concentration en ions
chromates). Pour le systeme considéré, les analygbguent que le relachement en
inhibiteurs suit une loi logarithmique, du moinsupdes temps les plus longs d’immersion.
Aux temps courts, les résultats présentés (Figuld) ne permettent pas de définir une loi
particuliere, mais les auteurs notent que cettesitian intervient pour des temps variables
(de 1 a 6 h a partir de le début de I'expositiamuéelle est fonction de la température.
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Figure I- 15 : Relachement des chromates pour wietpre polyester contenant des pigments SECrO

immergé dans une solution 0.01M NaCl 20°C pH=7 sanghe de top-coat. Prélévements de 5mL de
solution pour des temps donnés (15min, 1, 2, 258), 4, 15, 60 jours) ; Epaisseur du revétement
sec: 13.5+1 um; Volume de pigments (par rap@artvolume sec (pigments et résine)) = 15.8%,

Film sec composé a 12.6% (en masse) de chromatssot¢ium [28].

a) résultats originaux de la publication ;b) repeggation en échelles log-log.

Dans leur analyse originale, les auteurs définis3e&tapes (Figure |- 15a) consecutives :

1°" étape : Mal définie expérimentalement, a notre,guilisque les auteurs indiquent que
cette étape ne dure que quelgues minutes. llgilbaént a la dissolution des pigments
directement en contact a la surface du revétement.

2° étape : L'eau pénétre dans le revétement et leneégle relachement va dépendre
principalement du transport de matiere dans lerpéhg, ce qui explique que cette étape suive
un régime Fickien c'est-a-dire que la quantité l®mates relachédm CrO, est égal a k*
t°2: c’est ce que nous avons Vérifié en reportant l@gpexpérimentaux en coordonnées log-
log. La durée de cette étape dépend de la températa I'épaisseur du revétement et du
coefficient de diffusion de I'électrolyte dans T polymere qui a été déterminé, pour les
systéme considéré a 1,33°%ctn2s’, par de mesures d’impédance électrochimiques. Rans
conditions de la publication, cette étape durerenvi,5h (1).
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3° étape : Lorsque la matrice polymére est saturéeaen le processus atteint un état
stationnaire et la quantité de chromate relachéeresfonction logarithmique du temps. La
quantité de chromates dissous provenant du revétedams un intervalle de tempsm
Cr,0O4 est donnée par :

Am CrO4 = k_Iog (t/t) avec K: constanteEquation L2

de vitesse (mg.i)

D’autres travaux [29] obtenus également pour lengigt SrCr@ mais pour des matrices
polyméres différentes peuvent étre comparés aésedtats et montrent que les interprétations
peuvent différer selon que I'on privilégie I'anadyshimique aux temps courts ou dans le
régime stationnaire correspondant a la saturatioraal de la matrice polymere. Le facteur
temps est important car I'évaluation des flux déaleement est a priori différente selon que
'on s’intéresse a un endommagement transitoirgsu(eg ou a un endommagement
« permanent » comme le cas de I'assemblage par(Figgire I- 3). Dans ces travaux [29], les
auteurs ont également étudié I'influence du pHaledlution dans laquelle est immergée la
tble peinte dont on veut mesurer les flux de redaoent en inhibiteurs. Ceci peut se justifier
par le fait que les zones endommagées (rayures)diEnrevétements organigues conduisent,
a cause des réactions de dissolution du substitailiqde, a des environnements acides qui
vont donc interagir avec le film de peinture appair les parois de la rayure. Il convient
cependant de rester prudent vis-a-vis de cettaigéen de la chimie locale dans un défaut de
corrosion : si I'acidification ne fait pas de dopieur un défaut de type piqdre (sur un acier en
particulier), elle est moins slre voire totaleminisse si on considere les premiers stades de
la corrosion sur un alliage d’aluminium comme Iadle 2024 pour lequel nous avons vu qu'il
y avait alcalinisation lors de I'attaque des phasegsmétalliques grossieres ( Figure I- 11).

Les résultats présentés Figure |- 16, montrent lguelachement dépend du pH de la
solution d’'immersion surtout aux temps courts ; edfet, plus le pH est acide, plus le
relachement en chromates est élevé.
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Figure I- 16 : Influence du pH sur la quantité dbere@me relaché par un primaire anticorrosion
contenant des chromates — tests sur un échantii@a peinte) immergé dans une solution de NaCl a
0,01M, (W) pH =1, (A) pH=3, (¢) pH =5, () pH = 7 [29].

Il est intéressant de noter que les mémes autatiomparé, en utilisant le méme type de
protocole expérimental, deux types de primairesctionnalisés avec le méme type de
pigment SrCrQ@ (I'un dénommé PR143 [29] et 'autre ANZOL [33] samdiquer dans le
détail leur différence) et qu’ils concluaient a eomportement différent semblant illustrer le
réle de la nature du polymére, comme on peut aigipattendre.
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Figure I- 17 : Influence de la nature de la matrigelymere sur le flux de relachement en inhibiteurs
a) Relachement mesuré sur un primaire dénommé ANBG]. b) Comparaison du régime de
relachement a pH 1 pour deux types de primaireR143 (Figure I- 16) et ANZOL (Figure I- 17a).

Malheureusement on voit Figure |- 17b, que cet@yame n’'est pas fondée : les analyses
chimiques des prélévements de solution ayant étgbetact avec les peintures n'ont pas été
faites pour des durées identiques et en réalitheomote pas de différence entre les deux
primaires, dans la phase initiale du relachement.

Nous reviendrons sur l'interprétation de résuliadsir déterminer le flux de matiére et
essayer d’exprimer des lois de relachement au @ahg 3.2.1bi). Nous évoquerons alors les
modeles physiques visant a simuler le fonctionnénten primaire fonctionnalisé. Afin
d’illustrer les différences d'interprétation dessultats évalués précédemment entre les
auteurs, nous avons repris les résultats de F.hbl&s; [29] et nous les avons analysés avec
I'approche proposée par Prosek et Thierry[28].

300+
250+

200+ pas de mesure pourt <50 h
(difficiles a extraire de la Figure I-15)

150+
100+

Cr relaché pg /cm?

a1
o
1

10 100 1000
temps (heures)

Figure |- 18 : Présentation des résultats obtenaarde primaire PR143 [29] & pH =1 (Figure |- 16)
selon I'analyse proposée Figure I- 15.

On constate, Figure I- 18, que le régime de relaeme obéit a la méme loi logarithmique

gue celle proposée par Prosek et Thierry [28]. Cenfirme que le régime qui correspond a
un état stationnaire associé a un contrdle duhretaent par le transport de matiere dans une
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matrice polymere saturée en eau est le régime us facile a mettre en évidence et a
guantifier comme on peut voir au Tableau I- 2.

Tableau I- 2 : Détermination du flux de relachemdas inhibiteurs pour le régime suivant une loi
logarithmique dans le cas des essais de Prose&het &

Prosek [28] Scholes [29]
pH 7 1
Flux 3,35.10" mol/m2/s 1,33.19 mol/m?/s

i)  Bilan par analyse physico-chimique du primaire appeen pigments

On présente ici les résultats obtenus par des sgmlyost-mortem, aprés immersion, sur
des échantillons de peinture fonctionnalisée etcdaprés relachement d’'une partie des
pigments. L'observation en microscopie électronigue des sections du film de peinture
prélevées par ultra-microtomie permet tout commetdanographie sous rayons X de
reconstituer une image 3D d'un film de peinturectionnalisée. L'objectif de ces mesures
destructives (microtomie) ou non destructives (tgraphie X), est d’évaluer la densité de
pigments restants, la porosité induite par la digem des pigments, les défauts qui peuvent
se creer lors du chargement en eau de la matrlgempee, de facon a estimer I'étendue de la
Zone appauvrie en pigments.

L’ultramicrotomie de lames minces analysées en osawpie €lectronique a balayage
environnemental a haute résolution (FEG-ESEM) perteecoupler analyses chimique et
morphologique grace a la reconstruction 3D. A. Tirae, en collaboration avec I'équipe de
G. Thompson de I'Université de Manchester [30] mmntré qu'il était possible avec cette
technique, d’analyser la microstructure d’'une pemtonctionnalisée apres vieillissement en
milieu aqueux. C’est une technique riche en ensemgmt, elle permet d’évaluer la répartition
spatiale des pigments et des charges additives @qresde matérialiser la dissolution des
pigments. On peut ainsi accéder a la porosité]teggide la dissolution des pigments, qui est
liée a la concentration locale en pigments rest@iggire I- 19b). Ceci permet de valider
I'évaluation de la distance sur laquelle la peiatar été appauvrie en pigments qui reste
conditionnée, a I'appréciation de I'observateug(ffe I- 19a).
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Figure |- 19 : Analyse par ultramicrotomie de lanmagices en microscopie électronique a balayage
environnemental a haute résolution (FEG-ESEM)

a) Morphologie d'un film de peinture inhibitricgigment SrCO; en blanc) aprés immersion en
milieu aqueux (eau) pendant 28 jours (face exposée)

b) Bilan de la porosité créée par la dissolutiors gggments et profil en profondeur de la densité en
volume de pigments restants.
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Au-dela de cette analyse de ce que nous appelleneriBssement de la peinture ou
lessivage de la peinture dans la suite du textétrdmicrotomie couplée a la microscopie
électronique environnementale, peut étre aussiségil pour optimiser I'élaboration des
peintures en déterminant par exemple la strucamdbrientation et morphologie des charges
qui contribuent a la stabilisation de la peintuge pxemple) la mieux adaptée aux effets
d’endommagement lors de la prise en eau de lacegidlymére.

iii)  Techniques non destructives

D’autres techniques, non destructives, ont été qeéps pour étudier le lessivage des
peintures fonctionnalisées.

En tomographie X, on peut accéder au méme typdodiration que précédemment, en
particulier a la distribution spatiale des pigmeimkibiteurs et des différentes charges et
additifs [31] mais ceci de fagcon non destructivett€ technique reste cependant assez lourde
a mettre en ceuvre pour accéder a des cinétiquetidbement.

Conjointement aux bilans par analyse de solutiogufle |- 16), Furman et Scholes [63],
ont étudié I'appauvrissement en inhibiteurs dandilom de peinture par la technique PIXE
(Proton Induced, X-ray Emmision). C’est une techeignon destructive (utilisée pour
I'analyse d'échantillons archéologiques ou artistigcomme sur I'accélérateur AGLAE au
musée du Louvre) qui utilise I'émission de rayonsstnulée par des particules chargées
accélérées (faisceau de protons accélérés a pleiditr)) interagissant avec les atomes des
matériaux. En effet, quand un matériau est expos daisceau d'ions, les interactions
atomiques donnent naissance a un rayonnementastenétique dont la longueur d'onde de
chaque photon, qui se trouve dans la gamme deagagoest propre a I'élément chimique de
I'atome ou a été généré le photon X.

Pour le primaire P143, Furman et Scholes [63] nemttainsi que sur une tble peinte rayée
puis exposée au brouillard salin, il est possildesdivre la progression de la zone lessivée du
film de peinture fonctionnalisée (pigments Sr@rt d’évaluer l'appauvrissement en
inhibiteurs qui augmente avec le temps d'immergkagure |- 20c).
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c)

Figure I- 20 : Evaluation par la technique PIXE thssivage d’un primaire anticorrosion sur une tole
peinte exposée en brouillard salin apres rayure

a) principe de I'analyse : la mesure PIXE se faitavers le revétement de finition -(top coat)

b) cartographie montrant le gradient en chrome sleusevétement « top-coat » ; on ne détecte pas la
présence de chrome dans la rayure, probablemenleddim d’oxyde de chrome est trés mince.

c¢) progression de la profondeur affectée par Isilee en fonction du temps : I'appauvrissement en
chrome atteint 40 um apres exposition en chambneatique (brouillard salin neutre) pendant cing
jours.
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Si on compare les mesures PIXE (Figure I- 20c) mesures de flux de relachement par
analyse chimique de solution aprés immersion (lEigud.6), on voit qu’il est difficile de les
comparer (Figure I- 21b). La mesure PIXE étantefaitdes temps courts et en conditions
d’exposition a un brouillard salin alors que l'&iCP-AES) 'a été pour des durées plus
longues et surtout en immersion.

300~ T T T
brguillard salin 150
2504
I
\ 200 140
[ ]
D N
. 5 1501 / o 130 =
ERIRL :
a) 100 120
[m]
501
o/ 110
0L : : :
0 500 1000 1500 2000

temps (heures)

b)

Figure I- 21 : Influence de I'anisotropie de la pei en eau des polymeres (épaisseur peinture = 24.2+
3.3um) (a) : mode de sollicitation du film de paistet condition d’exposition

b): Comparaison des flux de relachement dans ledaage immersion ou du brouillard salin (pour le
calcul du flux de relachement dans le cas du blandgilsalin, les calculs ont été réalisés en partdnt
principe que la peinture a plus ou moins les méoagactéristiques que celle de Prosek [28]c’est a
dire densité : 1.64g/cinFilm sec composé & 12.6% (en masse) de chromatssontium).

Tableau I- 3 : Influence de I'orientation sur leitlde relachement

Conditions Immersion Brouillard Salin

Orientation Sens travers long Sens travers court

Flux de relachement 2108 1.107
(mol/m?/s)

Cette tentative de comparaison a la Figure |- 20ése deux questions :

- la nature de I'environnement : immersion ou aérbsohide du brouillard,

- lanisotropie du transport de matiere dans le peen c’est effectivement un
phénomene qui est rarement évoqué (Figure I- 21a).

Comme on lillustre a la Figure I- 21, on cumules ldeux effets : le film de peinture
analysé par la méthode PIXE est sollicité danssems travers court et dans une atmosphére
humide en contact discontinu avec la surface exp(aérosol) alors que le film de peinture
analysé par analyse ICP-AES est sollicité dansssas travers long et dans un électrolyte en
contact permanent avec la surface (immersion).gdmarque que le flux de relachement est
plus important dans le sens travers court, ce euoibse cohérent puisque les essais ont été
réalisés aux temps courts et que I'électrolytesrlis a la surface (Tableau I- 3).

Il existe des travaux sur l'anisotropie de la peseeau des polymeres, en particulier des
matériaux composites a matrice polymere [32] maiso&re connaissance comme nous
I’évoquerons dans la discussion de nos résultathapitre V, il existe peu d’information sur
I'anisotropie éventuelle des flux de relachemenindmbiteurs contrélé par le transport des
ions inhibiteurs dans la matrice polymeére.

Une des facons de confirmer ou non que le relachees anisotrope serait de réaliser en
complément d’analyses MEB-EDX sur des coupes idaat a celle présentée Figure I- 19,

30



CHAPITRE | : Etat de I'art- Revue bibliographique

des analyses chimiques locales par micro-prélévemieact de la solution pouvant étre
collectée dans la rayure elle-méme.

En conclusion de I'analyse des résultats concerlzanigtermination de la cinétique de
relachement des chromates, on peut conclure que,des expositions a des environnements
agueux proches de la neutralité, le relachemefaitsgelon deux régimes :

- un régime initial dés que la peinture est au cardacla phase humide (qu’elle soit
exposée sur sa peau (Figure |- 15) ou sur uneosdttinsverse (Figure |- 20c), le flux
de relachement est tres éleveé puisque la mesure 83Kfaite quasi instantanément et
montre une profondeur lessivée qui atteint plu@¥ de la valeur mesurée au bout
de 4 jours,

- suivi d’'un régime gquasi-stationnaire qui est attgrogressivement avec une vitesse
de relachement et donc de progression de la zese&vée beaucoup plus faible. Ceci
illustre le fait que le transport de matiére daasmatrice polymére appauvrie en
pigments inhibiteurs contrdle le flux d’ions inhirs relachés dans la cavité que
constitue le dommage.

C’est un point clé de I'analyse de l'efficacité dekibiteurs que nous discuterons aux
chapitres IV et V.

b) Bilan du relachement par simulation

Les analyses du lessivage des primaires par |émitpes décrites précédemment et en
particulier I'identification de I'existence de deuggimes démontrent que la caractérisation
des propriétés intrinséques des peintures constitge donnée essentielle pour définir si
I'efficacité de inhibiteurs disponibles en soluti@ans la zone endommagée) dépendra plutot
des processus de transport dans la matrice polymeme ceux qui concerneront les ions
inhibiteurs en solution (Figure |- 22) et ceci samendre en compte les processus
électrochimiques hétérogenes a la surface de fiélde mise a nu et des réactions chimiques
homogenes en solution.

rayure

inh~ =2 passivation

Transport dans le Transport en

N . Reaction
polymeére solution

Figure I- 22 : lllustration schématique des étaffbmitantes) de transport des inhibiteurs dans le
polymére et en solution.

Le nombre de parameétres expérimentaux a prendcerapte, le caractére spécifique de la
fonctionnalisation de chaque primaire font que kbispose rarement de données quantitatives
permettant de prévoir son efficacité en situatieelle.

On peut se demander si la modélisation des étageseitaires ou la définition de
parameétres apparents permettraient de développaimelations prédictives ou du moins qui
pourraient réduire les études expérimentales lows diveloppement de nouvelles
fonctionnalisations par exemple.
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Dans la littérature on trouve différents types giaehes :

- des modeéles physiques visant a simuler le fonctiorant du primaire fonctionnalisé
(peintures antibiofouling)

- quelques applications de modeéles de transportiféacsolution qui supposent que les
especes inhibitrices sont disponibles sans limatesda cavité correspondant a la zone
endommagée

- mais aucun, a notre connaissance, sur l'aspect éitiop entre corrosion et
passivation en termes de réactions hétérogenesuaféace de la zone endommagée.

i) Modeles physiques visant a simuler le fonctionngnn primaire fonctionnalisé/
simulation du régime de relachement des inhibiteurs

Si on s’intéresse au fonctionnement du primairédueméme, on congoit tres bien que vu
la convolution des processus d’hydratation et desport des pigments dissous dans la
matrice, on ne peut s'attendre a pouvoir modéliseape de relachement des inhibiteurs par
une simple loi de diffusion (d’autant plus que quels résultats semblent montrer que I'on a
au moins deux régimes qui peuvent se mettre eeplac

Une premiere fagcon est de considérer néanmoinude diffusion avec un coefficient de
diffusion apparent [33] : dans ce cas on peut @agire la masse d’espéces inhibitrices qui
sera relachée en fonction du temps suit la loib@le) suivante :

M=KD sst" Equation I- 3

250

200—‘ 0.8

% B
S 1504 § 0.6
g pH 1 °
3 ] =—pH3 .
@ 100—- MERHo '§ 041 0.75
% ) - pH7 S —it
o ) T t05
S 504 0.24 0%
1 - m
1 el e Experimental
0 0.0
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Figure |- 23 : Cinétique de relachement d’un prineadl’anticorrosion en milieu NaCl 0,05M

a) influence du pH de la solution d'immersion ;MaJidation de Equation I- 3. [3 est un paramétre
d’ajustement qui n’est pas clairement défini datasticle (pas de valeur). Il faut noter que les
courbes expérimentales ont été normalisées (tetmqmmeentration cumulée).

Ce coefficient de diffusion apparent intégre a prious les effets associés a la possible
distribution spatiale de la porosité ainsi qu’'adeuosité de la matrice polymere. La Figure I-
23b montre qu’on ne peut ajuster la valeur de f@ur obtenir une loi Fickienne (n=0.5).

Dans le travail cité en référence [33], différeatguments ont été discutés pour justifier
cet écart mais aucun n’a pu étre réellement validé.

Les mémes auteurs proposent comme solution alkeenaion plus de considérer comme
étape limitante le transport de matiere dans lariceappolymére, mais les processus de
dissolution des pigments eux-mémes. Ces phénontEndsssolution peuvent se décrire par
la loi suivante :
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- pour des particules cylindriques

o (1_ “ )In(l_ OL) =kt Equation I- 4

- pour des particules sphériques
1+2(1- o) — 3(1-a)?3 =kt Equation I- 5

oua est la proportion de pigments dissous par rappl@traconcentration initiale.

Par ajustement de k il est possible comme le mdatfagure I- 24, de décrire plutdt de
maniere satisfaisante la variation du relachememt imhibiteurs pour une peinture
fonctionnalisée donnée, observée expérimentalement.
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E___:
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0.0 —
1 by I . I y T v I ’ T
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t
max
Figure I- 24 : Comparaison des données expérimeatalec différents modéles (valeurs normalisées)
représentants le relachement des inhibiteurs powe peinture fonctionnalisée. L'ajustement par un

polyndme est destiné a définir une loi de compatdrsans réalité physique.

Le fait que les différentes lois, loi de diffusi@vec coefficient apparent et loi de
dissolution, permettent de décrire les valeurs expntales obtenues par analyse chimique
de solution, confirme que les processus de trahsigomatiére sont importants mais qu’on ne
peut exclure la cinétique du premier ordre liéa Eehction de dissolution des pigments qui va
dépendre de I'état de saturation de I'électrolgesdles pores.

Cette analyse montre qu'il est difficile de propose seul modéle pour le relachement des
inhibiteurs issus de la dissolution de pigmentg@sedans une matrice polymere. En effet un
méme modele ne peut pas décrire a la fois le régien@lissolution initial (les pigments
affleurant en surface se dissolvent et sont tram&p@n solution) et le régime qui est affecté
par le transport de matiére dans le polymere.

Le fait d’introduire un coefficient de diffusion parent, suscite quelques
interrogations comme le souligne l'article citéréférence [33] dans lequel on ne trouve pas
une expression en décrivant le sens physique (dahsarticle Dest reste un parametre
d’ajustement).

Par contre, et ceci de maniére plus convaincameyent se référer au travail de Sinko
[34], qui reprend la méme expression pour décireun processus de diffusion (Fickien dans
ce cas) le relachement de différentes especesgtidel (Q) :
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Q = k t? Equation I- 6

Mais en donnant une expression poufdoefficient de diffusion apparent)

2qi— VpCisat 1/2
ky = [DVp Cisat . ] /

Equation I- 7

D représente la diffusivité des espéces inhibsriissoutes dans I'eau,

1 le facteur de tortuosité dans la matrice polymere

a : le taux de charge en inhibiteur par unité deiw@ du revétement en g/dm

Cisat = solubilité du pigment (mmol/L).

Vp= Vpg + a/gisp (avec Vp = porosité initiale du revétement),

de plus on suppose qu’au temps t op>eedGsa . VP

L’'auteur a pu évaluer la pertinence de ce modelestant le relachement de différentes
peintures fonctionnalisées avec des pigments d&reiiftes natures. Deux exemples
concernant des pigments assez solubles (Ca€lir@aCrOy), ont été extraits des données de
l'article de Sinko [34] (Figure I- 25).
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Figure |- 25: Evolution du flux d’inhibiteurs rethés pour deux types de pigments CaCeD
Na,CrO,.

A partir des valeurs expérimentales du flux de aednent mesuré pour différentes
surfaces (peau) de tbles peintes, I'auteur a parméter les valeurs du flux d’inhibiteurs
relachés Q (exprimé en valeur relative par rappotd concentration initiale en espéces
inhibitrices dans le primaire d’anticorrosion).

Tableau I- 4 : Vitesse de relachement en chromates

MCrO,4 k. (Q/ hllz) Cisat
(mmol/L)
Na,CrO, 1.291 5.4 19
CaCrQ 4.24 10° 141
SrCrQ, 2.71 10 5
BaCrQ, 2.46 10° 0.2
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L’auteur note que ces résultats expérimentaux eatilexpression de kequation I- 7 qui
est bien proportionnel a la solubilité du pigmeonsidéré G, (dans l'article I'auteur donne
les valeurs de cette solubilité).

Il est intéressant de noter que selon le type dengmt la prise en eau de la matrice
polymeére peut perturber la peau du film de peinéllant jusqu’a la formation de cloques
pour CaCrQ a un écaillage pour NarO,.

-
Sodium Calcium
Chromate Chromate Chromate Chromate

Figure I- 26 : Influence du type de pigment sutdté&e surface de la peinture lors de la prise an e
de polymere [34].

Si on compare les deux approches faites successntesians les articles [33,34], on voit
qgu'il est trés complexe d’intégrer dans un modéls parameétres permettant de quantifier les
différentes étapes qui, que I'on soit dans un régilm dissolution des pigments affleurant en
peau du film de peinture ou dans le cas de la ldisspo de pigments piégés en profondeur
dans le film de peinture, ne peuvent qu'étre repriEes par un coefficient de diffusion
apparent (K[34] ou D [33]).

La voie la plus intéressante est probablement estiercée dans le travail de Sinko [34]
qui propose des pistes pour exprimer ce coefficgparent dans I'Equation |- 7. Dans son
travail on trouve d’ailleurs la mise en place d#ecstratégie qui repose sur la caractérisation
fine des propriétés intrinseques de la peintudestcharges qui la fonctionnalisent : on trouve
bien les valeurs d€is; = solubilité du pigment en mmol/L, mais les autveseurs comme
celle de ale taux de charge en inhibiteur par unité de velu revétement en g/dpou
1 le facteur de tortuosité dans la matrice polynmereont malheureusement pas définies.

Ceci explique certainement l'intérét récent port& @&echniques d’analyses 3D comme la
microtomographie ESEM décrite Figure |- 19.

Ces derniéres remarques laissent penser que laissance des propriétés des peintures
en elles-mémes est déterminante et constitue Bétldbase a mener si I'on veut optimiser
I'efficacité de la fonctionnalisation qu’elle sditbase de pigments trés solubles comme les
chromates ou dichromates ou a base de composésguiysgexes comme le sont par exemple
les nanoconteneurs dopés en especes inhibitricapsuées [35].
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nanocontainer

O
9.

Figure I- 27 lllustration des processus d’auto-ditsation et du relachement d’inhibiteurs provenant
de nanocapsules [35].

Si on prend I'exemple de I'alliage 2024, les travae Zheludkevich [35] ont montré qu'il
était possible de fonctionnaliser le primaire diemtrosion avec des nanocapsules dont la
paroi serait sensible a [lalcalinisation provoquar f'amorcage de la corrosion (voir
paragraphe 3.2.1bi. de ce chapitre I) et qui pdtuaiasi libérer une espece inhibitrice autre
que des ions dichromates ou chromates (en l'oauceredes particules de silice
fonctionnalisées).

C’est pourquoi, différents travaux ont été consa@éla simulation de mécanismes de
relachement pour ce type de revétements nanocotepo€in peut citer les travaux de E.
Javierre [36] qui propose un modéle de diffusioapdé aux mécanismes mis en jeu lors de
I'activation d’'une microcapsule qui va, aprés ®éatissoute, libérer des espéces inhibitrices
qui vont se dissoudre et pouvoir étre transporjgegu’a la surface externe constituant la
paroi d’'une rayure au contact d’'un électrolyte. ®ant électrolyte, le modele suppose que
I'espece est transportée jusqu’a la zone métalligueernée par la diffusion.

L'originalité du travail repose donc sur la formiida de lois pour chacune des étapes qui
se produisent a I'intérieur de la matrice polymeéhargée en microcapsules pouvant libérer
une espéce inhibitrice par dissolution du pigmemtaesulé, comme le montre les schémas a
la Figure |- 28.

1. Prise en eau 2. Désintégration 3. Dissolution des
de la capsule inhibiteurs et
diffusion jusqu’ala
5 rayure | rayure | rayure rayure
< | I
o | na || H, G
<o | P I P
- I - 5, | lnhibiteurs
<~ | <y | il
di I di I 5 di
| I
| I
| I

Figure |- 28 : Modélisation des différentes étaplesrelachement d'inhibiteurs encapsulés ; 1. Prise
en eau, 2. Désintégration de la capsule, 3. Diggmiudes inhibiteurs et diffusion jusqu’a la rayure
IC : largeur rayure, d: distance entre particule et rayur@,: épaisseur de la capsule a désintégrer
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Dans une premiére étape, l'auteur a construit sodete en définissant des lois relatives
successivement :

- al'étape de prise en eau de la matrice polymsmpposant un processus de diffusion

il est possible de définir un front de diffusion ga interagir avec la distancg d

- puis, a la phase de rupture de la capsule qui s&ctéaise par un processus de

dissolution couplé a la diffusion de I'eau dangéisseur de la capsule,

- enfin, a I'étape de transport de l'ion inhibiteasu de la dissolution dans un gradient

de concentration fixé par un régime de diffusioa &s dans le polymere.

Cette description illustre la complexité du modaleposé car chaque étape se caractérise
en fait par un régime de diffusion spécifique ctaiplage de ces différentes lois n’apparait
pas clairement dans le document cité en référeB6¢ Néanmoins, le modele permet
d’illustrer I'effet de la distribution de microcages intégrées dans la matrice polymére méme
si les diagrammes de la concentration en espébésedis dans la rayure semblent trés
sensibles a I'ajustement des parametres qui relgleihbis élémentaires décrites ci-dessus.

Un des résultats intéressant, vis-a-vis du contd&téa these, est que pris séparément les
différentes étapes sont sous un régime Fickien,n@is combinaison conduit a un régime
non Fickien.

i)  Modele dit de “transport réactif”

Globalement les modéles dont nous avons évoquértaufation sont basés sur une
approche physique de processus qui reglent le hrefdent d’inhibiteurs via des étapes
consécutives couplées. Mais, au-dela du controldudude relachement, qui semble difficile
a modeéliser en détail, les modéles de « transpadtif », basés sur une simulation numérique
des équations de transport dans le milieu aqueusega piégé dans le défaut ayant provoqué
la mise & nu du métal sur une téle peinte, peuapporter une contribution intéressante a la
définition des étapes limitantes. L’intérét de eetpproche plus chimique, est qu’elle permet
de mieux approcher le régime de compétition eati@lrosion et la passivation du métal mis
anu.

Comme le montrent, certains travaux [37], on péabudre, par la méthode des éléments
finis (FEM), I'équation maitresse de Nernst-Planpkur une cavité exposée a un
environnement aqueux, pour différentes conditiams lanites concernant tant le régime de
corrosion de I'électrode métallique que le fluxrdidchement.

Dans un de leurs articles [37], les auteurs onpaniculier étudié I'effet du pH de la
solution en prenant en compte des lois décrivaniuxnde relachement, en vanadates dans
'exemple cité, dépendant du pH. Une fois couplée réactions de corrosion susceptibles de
s’amorcer, I'expression de ce flux dépendant du petmet de prévoir I'évolution de la
concentration en inhibiteur en fonction de I'avaneat de la réaction de corrosion.
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Figure I- 29 : a) Modéle FEM décrivant le relachamen solution (épaisseudi) des inhibiteurs de
corrosion provenant d'un revétement et leur transposqu’a la rayure (S), x = 0: centre de la

rayure ; b) Effet de la taille de la rayure sur tpantité d’'inhibiteurs a 600s) = 100um et NacCl
0.1M.

Le type de modele développé permet également tkr t&afluence de la géométrie du
défaut, tant sa largeur (transport des especes)guarofondeur (influence de I'épaisseur
d’électrolyte sur la réaction de réduction de I'gggpe) (voir Figure I- 29). Mais ces modéles
n'ont pas été développés suffisamment pour intdgEpe de passivation en définissant une
réaction hétérogéne de précipitation ou d’oxydasioperficielle et restent donc limités quant
a la simulation de la compétition entre corrosianpassivation, qui représente I'objectif
majeur de cette thése.

Une des applications possibles des difféerents twavgue nous venons de décrire
rapidement concerne le développement de nouveapgstye revétements venant en
substitution des primaires anticorrosion a basetdeme (VI) : on parle souvent de « self-
healing coatings » ou revétements auto-cicatrigingsire I- 27).

II semble important de clarifier ce concept, d’autat plus que la méthodologie
développée dans ce travail, si elle a été mise aoimt pour tester I'efficacité d’ions
dichromates , pourrait s’appliquer a toute forme chmique considérée comme inhibitrice
et cela quel que soit son mode de piégeage et déchement envisagé.

Les nouvelles peintures inhibitrices dites trifoochelles qui sont en train d'étre
développées se caractérisent par :

- lalibération auto-déclenchée des inhibiteurs gsrgites de corrosion,

- le réapprovisionnement de la zone dans la peimtuiies inhibiteurs ont été relachés,

- l'autoréparation du revétement protecteur.

C’est le réapprovisionnement de la zone épuiséénkibiteurs qui differe de ce qui
caractérisait jusqu’a présent les peintures intideis conventionnelles et dont nous verrons
I'effet limitant au chapitre 1V, du fait que le praire peut s’épuiser en pigments inhibiteurs
des qu’il est au contact avec un environnement demi

Le mode de fonctionnement de ces peintures trifoncelles est décrit Figure |- 30.
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Figure I- 30 : Mode de fonctionnement des peintdriégnctionnelle dites « self-repair». Le systéme
de peinture est identique a celui d’'une peinturevemtionnelle, cependant des inhibiteurs « vegs »
des agents auto-cicatrisants sont ajoutégd [

Différentes stratégies ont été proposées poundteitechnologiqguement cet objectif :

- Eviter que I'eau ne pénétre : avec par exemplejpess d'argiles [39],

- Encapsuler les espéces inhibitrices dans une cagide qui ne se brise que lors de

I'endommagement mécanique (rayure).

- Libérer des especes permettant de régénérer laipeim

Le primaire est constitué d’'un polymere (par exeanphe résine époxy) et on parle alors
de self-healing (autoréparation) du polymére. Rmrton est plus dans le cas du « self-
repair », car la stratégie est différente du «lseHfling » pour les inhibiteurs destinés a
cicatriser le métal endommagé.

Le terme self-healing est donc employé pour défimieux types d'actions
complémentaires :

- Le métal se cicatrise : r6le des inhibiteurs,

- Le polymere se cicatrise : role des agents cicattss

Le fait de bloquer la pénétration de I'eau ou dagrsuler les espéces inhibitrices va limiter
les concentrations en especes inhibitrices nécessaii donc il faut prévoir suffisamment de
ramification (nano canaux) qui vont drainer I'eati permettre de libérer les especes
inhibitrices en quantité suffisante mais de maniégeilée.

3.2.2 Les mécanismes de conversion chimique
Le mode d’action des inhibiteurs a base d’ions ctat@s ou dichromates a été largement
étudié et nous nous limiterons a discuter quelgaasts auxquels nous avons fait appel dans
la suite du travail. Un grand nombre des remarquessuivent sont issus de documents de
revue, en particulier de I'article de revue de MK@hdig et R.G. Buchheit [40] et du rapport
final du projet « Mechanism of Al Alloy Corrosiom@the Role of Chromate Inhibitors » [1].

a) Phénomenes élémentaires —aspects chimiques
L’ensemble des aspects abordés dans ce paragraphberme la réactivité des espéces
inhibitrices, en I'occurrence les ions dichromabdeschromates, une fois qu’ils sont présents
en solution. Dans la suite, on parlera de solutidm®matées et on discutera a la fois de
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résultats obtenus pour des ions ajoutés en solstioa forme de sel de chrome hydrosolubles
ou des ions apparus en solution a I'issue du retaeimt de peintures fonctionnalisées.
Les sels de chrome hexavalent'@u Cr(VI) existent sous forme de chromate (§£iu
de dichromate (GO;%). Certains sont hydrosolubles (acide chromiquehrdimate de
potassium), et sont utilisés comme agents oxydaings traitement de surface. D'autres sels
peu hydrosolubles (chromates de calcium, de 2insont employés comme pigments
anticorrosion dans les peintures fonctionnalisées.
Dans les solutions étudiées dans ce travail, dorec se mettre en place un équilibre entre
ces différents anions en solution en fonction deplacentration totale en Cr(VI) et du pH.
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Figure I- 31 : Diagramme de prédominance des esp&réVI) en fonction de I'activité en
Cr(VI) et du pH dans le systéme Cr-O-H.

Dans les cas qui ont été soit analysés ou étudiés ce travail, la concentration totale en
Cr(VI) reste faible et donc on aura un équilibréredes deux espéces qui est cependant
rarement pris en compte comme une étape imporntiane les processus de passivation.

2Cr0£{aq) + ZHz-aq)‘:CTZO%@q)*' H,0, Equation I- 8

Cet eéquilibre chimique peut par contre évoluer daigsn va considérer I'étape de
dissolution des pigments dans la matrice polymeamepar exemple les concentrations en
Cr(VI) vont étre beaucoup plus importantes. Cetilkstré dans un travail [41] concernant
les mécanismes de dissolution d’'un pigment SE@n® permet d’expliquer I'effet du pH sur
le relachement des chromates par la prise en caiypte réaction de dimérisation :

2CrO4e, + 2Hyy — Cr0%c, + Hy Oy, Equation I- 9

k&ofj

K, = =5.888x10" (moll)™

Le modéle repose sur un calcul des équilibres a&ssatix différentes especes supposees
présentes en solution : GO Cr0O;%, Sr#*, H', OH, Na et CI. Ce modéle traite & la fois le
transport des especes dans la matrice polymér¢rgeopar un processus de diffusion et de
migration) et les équilibres chimiques en solutexterne au film de peinture (équation de
conservation de masse) et permet de calculer uesdié matiére, en particulier a I'interface
matrice polymére-solution externe. Cependant, sauforme présentée dans cet article, ce
modele prévoit un processus de relachement quuibgas une loi de diffusion pure (loi de

Equation I- 10

40



CHAPITRE | : Etat de 'art- Revue bibliographique

Fick) mais qui est cependant différente de celtaivée expérimentalement par d’autres
auteurs (Equation I- 3).

La connaissance des équilibres chimiques assagiésrame (diagramme de Pourbaix Cr-
H,O présenté Figure |- 32) est importante pour valldenature du film de passivation qui
sera susceptible de se former apres reduction @d)@&n Cr(lll).
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Figure |- 32 : Diagramme de Pourbaix (E=f(pH)) dirome en considérant &b; anhydre [42].

Le Cr(lll) donne différents produits d’hydrolysen allant vers des pH croissants > Cr
Cr(OHY* et Cr (OH)", Cr(OH) et Cr(OH). Comme le Cr(lll) est trés peu soluble pour des
pH > 4-5, une des especes solides étant suscegébpeécipiter est @D; [43]. C’est sous
cette forme que se formera le film de conversiom@jue qui passivera la surface du métal
(alliage 2024 entre autre) mis & nu dans une raydoenme le montre le digramme de
Pourbaix (Figure I- 32), cet oxyde est stable dankrge domaine de pH et de potentiels.

Dans le cas d’un primaire anticorrosion, pour egeibns GiO;* puissent exister, il faut
gu’il y ait contact entre I'électrolyte et la painé. Les chromates sont alors extraits et
relachés en solution apres qu'ils se soient diss(iequation |- 11) dans I'eau porale ayant
pénétré dans la matrice polymére. Ces ions inhitsteont s’adsorber sur la surface non
recouverte d’oxyde puis se réduire électrochimigemm

Le processus de protection en lui-méme peut sentgmeer en deux étapes: apres
adsorption en surface, les ions chromates (ou alichtes) se réduisent (Equation |- 12) pour
former un hydroxyde de chrome qui va se déshydpaer former le film protecteur d’oxyde
de chrome (Equation I- 13).

ZnCr07 > Zn** + CrO~ Equation I- 11
Cr,0;* + 8H" + 66 > 2Cr(OH) + H,O Equation |- 12
2Cr(OH) = Cr,0O3 + 3H,0 Equation I- 13
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Cependant, il faut distinguer la chromatation indeke des alliages d’aluminium [44,45]
de la réactivité (cicatrisation (passivation) emdition naturelle) d’'une surface d’'un alliage
peint qui est mise a nu par rayure (« scratch ») :

- dans le premier cas, la mise a nu est provogaed¢apdissolution de la couche d’oxyde
par les fluorures (complexation de la couche d'@yct dissolution transitoire de
aluminium

- dans le second cas, la réaction de réductioncdesmates pourra se faire de maniéere
identigue mais dans la description des mécanismesod €éliminer tous les intermédiaires
fluoreés.

Dans les deux cas, des films d’oxyde de chromepgssiveront la surface de l'alliage se
formeront, mais ils seront de composition chimiquéde structure différentes.

Le procédé industriel est réalisé dans un bainecamtt des fluorures de fagon a éliminer la
couche d’alumine et permettre la réduction des rohates par transfert de charges sur
'aluminium actif (du moins par effet tunnel a teas un film natif d’alumine).

Dans sa globalité, le processus de conversion ghiEnassocie a la fois des réactions
d’oxydation de I'aluminium et de réduction du®Cprésent en solution en trEquation I-
12) et conduit a la formation d’'une couche richeosyde de chrome mais relativement
complexe comme le montre le schéma a la Figura.l- 3

Cr(VI), Fe, CN, Al F—ms—— " 50

500nm | Cr(OH),/
Cr,0, défaut
CrF,

10—30nm$ Couche barriére (AIOF), Cr/AlOx

Aluminium

Figure I- 33 : lllustration schématique de la sttue de la couche de conversion chromique sur un
alliage d'aluminium [44].

D’apres Campestrini [46], le film de conversionainique a une structure bi-couche et se
compose d'une couche barriere d’oxyde et d'une lweuporeuse constituée d’oxyde,
d’hydroxydes ou de fluorures. L'épaisseur de cé@mintes couches dépend des conditions
de traitements : la température, le temps et lelpHain de chromates.

Des études cristallographiques ont été réaliséesles échantillons recouverts de cette
couche de conversion (CCC). Ces études montrgmekence d’oxydes de chrome hydratés
(Cr,03.H,0) formés sur des sites cathodiques.

La diminution du pH permet a une plus grande qtarte Cr(VI) de s’adsorber sur la
surface et par conséquent la formation d'une coufbesse qui améliore les propriétés
barriéres ainsi que la résistance au décollemerfilmuainsi formé par conversion. Cette
diminution de pH ne doit pas étre trop importamte,risque d’'avoir un effet négatif sur la
porosité.

On constate que dans le cas des traitements iresista présence d’acide fluorhydrique
va permettre d’activer toute la surface d’un akiaaluminium et ainsi on occulte la question
de la possibilité que la réaction de réductionides dichromates ou chromates puisse ou non
se realiser et si oui si elle sera localisée ou non
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Dans le cas de la passivation d’'un alliage d’alimmmdans une solution aérée a pH
neutre, cette réaction de réduction se trouverdraotée a la présence du film d’alumine
natif. Ceci nécessite de faire 'hypothése qu’iayactivation de la surface et en particulier
activation des phases intermétalliques qui peusahir de fagon transitoire une dissolution
sélective avant passivation par formation du fifmydroxyde de chrome.

Cependant il existe a notre connaissance, tres \yuBre aucun résultat illustrant cette
hypothese en milieu neutre a cause de la difficdétéstabiliser suffisamment longtemps la
dissolution sélective pour permettre la formatiam ltbxyde de chrome sur les surfaces
activées par dissolution sélective. C’est un deslltéts originaux que nous montrerons au
chapitre Il de ce travail.

Pour conforter notre analyse sur I'activation dag@s intermétalliques et donc le réle de la
microstructure on peut raisonner par analogie ensidérant les résultats obtenus par
passivation en milieu acide (ce que nous avonsl@pgieaitement industriel »).

Dans la littérature on trouve en fait une démotisina« inverse » intéressante faite par J.
R. Waldrop and M. W. Kendig [47] qui en essayantpdssiver en milieu acide un alliage
2024 montrent par des examens AFM(Figure |- 343 toealisés que sur un échantillon
fraichement poli (n’ayant subi aucune dissolutiélestive) la passivation est plus rapide sur
une phase intermétallique, plus cathodique quedtiice, Cu-Mn-Fe (repérée type A dans la
publication citée en référence [47]) que sur unasphCu-Mg (repérée type B). Les auteurs
concluent que la réduction cathodique des ionsnchtes est accélérée sur les phases dites

« cathodiques » (phase A).

boundary

B AN
<O
matrice ] }

boundary

Figure I- 34 : Analyse AFM d'un alliage 2024 pagsien milieu acide et contenant des chromates et
influence de la composition des phases interm@tadb sur la passivation [47].

Nous monterons que c’est exactement l'inverse damse le temps aux phases de subir
une dissolution sélective (paragraphe llI).

Et ceci est confirmé par les études de Brown [48],a réalisé également des mesures
AFM (Figure I- 35) sur des lames minces découpéesufiramicrotomie puis passivées en
milieu acide contenant de chromates (4 g/L £&5 g/L NaCr,O, et 0.8 g/L NaF) pendant
un temps variant de 5 & 30 secondes.

Les analyses AFM faites par Brown [48], montreraa&ment I'inverse de ce que trouve
Waldrop et Kendig [47] pour la bonne et simple saigjue ses échantillons ont été en contact
avec de 'eau lors de la découpe par ultramicrotoghique les phases,8uMg ont subi une
dissolution sélective dont on a vu qu’elle pouéie extrémement rapide (<5min) comme le
montre la Figure |- 13.
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Figure I- 35 : Image AFM de particules intermétgllies AICuMg apres immersion de 5 s dans un
bain de conversion chimique (bain acide). Les hdiogilm de passivation sont bien mis en évidence.
La décoration a la périphérie des phases est expli par la redéposition du cuivre suite a la
dissolution sélective des phases lors de la prémarale I'’échantillon qui s’est trouvé au contadiml

film d’eau (explication non donnée par I'auteurBj4

b) Importance du vieillissement pour les effets ddeyenvironnementaux (cycle sec-
humide (papier Buccheit))

Pour étudier 'effet du vieillissement d’'une coudatiexyde de chrome sur l'inhibition de
la réduction de I'oxygene Zhang et Buchheit [49)t €ait vieillir des échantillons, aprés
conversion chimique dans un bain Alodine®, pH =(Eigure I- 36), dans un environnement
présentant une humidité relative variant de 55%% @t une température comprise entre 19
et 23°C pendant 1h a 168h. Le taux d’humidité (Rffcte la déshydratation de la couche de
conversion chromique et la résistance a la comod@l’échantillon.

Les auteurs ont montré que plus le film vieilliuplinhibition de la réaction de réduction
de Q tend a disparaitre. Les essais montrent une abdetate d’inhibition apres 168h. Cette
perte d’'inhibition est causée par la fissurationlale€ouche de conversion chromique. Les
chromates n’ont alors plus aucun effet (méme digp@ren surface) une fois la surface
fissurée. En effet, la surface du substrat estuvermu exposée, ce qui permet a nouveau la
réaction de réduction de,@ des vitesses comparables a un alliage non grotég

I

i TN CLY \ ¢ o
Figure |- 36 : Observation par MEB d’'une couche>jide de chrome obtenue par immersion d’'un
alliage 2024 dans une solution contenant des chtesmgsolution commerciale Alodine®) [49].
L’alliage 2024 a été immergé dans une solution ld@mates (Alodine®, pH = 1,6) pendant 3 min
puis rincé et séché.

La Figure I- 37 montre I'existence d’'un temps quie (t> 125 heures) au-dela duquel la

surface de I'alliage 2024 n’est plus protégée. O en effet une augmentation de la vitesse
de corrosion au-dela de ce temps.
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Figure I- 37 : Influence du temps de vieillissemdnine couche d’oxyde de chrome sur la vitesse de
corrosion d'un alliage 2024 [49].

c) Notion de concentration limite
Par des mesures relativement simples de corropente(de masse), Smith et coll. [50] ont
clairement déterminé gu'il existait un seuil de @amtration minimum nécessaire pour inhiber
la corrosion sur un alliage d’aluminium (type 2028)npris entre 18M et 10°M comme on
peut le voir Figure |- 38.
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Figure |- 38: Effet de la concentration en chronsatehromate de strontium) sur la corrosion d’'un
alliage d’aluminium (alliage 2014 —T6) dans unewian NaCl a 0,6 M [50]).

Cette transition a été également confirmée en régiansitoire qui serait proche de ce qui
se passe, par exemple, lors d’'une rayure. Schralija [etudié I'influence des ions chromates
sur la corrosion de l'alliage 2024 qui subit ungurg par indentation avec une pointe AFM
en mode contact in situ. Une imagerie simultanéé@adrirface pendant la rayure donne des
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informations directes sur le processus d’endommagénet sur la repassivation. Le
comportement aprés une rayure de l'alliage 2024nk#principalement du lieu ou la rayure a
lieu. En effet, si celle-ci a lieu sur les phasetermétalliques Al-Cu-Mg en présence de
chlorure, une dissolution immédiate des intermiéiadls est observée mais l'ajout de
dichromate a la concentration de*M dans une solution de NaCl 0,5 M est suffisanter po
les protéger de toute attaque.

3.2.3 Les méthodes d’'étude au laboratoire
Afin d'évaluer l'efficacité d’'un traitement de passtion et d’essayer d’en définir les
étapes limitantes, différentes méthodes ont étgqa&es :
a) Méthodes électrochimiques
b) Bilan de matiere basé sur la mesure de la @tdsorrosion
c) Bilan matiere en situation simulant un endommaegyg de surface

a) Méthodes électrochimiques

La passivation associée a la réduction de Cr(MB aurface d’'une électrode métallique
(alliage d’aluminium en particulier) affecte pripalement les réactions de réduction et donc
en ce qui concerne la corrosion en milieu aérée cel dioxygene dissous.

Le tracé des courbes de polarisation est donc agenfsimple de caractériser I'efficacité
d’'une conversion chimique (passivation par formatéun film d’'oxyde de chrome) que
celle-ci se fasse en milieu industriel (dans celaagaction est activée en milieu acide qui
permet un décapage de la couche d'oxyde d’aluminnative) ou lors de processus de
cicatrisation comme ceux que nous étudions datmcail.

De nombreux résultats sont disponibles dans larditire et on se limitera donc a citer
ceux décrits dans l'article de review de M. KendatdR. Buccheit [40]. Les auteurs montrent
que la réaction de réduction de I'oxygéne (maidedgent de I'eau a plus bas potentiel) est
inhibée lorsqu’on ajoute en concentrations assitefades dichromates (ces concentrations

correspondent a celles évaluées par des mesupestde de masses (Figure I- 38)).
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Figure I- 39 : Courbes de polarisation sur un afj@Al 2024-T3 en milieu 1 M NaCl aéré en présence
de dichromates [40]. La passivation intervient dé® la concentration en chromates atteinfi0

Si en absence de dichromates la réaction de rédudi I'oxygéne est limitée par le
transport de matiere en solution, ce qui donne late@u de courant (densité rapportée a
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'ensemble de la surface de I'échantillon), on selve plus ce plateau en présence de
dichromates et le courant diminue d’'un ordre dedgar environ.

C’est un effet qui perdure si I'on retire I'échdlioth immergé en présence de chromates, ce
qui montre que la passivation par I'oxyde de chrasietrés stable (on verra par la suite que
cette stabilité peut étre perturbée par un viedlieent). Cette stabilité est confirmée par
exemple par des résultats qui montrent des effatere plus marqués comme lillustre la
Figure I- 40, ou I'on voit que le courant de rédmictde 'oxygéne est réduit de plus de 2
ordres de grandeurs en milieu aéré (dans ce cabahéllon est immergé en solution
contenant des chromates (pendant 45h) [52].
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Figure I- 40 : Courbe de polarisation en milieu N&iC1M aéré. €) : sur un alliage immergé pendant
2h (c'est-a-dire pour une dissolution sélective pleases intermétalliques bien avancée) ; (-0-)r: su
un alliage immergé 45 h en milieu NaCl 0.1M contergal0° M K,CrO,[52)].

Ce type d’effet n'est pas limité aux alliages draloium mais est identique sur toute
surface métallique active, en particulier sur lévi@) qui comme on I'a vu est associé au
mécanisme clé de la dissolution sélective tant glemses ou des solutions solides Al-Cu
(paragraphe 3.1.2). Comme on I'a mentionné précéumr c’est en effet sur les phases
intermétalliques ayant subi une dissolution sélectdonc enrichies en cuivre en surface) que
se déroule la réaction de réduction de I'oxygenagoatc son inhibition par la formation d’'un
film d’oxyde de chrome. Il est important de noteledes chromates ou dichromates sont des
oxydants forts et qu’ils vont donc contribuer auramt de réduction tant que I'électrode ne se
bloquera pas, comme l'illustre la Figure I- 41.

Sur cette figure on voit que pour des potentials plas que -0.9 V/SCE on a un courant de
réduction important que I'on peut associer a laucédn des chromates qui inhibent toute
réaction pour des potentiels plus élevés.
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Figure I- 41 : Influence de la présence d'inhibitesur la densité de courant d’'une électrode a base
de cuivre dans 5% NacCl [40].

b) Bilan de matiére basé sur la mesure de la vitess®tosion
La mesure du courant de corrosion (possible suradiess, plus délicate sur des alliages
d’aluminium) a été proposée comme moyen d'évalueffidacité dun type de
traitement [53]. En utilisant un paramétre d’eftité des inhibiteurs:I:

I = 100 (b-ij)/io Equation |- 14
avec j et pp les vitesses de corrosion en présence et en abdénlibiteur,

Les auteurs du travail cité en référence montramtgxemple queglest plus élevé en
milieu neutre, pour les chromates, comme on pewbitedans le Tableau I- 5.

Tableau I- 5: Influence du pH sur le paramétre filkefcité inhibitrice de chromates de zinc [53]

Pigment Mean inhibiting efficiency

(%)

pH 3.5 pH 6.2 pH 10.5
Zinc chromate 0 83 65

c) Bilan de matiere en situation simulant un endommesye de surface
Faire un bilan de matiere pour une géométrie praheelle de dommages réels tels que
nous les avons présenté au début de ce chapyredranterstice rivet-tdle, ...) est quasiment
impossible, méme si des travaux récents [54] péranent d’envisager d'effectuer des
mesures dans une rayure de taille réelle, c’esteaayant une largeur voisine de 100um et
profonde de 50um environ. On pourrait en effet setagpoit des méthodes de microanalyses
chimiques par prélévement [55] ou par analyse RAMAS] pour faire des bilans en temps
réel tant du relachement en espéces inhibitricesiqans métalliques dissous.
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Figure |- 42 : Description schématique d’approctexdlisée permettant d’effectuer des bilans de
matiere dans des défauts réels
(a) Analyse chimique sur un micro-prélevement par teghncapillaire & circulation [55]
(b) Analyse Raman proposée pour suivre le relachemer@ré/l) d’'une couche de conversion
chromique [56].

Il existe des normes pour les essais de délammagopeinture qui consistent a effectuer
une rayure d'une surface peinte de facon a tegtbalgment la résistance a la délamination
de la peinture a partir des bords de la rayures{cansi qu'on mesure les risques de la
corrosion filiforme) [57]. Les résultats de cesassont discutés globalement et méme s'ils
prennent en compte la présence de primaire d’antision, ils ne sont pas adaptés a I'étude
de mécanismes propres au fonctionnement des pesnainticorrosion. C’est pourquoi,
certains auteurs ont développé des approches sgmil@usinage d'une rayure de taille
contrélée) pour rendre possible des mesures aelléchmicroscopique sur des défauts
artificiels représentant un défaut microscopique. ré

i) Pistes usinées

Par exemple I'étude du vieillissement de primagectionnalisé a pu étre menée sur des
défauts artificiels réalisés par usinage de facdair@ apparaitre le film de peinture sur la
paroi de ces défauts.

Comme lillustre la Figure I- 43a , des échantidocomportant une série de défauts de
différentes tailles permet dans le cas d’expositiem brouillard salin d’observer la
compétition entre la corrosion induite sur le métas a nu (Figure |- 43b) et la passivation
associée au relachement des especes inhibitridehées par la section exposée du film de
primaire d’anticorrosion.

20um Artificial defect ( machined slot)
MR [T

250mm

Topcoat
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| 1=
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|

02mm O4mm 0.6mm 08mm 1mm 2mm 4mm Primer

Aluminium Alloy

Figure |- 43: a)lllustration des défauts artifitse usinés par fraisage de la surface d'une tble
d'alliage 2024 peinte. b)L'échantillon avec sesfdliéntes cavités ainsi usinées est exposé a un
brouillard salin neutre [58,59].
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i) Artificial scratch cell

G.S. Frankel [52] a proposé de simuler expérimeniaht une rayure en mettant en avant
dans la conception de sa cellule le phénoméne atesgort entre la source d’inhibiteur
(primaire fonctionnalisé) et la surface métalliquese a nu. Dans I'essai proposé (Figure I-
44), dénommeé « simulated scratch cell » [52], ueetdde métallique est exposée en vis-a-
vis d’'une surface traitée. Cette cellule, rempliecaune solution agressive, est constituée de
deux plaques d’alliage d’aluminium, une protégée ya traitement de surface et l'autre
vierge, qui sont séparées par un interstice d’épaisvariable (2 a 5 mm).

) #2 ‘
| Alliage traité Alliage traite |
s : ) , =
joint—> [‘%S électrolyte T — C
Alliage vierge Alliage vierge |
BRE 1 ; #1 J

(a) (b)

Figure I- 44 : Schéma de la cellule pour simuleeuayure a la surface d’un alliage protégé par un
traitement de surface revétu [52]. (a) : Cellulenn@érée, (b) : Cellule aérée.

Dans le cas des études sur les traitements de rstmveles essais de type « artificial
scratch cell » avaient comme objectif de démongrex des especes Cr(VI) pouvaient étre
relachées par un traitement de conversion formesrg@gement en bain Alodine ®, c'est-a-
dire par le film d’oxyde mixte de chrome Cr(lll)/&) (et non d’'un primaire de corrosion
fonctionnalisé).

L'efficacité des espéces inhibitrices relachées fmrface traitée (les essais ont
principalement porté sur I'étude des traitements cdaversion chimique) est évaluée
principalement par des mesures d'impédance élditnigue qui ne sont pas réalisées in-situ
(la conception de la cellule ne le permettant pasjs a posteriori afin de déterminer
I'évolution de la résistance de polarisation)(Be la surface métallique vierge exposée en vis-
a-vis. Aprés essai dans la cellule « artificialaschn cell » (typiguement 48 h d’exposition en
milieu NaCl), la cellule est désassemblée et I'idgpe de cette surface est mesurée dans
NaCl 0.1M aére.

106

CCC Alodine ® sur
e I'électrode n°2

Pas de traitement de
surface sur I"électrode n°2

0 24 48 72 96
Length of Migration Experiment (hour)
Figure I- 45: Mesure de la résistance de polaiigatd’'un alliage 2024 dans NaCl 0.1M apres

différents temps d’exposition dans la cellule «fiaitl scratch cell » [56]
Il est important de noter que chaque point corregpa un essai unique.
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Il a été ainsi possible de démontrer qu'un film denversion chimique (Chromate
Conversion Coating-CCC) relache des espéces Cr{ui) peuvent contribuer a une
cicatrisation (passivation) d’'une zone métalliqusema nu (typiquement le cas d’'une rayure
d’une tole revétue d’'un traitement de conversiomaiue uniquement) en mesurarg &ur la
face (électrode n°1) exposee dans la cellule ficaatiscratch cell » pour différentes dureées,
comme le montre les résultats présentés Figure. |- 4

A l'aide de ce méme type de cellule, R.G Buchhefiuaétudier le remplacement des
chromates par des ions et montrer que ceux-ci ont le méme comportemeset les
chromates ; en effet, ils se déposent préféreatndht ou forment un oxyde protecteur a la
surface des intermétalliques riches en Cu. Quandolation entre en contact avec le
revétement, les ions &ese dissolvent, migrent dans la solution, sont itédet précipitent
sous forme d’ions Gé sur la surface pour former un oxyde de cérium.[60]

iii)  Bilan sur une électrode modéle (tranche)

La protection contre la corrosion par revétememixificiels, des aciers en particulier
(acier galvanisé pour les revétements a base d§ airsouvent été étudiée sur des électrodes
constituées d’électrodes exposeées sur une trarmthredpgférentes raisons :

- reproduction de conditions de corrosion dites cdgmés sur les bords de tbles

sectionnées,

- possibilité de réaliser des études du couplageagajue pour des rapports de surfaces
anodique / cathodique défavorables mais amplifesmiphénomenes et permettant plus
facilement de positionner des sondes électrochiesig6l],

Par contre le méme type d’électrode a été beauomips utilisé voire jamais a notre
connaissance pour eétudier les effets d'inhibitiassociés au relachement de primaire
anticorrosion qui sont d’ailleurs souvent assoaiés revétements sacrificiels.

o i Plastic film (0 04mm x 20 mm) < o . o
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Figure |- 46 : Influence des chromates sur le caoirgalvanique d’'un couple acier/zinc dans une
cellule galvanique immergée dans une solution acgeésentant des conditions de pluie acide [62].
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On peut citer comme exemple, les travaux de S. BnL}62] qui visent a définir
I'efficacité de l'inhibition de différents revétemis associés au zinc en mesurant le courant de
couplage entre acier et Zn sur une bi-électrodegheqatésentée Figure |- 46b. Le rapport des
courants de couplage entre acier et zinc en abgé)at en présence d'especes inhibitrices
(linn) permet de définir un facteur d’'efficacite¢)({déja explicité pour d’autres travaux par
'Equation I- 14) :

lr =200 X (b - linn)/Ip Equation I- 15

Cependant ces mesures n'ont pas été faites suowplecacier peint-zinc mais sur un
couple acier-zinc dans des solutions contenant rgliigpes d’inhibiteurs selon des
concentrations définies par des analyses chimigleesolutions correspondant a différents
temps de relachement des inhibiteurs issus desajpasconsidérés. L'analyse de ce courant
de couplage galvanique plus proche d'une électrédéle, aurait probablement donné des
informations cinétiques sur le couplage entre reéwent d’inhibiteurs et passivation de la
surface de l'acier.

3.2.4 Effets non associés au transport en solution

Si les résultats rassemblés dans ce chapitre atinttion montrent qu'’il existe des étapes
limitantes associées au mode de transport tantldamsitrice polymére que dans la solution
constituant I'électrolyte, peu de travaux ont pairement établir leur effet sur le mode
d’endommagement qui pourra en découler lorsquéntabiteurs piégés dans le revétement
ne seront plus relachés suffisamment et donc rtegeont plus le métal exposeé.

Les travaux les plus démonstratifs ont été menétesiwechantillons décrits Figure |- 43 :
la variation de la taille des pistes usinées (042nin) permet d’amplifier tout phénomeéne de
retard pour atteindre la concentration critique iibiteurs en tout point de la surface
métallique exposée [63,59].
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Figure |- 47 : Influence de la taille de la rayure) sur le nombre de piqQres stables apres 255our
d’exposition ; b) sur le temps d’amorcage
L'échantillon (alliage 2024-T3) est testé en braauill salin neutre [59].

Comme on peut le voir Figure |- 47a, le nombre dines stables dénombrées par
comptage apres exposition est d'autant plus fajbkela largeur de la rayure est faible. C’est
une tendance opposée qui est observée pour le tdlmp®rcage de ces piqdres, qui est
d’autant plus long que la largeur de la rayurdaibte. En premiere analyse, il est difficile de
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relier la variation du temps d’amorcage avec liaation de la quantité d’inhibiteurs relachés
en fonction du temps qui, elle, est identique quellie soit la largeur de la piste (ce qui
compte c’est la surface des bords de la rayursapt exposes). Le bilan d’endommagement
présenté a la Figure |- 47a ne peut a priori siguer que par un contréle du transport des
inhibiteurs dans la cavité créée par chaque raydags en réalité les essais ont été conduits
dans un brouillard salin et donc on ne peut applige raisonnement a priori valable pour un
contrdle par transport de matiere en milieu liguidatinu et qui doit étre adapté au cas des
gouttelettes qui vont couvrir la surface de chacpaté comme le montre la Figure |- 48.

| Area of Existing Drops {

_>ﬂ ____________ >
?

gouttelettes discontinues

| Path Cleared by Drop

2 mm

Figure I- 48 : Aspect d’'une surface exposée a wultlard salin ; on note I'aspect discontinu des
gouttelettes et la possibilité d’induire des disibonités importantes dans le film d’électrolyte fait
du lavage de la surface par des gouttes de volumgsrtants [59,64].

Cette phénoménologie peut se représenter assdeniaat schématiquement (Figure |-
49) : la discontinuité des gouttes introduit deptures dans le chemin de transport des
especes inhibitrices, empéchant celles-ci d’arraercentre des rayures les plus larges et
expliquerait la variation de 'endommagement erctmm de la taille des rayures.

Le lavage des pistes avec le temps de séjour dartembre d’essais climatiques, fait que
cet effet se vérifiera principalement pendant kesrpers jours d’exposition au brouillard salin
[64].

Cr#0

-

Cr=0

Figure I- 49 : Représentation schématique du transge chromates lors de gouttes et non d'un film
mince d'électrolyte.

Furman montre que, dans cette configuration, léchement des inhibiteurs est
indépendant de la taille de la rayure [63] et comdl que les deux étapes limitantes :

- relachement des inhibiteurs depuis le primairecantosion,

- transport des inhibiteurs en phase liquide (goettie$ en I'occurrence),
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sont deux processus indépendants mais leur coupdiggermine [lefficacité de la
passivation.

Il est intéressant de souligner qu'un modele, dénénPITSIM [64], décrivant les
processus mis en jeu dans le mouillage de la sunfia&tallique et leur couplage avec un
modele d’amorcage des piqdres, a permis a Furmamog®ser une approche prédictive des
risques de piqdration lors d’'un endommagement i¢stadire) d’'une tble d’alliage 2024
recouverte d’'un primaire d’anticorrosion.

Les auteurs de cette modélisation ont utilisé uéthode stochastique (Monte Carlo) pour
prédire le comportement d’'une goutte (formatiomisgance et lavage de la surface par de
plus grosses gouttes), le relachement de chromatdgfusion, I'initiation (en fonction de la
concentration en inhibiteurs) et la croissanceidérps.

Le modele PITSIM utilise différentes lois de relé@nfent qui conduisent a des profils de
relachement montrant des successions de transit@ex-ci correspondent au fait que pour
chaque goutte qui s’élimine, on passe en dessoula dencentration critique en chromates
puis une nouvelle goutte se forme et permet lespart d’inhibiteurs jusqu’a une certaine
zone puis elle s’élimine et ainsi de suite.
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Figure |- 50 : Concentration moyenne en inhibitearda surface pour différentes simulations de
relachement - cas d’'une rayure de 0.2mm ; on réstgours au-dessus de la valeur critique de
concentration nécessaire a atteindre pour pasdav@iste mise a nu [64].

Plus la rayure sera petite plus la probabilité Ipsegouttes coalescent sera élevée. On se
trouvera alors plus dans le cas d’un film contion@dans la configuration « immersion ».

Bien que les deux configurations (goutte et imnoersine soient pas les mémes, on a
cherché dans la suite de ce travail & raisonné& d€me maniere, en immersion, sur le mode
de protection des peintures, sur I'influence diide des rayures.
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4. Application au monitoring et au développement de gateurs de corrosion

Les derniers résultats présentés Figure |- 47 rannhta sélectivité de la largeur des cavités
usinées liees aux étapes limitantes associéesigaiament aux processus interactifs de
relachement des inhibiteurs (la difficulté est e étudier individuellement).

Partant de ce constat, I'équipe de BAE Systemsna ceveté [2] un concept de capteur
de corrosion dont I'architecture traduit cette st@é. Le capteur comporte trois pistes de
tailles croissantes qui seront progressivement iliéages (perforées) selon que les
inhibiteurs disponibles sur les parois des pisézsrg plus ou moins rapidement disponibles.
Dans cette partie, avant d’illustrer le fonctionmem de ce capteur spécifique (capteur
SENTINEL®), on décrit le principe de différents §gpde capteurs ayant été proposé pour
évaluer les risques de corrosion, en particulierstductures aéronautiques.

4.1 Rappel sur les capteurs de corrosion en aéron&utiqu
Les avions sont amenés a rencontrer difféerentg@mwements plus ou moins agressifs qui
peuvent selon certaines conditions (en particliéry a des ruptures du plan de protection)
entrainer I'amorcage de différentes formes de smromicrostructurale. Il est important de
noter que ces conditions seront tres différentésnsgue I'avion sera en vol ou a l'arrét.
L’intégration de capteurs (dits intelligents) ddf@tientes natures va permettre d’obtenir en
temps réels des informations plus précises sur cesaditions (en particulier
environnementales) et d’appliquer des méthodesréalipgnostic permettant de cibler les
opérations de maintenance (Structural Health Monigo: SHM) [65].
Il'y a alors deux approches :
- détecter et réparer les dommages causés au revidtavamt que le métal sous-jacent
se corrode, ce qui permet d’éviter des réparatiofiseuses.
- les défauts sont déja préexistants dans le revategteon se concentre alors sur les
conditions permettant la corrosion de l'alliage.
Les zones sensibles a la corrosion sur les avimmtscéassées en trois catégories comme on
peut le voir Figure |- 51.

|:| Category 1 I:l Category 2 - Category 3

Figure I- 51 : Classement des zones sensibleart@sion sur un avion (vue en coupe).

- La catégorie 1 représente les zones non confingescantact direct avec
I'environnement humide ou la concentration en amerest faible ; de I'ordre de
0,01M. C’est dans cette zone que les structuremsérs plus exposées a des cycles
sec/humide.
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- La catégorie 2 représente les zones ou la contienten chlorure peut varier de 0,1 a

moins de 0,5M.

- La catégorie 3 qui correspond aux zones les plofr&es ou I'’humidité peut stagner

et donc ou la concentration en chlorure peut épe&igeure ou €gale a 0,5M.

Ce classement va donc fixer le degré de sensikdlitth corrosion des éléments de
structures exposées et permet donc d’identifieztases ou les capteurs devront étre placés.
On voit que c’est tout particulierement la partas$e de la carlingue, qui apparait comme la
plus sollicitée par les effets d’environnements,sgua concernée.

En termes de stratégie de surveillance d’'une stre@éronautique, les différentes parties
meétalliques d’'un avion étant protégéees en génénmalip plan de protection que nous avons
déja décrit (couche de conversion, primaire antosion et couche de finition), on peut se
demander s’il est préférable de se concentrerasdétection de la dégradation du revétement
ou sur celle du métal sous-jacent.

Les objectifs de 'intégration de capteurs pouwsiller le vieillissement des structures par
corrosion sont d’étre en mesure de caractériseretiets des cycles opérationnels (vol-
stationnement au sol) qui entrainent des cycleshgsetde et qui provoquent donc des
dégradations incrémentales. L'aspect incréementalre$acteur important qu’on retrouve par
exemple dans le concept du capteur qui fait I'obget étude engagée dans ce travail.

Lorsque ces capteurs sont intégrés des la conoegid’appareil on peut penser étre en
mesure de disposer d’'un systeme d’alerte permeattaptimiser la fréquence des inspections
et/ou réparations. En effet selon leur mode detfomeement, les capteurs permettront de
détecter la corrosion, le vieilissement du plan peotection ou d’autres facteurs
environnements (humidité...) et tout dépassement gaunl critique (fixé par I'exploitant ou
le constructeur) se traduira par un signal indigdardegré d’'urgence de lintervention de
maintenance (Figure I- 52).
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Figure I- 52 : Stratégie de mise en place de cagten tant qu’aide a la décision pour les opérasion
de maintenancesf].

4.2 Types de capteurs : leur principe de fonctionnement
a) Les capteurs environnementaux

lls mesurent les paramétres physiques conduidantarosion. lls peuvent étre utiles dans
la construction de modele et dans la prédictiorladeorrosion pour une grande variété de
matériaux. Ces capteurs sont plutbt résistantseangttent de capter toutes les espéces
corrosives. L'emploi de ce type de capteur se énpbur l'instant a mesurer surtout les
variations du taux d’humidité (RH) qui sont const$ d'électrodes interdigitées (en or le plus
souvent).
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b)

Figure |- 53 : Géométrie d’'un capteur d’humidité.:aorganisation spatiale des deux électrodes qui
constituent le capteur et qui permettent de subaeésistance (capteur type I, 50x50 mm avec 1 mm
d’espacement); b) : illustration du lien entre laille des phénoménes atmosphériques et celle des
pistes qui constituent le capteur (capteur typgviéc 130 um d’espacemengy].

Les réponses de ce type de capteur (Figure |- B@slre de résistance) restent trés
sensibles aux conditions d’exposition. Il faut d@paster leur conception (largeur des pistes
et espacement) selon le type d’environnement réreaui conditionne leur mouillabilité.
Selon les conditions d’exposition (taux d’humidi#é particulier) on passe par exemple d’'un
régime de gouttelettes a un film continu et doncgémmétrie du capteur détermine la
précision de la mesure comme le montre une étutlgquer récente [67]. On voit en effet
gu’en présence de fines gouttelettes méme pouaptewr ayant un motif caractérisé par un
espacement de 130 um il ne sera pas possible det@aser par une mesure de résistance
(entre deux pistes) un tel taux d’humidité.

On voit donc un certain intérét pour les capteunsstituées d’électrodes interdigitées. I
semble donc important de rappeler quelques éléndenbgses des mesures électrochimiques
sur ce type d’électrode de fagcon a avoir un regdtidjue sur leur transposition aux études de
corrosion atmosphérique.

Comme le montre la Figure |- 54, ces électrodes @it congues pour accroitre la
sensibilité des méthodes d’analyse en électrochamedytique. Sur une piste les espéces
présentes sont oxydées et ensuite réduites a nosuedautre piste. La réduction de I'espace
entre les deux pistes permet de réduire le conparde transport de matiere.

Ces réseaux d’électrodes interdigitées (IDA enaspréalisés par photolithographie ont
été concus pour travailler dans un régime de ddfussphérique comme sur les
microélectrodes cylindriques. La géométrie de ésgaux d’électrodes permet d’accroitre la
sensibilité de détection d’espéeces produites osmmmees lors de réactions rédox.

Collector
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Generator

BRI

a)
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RCRID]

Generator
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Collector Insulator
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Figure I- 54 : Exemple d’'application d’électrodestdrdigitées. (a) vue de dessus de I'arrangement
des pistes; (b) illustration du fonctionnement dsaau d’électrodes. On est en mode régénératian : |
forme réduite R est oxydée sous la forme O swariesges, tandis que la forme O est recyclée sous la
forme R sur les cathodes adjacent@g] |
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Dans la configuration décrite Figure I- 54, le aseal’électrodes fonctionne en tant
gu’électrode de travail dans un montage électrochieclassique a trois électrodes.

Dans les applications en tant que capteur enviroen&l (Figure I- 53), on mesure la
résistance entre les deux sous-ensembles de pisitas donc étre réduite dés qu’'un pont
électrolytiqgue va se mettre en place, c'est-a-dée qu’'une goutte de taille au moins égale a
'espace d’entre les deux réseaux de pistes iméesjuse formera. On concoit que
l'interprétation de la mesure de la résistance ceshplexe : elle va étre affectée par le
recouvrement en électrolyte du capteur, par lagmes de contaminants solides,...

b) Capteurs métalligues de corrosion

Si le méme type de capteur que ceux décrits préud@at est constitué de pistes
métalliques et qu'il est destiné a approcher lasgé de corrosion du matériau constituant les
pistes, on peut réaliser a priori une mesure deédestance de polarisation Rp ou LPR (en
anglais : Linear Polarization Resistance) (avede®mues limites connues pour lier ensuite
cette mesure de résistance a la vitesse de carrsgides matériaux passifs comme le sont les
alliages d’aluminium dans le domaine aéronautique).

Cette mesure de résistance va correspondre aslafia résistance d’électrolyte qui sera
identique a celle gu'on mesure avec les capteufmundidité constitués de réseaux
d’électrodes en or ou argent augmentée de la aésistde polarisation a priori associée aux
phénomeénes de dissolution. La méthodologie prééenimr exemple dans le brevet sur un
micro capteur de mesure de Rp [69] apparait dontoe trés fragile.

Les capteurs dont les pistes actives sont réalséeadliage massif ou de synthese (type
déepot PVD par exemple) permettent a priori des nessdirectes de la vitesse de corrosion
d’'un matériau par :

- des mesures de la résistivité électrique des pestppsées : comme ces pistes se
présentent sous la forme de films minces qui volent épaisseur diminuer lors de
leur corrosion et donc leur résistance augmenter.

- des mesures de corrosion par des méthodes élantiqabs plus complexes comme
la résistance de polarisation (qui est en faitratique R: la résistance de transfert de
charge)

Les capteurs résistifs fournissent quant a euxnuegure cumulative des dommages alors

que les capteurs de corrosion permettent de slaiwiéesse de corrosion en temps réel.

Dans la littérature technique, on trouve des ramitjui semblent indiquer que des capteurs
constitués d’électrodes imbriquées en alliage nigt@ ont pu étre réalisés pour effectuer des
mesures d’'impédance qui a priori devaient fourmie unesure de la corrosion subie par le
matériau constituant le capteur [70]. Ces élecsant surtout utilisées pour effectuer des
mesures de conductivité en conditions de corrosiotosphérique (Figure I- 55).

Corrosion Rate
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Figure I- 55 : Application d’'un capteur (a) consti d’électrodes interdigitées en alliage d’alummiu
pour en prévoir la vitesse de corrosion en foncties variations du taux d’humidité (b) [70].
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On peut se demander a quel type de paramétreadeirtigue on pourra avoir acces pour
guantifier l'endommagement par corrosion lorsgeglsont constituées d’'un alliage sensible
a la corrosion localisée.

A priori les résultats présentés Figure |- 55bultésit de la mesure de ce que les auteurs
pensent étre la résistance de polarisation duregstéeux-ci restent trés discutables. En effet
on ne comprend pas comment on peut exprimer lata@sie de polarisation {Ren présence
de piqglres qui affectent l'alliage considéré (gia7450 en milieu chloruré). Quelques
tentatives ont bien été envisagées pour utiliserapproche électrochimique conventionnelle
en présence de pigares. On rappelle que la définitie R suppose que les réactions
anodique et cathodique ne sont que sous le comtedlmnsfert de charge, c'est une hypothese
erronée dans le cas de la corrosion atmosphérguke dransfert de masse doit étre pris en
compte. Seuls quelques articles traitent de I'apptin de I'évaluation non stationnaire de la
vitesse de corrosion au cours de la corrosion ikl Mansfeld [71] a montré qu'il était
possible d’envisager une approche qualitative déelssité de piglres en utilisant la mesure
d'impédance mais sans jamais parler d’aucune éi@uguantitative de la vitesse de
corrosion des défauts. Mais a partir des donnéegédance, il est difficile d'extraire la
véritable résistance de polarisation liée a laam@rfréellement soumise a la corrosion d’autant
plus que la mesure dg, Roit se faire a basse fréquence ce qui est emathetion avec le fait
gue les fluctuations du signal en courant lieéesmqiires (transitoires) se produisent pour des
fréquences élevées [72].

Si les capteurs résistifs et de corrosion sont tdéogs d’un alliage censé représenter
I'alliage ou la famille d'alliage qui constitue |€&éments de structure a surveiller, il existe
une troisieme catégorie de capteurs métalliques ghtvaniques qui sont réalisés a partir
d’électrodes métalliques de natures completemeifféreintes de celle des alliages
aeronautiques concernés [74]. On va par exemplseutle courant de couplage entres des
pistes en or et en zinc (métal moins noble) poafudr I'agressivité du milieu et fournir un
signal d’alerte (c’est le type de capteur qu’'ontpgualifier également de sacrificiels comme
nous Vlillustrons au paragraphe suivant). lls seprachent en fait de capteurs
environnementaux comme l'illustre 'exemple présdrigure |- 56.

Le capteur décrit Figure |- 56, est constitué dassemblage de feuilles minces
d’aluminium et de cuivre qui sont interconnectéedaton a constituer un couple galvanique
dont on va suivre le courant de couplage. Ce coutancouplage sera étalonné pour des
atmospheres plus ou moins humides et agressivpsretettra de détecter des conditions
gu’on aura identifiées comme dangereuses pourdatate réelle a surveiller.
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Figure |- 56 : Exemple de capteur type couplagevagaique [73]. a) Réalisation du capteur :
assemblage de feuilles minces d’aluminium et dereuisolées électriquement; b) Le courant
galvanique est proportionnel au taux d’humidité (R
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c) Capteurs sacrificiels

Ce sont des capteurs permettant de surveiller wadétion d’'un assemblage, d'un
revétement... lls sont placés au voisinage du p@nsible de la structure inspectée et vont
réagir dans les mémes conditions que celles subleept’'étre rencontrées par la structure
(proximité).

Les applications des capteurs reposant sur unerendiin courant de couplage pour un
couple bimétalligue normalisé restent, dans le doeenaéronautique, relativement peu
nombreuses. On peut seulement citer les travadgdewnala et al. sur les performances d'un
capteur environnemental d’humidité développé pbS!'Naval Air Warfare Centre [74]. Son
fonctionnement repose sur la mesure du couranbdplage galvanique entre deux métaux
dissimilaires déposés en couche mince suivant tésspconcentriques (Figure |- 57). Dés
lors ou I'environnement occlus dans lequel se &olev capteur atteint un certain degré
d'humidité (RH > 60 %), la jonction électrolytigeatre les deux métaux permet le passage
d'un courant, signifiant que la zone occluse estestible de se corroder.
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Figure |- 57 : Capteur d’'alerte de risque de délaation; a) Capteur environnemental de type
capteur de type couple galvanique (par exempletder or et zinc, ...) ;b) Schéma d’insertion du
capteur dans une zone de recouvrement de téleRgpdnse du capteur dans un test de brouillard
salin [74].

B O

~r e
e |

[ i R
L E—

S
Galvanic Current / microamp

S ﬁ Ij\ Rubber Spacers
- = TS 174" Alumisum Plate

o

o4

Une approche similaire a été décrite pour suivréearps réel la dégradation des peintures
en elles-mémes. Dans ce travail, un capteur caastitune piste métallique en platine est
plaqué sur la face externe de la couche de princhirematé et ensuite recouvert par la
couche de finition (top-coat) [75]. Les auteurs onbntré qu’'en mesurant I'impédance
électrochimique du capteur et en s’appuyant sech&ma électrique équivalent décrit Figure
I- 58b, il est possible de détecter les variatimaisiites a l'interface interne (primer-top coat)
aprées des variations imposées de I'humidité extéxi@-igure |- 58c).
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Figure I- 58 : Capteur de vieillissement d’une gane [75] :a) schéma d'implantation du capteur ; b)
circuit €électriques équivalent pour analyse de kesore d'impédance ; c) variation de la capacitgC
en fonction de variation du taux d’humidité (paemple 40-50 = variation d'un taux d’humidité de
40% a un taux de 50%).
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5. Capteur SENTINEL®

Le concept de ce capteur (SENTINEL®) repose sur amsemble d’approches
expérimentales et théoriqgues que nous avons #ludéms ce premier chapitre (analyse
PITSIM pour partie) qui ont permis d’analyser lempmrtement en corrosion d'un défaut
artificiel (Figure I- 59b) [33,29] en s’appuyantrsdes études de bases du fonctionnement
d’'une peinture fonctionnalisée (primaire anticoiva3 et plus particulierement la mise en
évidence des étapes limitantes du relachement sfg&sces inhibitrices, pour un primaire
chargé en pigments a base de dichromates [58,63].

a) b)
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topcoat
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surface treatment cc
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Figure I- 59 : lllustration du concept d’'un captede corrosion et de sa réalisation technique

a) : modéle chimique du caractere auto cicatrisdmtrelachement d’inhibiteurs intégrés aux couches
de peinture (primaire chromaté) lors d'un endomnmaget mécanique (rayure) [33,29]

b) : vue de dessus du capteur SENTINEL®.

Le capteur SENTINEL® (Figure I- 59b) est constitléétrois pistes métalliques de largeur
différentes qui sont censées discriminer l'effic@dailu relachement des pigments dans la
cavité concernée (représentant une rayure d’'ugedarixée) en fonction de la largeur de la
piste qui avait pu étre validée par un modele stgqtie permettant d’établir que la sensibilité
a la corrosion localisée d’une rayure artificiedle une tdle peinte (film de peinture contenant
de inhibiteurs de types chromates) augmente aviadlades rayures (Figure I- 47).

Les capteurs doivent étre durables car ils sorgngiglement localisés dans des cavités
remplies d'eau et dans des zones connues pouridavda corrosion car de nombreux
composants (chlorure) ne sont pas volatiles.

Ce type de capteur permet de contrbler la perfgatection « fournie » par un systeme de
peintures fonctionnalisées. La résistance élearidgs pistes métalliques augmente lorsqu'’il
y a piqdres : leur rupture conduira vers une réss infinie qui déclenchera une alerte. Selon
le degré de sévérité de I'environnement et lesitiong de vieillissement du film de peinture
apparent sur les bords des pistes, la rupture com@epar ordre de séveérité croissante la piste
la plus large, puis la piste moyenne et enfin g situations a hauts risques, la piste la plus
étroite (celle qui aurait d0 se passiver le plygdament) (Figure I- 60).
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Figure |- 60 : Représentation schématique de fsation du capteur qui permet d’'associer des

décisions plus ou moins pénalisantes en termesailetenance aux différents niveaux de corrosion
subis par chaque piste.

La sensibilité du capteur repose sur la maitriséa etonnaissance de la réactivité des
électrodes choisies : elle sera différente selanl@gu concoit les pistes du capteur en alliage
massif ou en alliage modele comme un dépdt PVD Hiealy Vapor Deposition) d'une
solution solide Al-Cu déposée par PVD qui auradi@age d’étre trés mince et donc trés
sensible a la performation par corrosion par pigjire

Si on connait plutét bien les processus mis ersjguune surface apparente d'un alliage
massif (réle des phases intermétalliques gros3ijateiste beaucoup moins de données sur
les propriétés électrochimiques de composés dépasissforme de film mince (< 1pum). On
peut se demander jusqu’a quel point on pourra coeenpa compétition entre « corrosion et
passivation » sur un alliage massif et sur unetisolusolide exposée dans les mémes
conditions a un milieu corrosif.

On rappelle brievement que le dépot par pulvéosatathodique (PVD) consiste a former
un plasma luminescent (constitué en partie desdonsiétal a déposer et obtenu entre deux
électrodes dans une chambre sous vide) [76]. La ¢dathode) est composée du matériau a

déposer (dans le cas des capteurs destinés aae@réle comportement d’un alliage 2024,
une cible Al-Cu ou deux cibles : Al et Cu).

La qualité des couches déposées par pulvérisasithodique magnétron est sensible a la
pression de travail et a la température du subfiigt Thornton [78] a mis au point un
modele décrivant les différentes morphologies aleenselon la variation de ces deux
parametres.
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Figure |- 61 : Modéle de Thornton : représentatides différentes morphologies obtenues selon la
pression de travail et la température du substrag][

La zone 1 correspond a une structure composéeiskawx coniques, trés poreuse dont la surface est
rugueuse et faiblement réfléchissante. La zond 2ogsstituée de grains colonnaires séparés par des
liaisons intercristallines. La zone 3 correspondi@domaine ou la diffusion dans le matériau & une
grande influence sur la structure finale du revé&einLa recristallisation se produit si les contrtgs
sont suffisantes dans le matériau durant la déjmsit

La Figure I- 61, montre que la structure d’'un dépdhe solution solide Al-Cu sera donc
tres sensible aux conditions d’élaboration, d’aufdns que pour une solution solide Al-Cu
elle va étre soumise des qu’elle sera en contaet an milieu aqueux a une dissolution
sélective comme nous l'avons décrit au paragraphea de ce chapitre. Dans le méme
paragraphe on a souligné gu'il existait peu d’ésudkectrochimiques fines sur ce type de
matériau. Néanmoins, en relation avec ce travailp s’intéresse a la réactivité de ce type
d’électrode en présence d’ions inhibiteurs (dichaitem) on dispose de certains résultats qui
montrent que leur réponse électrochimique est caabp@a celle d’'un alliage massif 2024.

Baek et Frankel [79] ont montré que le potentibldiet la vitesse de la réaction de
réduction de I'oxygene augmente avec le pourcerdgag€u constituant I'alliage déposé sous
forme de solution solide.
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Figure |- 62 : Comparaison du comportement éledtinéque (domaine de réduction de I'oxygéne
dissous et de I'eau) de différents dépbts (coucimearb00Onm par évaporation flash) avec I'alliage
massif 2024. (Al-4Cu = Al,8%atCu ;8lu = Al 33%atCu) [79].
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En présence de chromates que ce soit pour lasolsdilide Al 1,8%atCu ou Al 33%atCu,
la présence de chromates ajoutés en solution itditgaction de réduction de I'oxygene et de
I'eau (Figure I- 63).
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Figure I- 63 : Réponse électrochimique d’'une solutsolide déposée sur un quartz en milieu NaCl
0,1 M en présence de différentes concentratiorsgxghromates (N&r,0;) (ImV/s) a) : Al4%Cu
(Al-1,8%atCu) ; b) Al2Cu (Al-33%atCu) [79].

Figure I- 63b, on remarque que le courant limite (8 plateau de réduction de I'oxygene)
est plus élevé dans le cas de la concentratiomemates de ItM par rapport & celle del0
“M. Cela peut étre dii & un courant cathodique axtdigl résultant de la réduction du Cr(VI)
qui4ne contribue pas a la passivation, celle-aitéatteinte pour une concentration critique de
10"M.

Si on compare la réponse pour cette concentratitique de 1dM, des deux solutions
solides (celle a 1,8%at Cu et celle a 33%atCuanque l'efficacité des ions dichromates
est plus élevée pour la solution solide la moirchai en Cu (Figure 1-64). Ceci peut
s’expliquer selon les auteurs, par la présenceildud’alumine dans le cas de la solution
solide la moins riche en Cu. On peut égalementgyense la dissolution sélective conduit en
un enrichissement en cuivre plus important dansake de la solution solide a 33%atCu et
donc, que la réduction de lI'oxygéne dissous sevarigee. C’est un résultat que nous
confirmerons au chapitre Il
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Figure I- 64 : Influence de la teneur en cuivre $efficacité de la passivation en milieu NaCl 0,1M
contenant 18M Cr,0; [79].
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6. Bilan de I'état de I'art
L’ensemble des résultats présentés illustre qliersa bien identifié les étapes limitantes
des différents processus qui contrdlent a la oiglachement des especes inhibitrices piégées
dans la matrice polymere du primaire anticorroslear transport en solution et la réactivité

de la surface de l'alliage exposée en solutioreste encore des questions sur :

- les lois qui peuvent représenter chacune des étaghggluelles,

- leur couplage pour élaborer un modéle physico-ajenigénéral de relachement,

- la validation expérimentale de la compétition ertraorcage de la corrosion et
passivation qui peut prendre différentes formesrsgle I'on considére des réactions
en immersion ou dans des conditions de corrosidgpkeatmosphérique,

Les discussions que suscitent ces mémes résukat®ndrent qu’il est important de
considérer les cinétiques des réactions misesueandes rapportant a celles qui caractérisent
I'amorcage de la corrosion et donc qui va contrédedéveloppement de 'endommagement
en cas d’inefficacité des inhibiteurs choisis pfmmctionnaliser le primaire anticorrosion.

Transport dans le Transport en

X . Réaction
polymére solution

(métal)

- passivation

¥ Hiérarchie des attaques localisées |

<5 min 15 min 30 min 120 min
Temps d’immersion

Figure I- 65 : lllustration schématique des étafiesitantes du processus global de protection sur un
alliage d’aluminium.

C’est a patrtir de ce bilan que nous avons défsolgectifs du travail de these.
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CHAPITRE Il : Techniques expérimentales
1. Matériaux et solutions

Les éprouvettes d’essai ont été soit prélevees diemsdles d’'alliage 2024 ou réalisées par
dép6t PVD (Physical Vapor Deposition) sur des laneserre lorsque nous avons étudié le
comportement d’électrodes constituées de solubbdesAl-Cu.

En effet dans le contexte de I'étude abordée darisagail, dont une des questions portait
sur l'analyse de la réponse d'un capteur reposant’esndommagement par corrosion de
pistes minces élaborées par dépbt PVD (pseuda@)libimportait de se référer au réle de la
microstructure dont on a souligné I'importance aapitre | et que nous décrirons plus en
détail dans ce chapitre, en effectuant un ensenblearactérisation sur l'alliage 2024 dans
son état T3 :

- Alliage 2024-T3 : les processus de corrosion giasivation affectent principalement

les phases intermétalliques grossieres

- Dépbt PVD d'une solution solide (Al-Cu) : on fadtjer un réle a la seule composition

chimique et en particulier aux effets de la dissotusélective de I'aluminium

1.1 Eprouvettes d’essais sur alliage 2024 massif
En ce qui concerne, les études sur l'alliage, rwens travaillé sur des tbles d’alliage
2024-T3 de difféerentes épaisseurs et revétues oudeodifférentes couches de peintures
inhibitrices (P99 et P33) et sur des solutionsdeslidéposées par PVD de différentes teneurs
en cuivre. L'ensemble des échantillons utilisésr@sapitulé dans les Tableau II- 1et Tableau
- 2.

Tableau II- 1: Récapitulatifs des échantillonsiséis dans ce travail

Nom Code

Alliage 2024 2024
Aluminium Al pur
2024+0AC-Sc Ech#2
2024+0AC-Sc+P99+P33 Ech#3
2024+0AC-Sc+P99+P33+PU66 Ech#4
2024+0OAC-Sc+P99 Ech#5
2024+P99+P33 Ech#6
2024+P99+P33-1mm-2faces peintes-Dassault Ech#6-1-2-
2024+P99+P33-2mm-2faces peintes-Dassault Ech#6-2-2-
2024+P99+P33-4mm-2faces peintes-Dassault Ech#6-4-2-

La structuration du plan de protection, dans sangara plus compléte, se resume de la
facon suivante (Figure lI- 1) :

LI serait possible d’envisager de faire précipides phases intermétalliques,@ii de faible taille dans des
films minces de dépdt PVD (<1um) comme l'ont prapoScemment certains auteurs (A. Seyeux et cak-T
SIMS Imaging Study of the Early Stages of CorrosiorAl-Cu Thin Films Journal of The Electrochemical
Society, 158 (6) C165-C171 (2011))

2 Pour ce qui est des échantillons #2 a #6, lad@liage 2024 a une épaisseur de 2mm
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20-40 ym PUG6
10-20 pm P33

Sum (b OAC
Al 2024

Figure II- 1 : Structuration des différentes coushte peinture sur un alliage 2024.

La couche OAC (Oxydation Anodique Chromique) eststibuée d’un film d’alumine
formé par oxydation anodique en milieu contenast @gVI) (elle est ensuite colmatée (rep
C) ou non colmatée (rep Sc)). L'oxydation anodigest un traitement de conversion
électrochimique qui permet de développer une codaheyde d’aluminium plus épaisse que
le film passif recouvrant naturellement I'aluminiumioxydation anodique chromique (OAC)
s'effectue dans un bain contenant entre 30 et b@'a@fide chromique. La couche d’oxyde
obtenue présente une tres bonne résistance artsioor en raison de l'incorporation dans la
couche de chromates (résultats confirmés par MERXte couche d'oxyde contribue a
ameéliorer 'adhésion de la peinture sur le sub$83k

Les deux peintures constituant le primaire d’aotrasion (P99 et P33), c’est-a-dire qui
contiennent des pigments inhibiteurs solubles sedéwrites en détail dans la suite de ce
chapitre et leur comportement sera présenté attchépet IV.

Enfin la peinture P66 est appliquée en pratiquew le role de « top-coat » qui protege
mécaniquement et chimiquement les deux couchesidonelles de primaire anticorrosion de
I'environnement extérieur.

La majorité des essais a été réalisée sur la teagicime téle d’alliage 2024 afin de pouvoir
simuler une rayure [80,64]. Les toles d’alliage 203 revétues ou non sont découpées en
coupons de 15x35mm puis enrobés verticalement dansélange d’une résine Araldite
CY246 et d’'un durcisseur Araldur XB5911 (Figure2)-

Aprés enrobage les échantillons sont tournés aiamédre correspondant a nos cellules
d’essais puis polis dans [I'éthanol (pour éviter desolution sélective des phases
intermétalliques) sur des disques de polissageadhure de silicium du grade P800 a P2500
puis sur un drap d’abrasion enduit de pate diamneafiiéte diamant de granulométrie 3um).
Les échantillons sont nettoyés aux ultrasons datighol avant et aprés la derniére étape de
finition.
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4_
Rayure, piste, ...

parameétre ajustable
4_

Résine E
a) b)

Figure IlI- 2 : Représentation schématique d'unentitae d’alliage 2024 peinte. a) systéme alliage
2024/ peinture dans le cas d’une rayure/pisterdémathe enrobée.

La passivation par les chromates (leur réductiestgdchimique et la formation d’un film
d'oxyde de chrome GDs;, nHO) étant directement liée a la microstructure agpi@r en
surface de l'alliage concerné il est important @@peler quel état de surface on doit
considérer pour analyser les résultats obtenubadlimge d’'une part (chapitre 1ll) et discuter
de la pertinence du choix d'une solution solideCAI-pour suivre le vieillissement des
peintures étudiées d’autre part (chapitre 1V).

Si on examine la surface de l'alliage 2024 telléelipl est exposée dans le cas d'une
tranche (schéma Figure Il- 2) on vérifie que ladie est constitué d’'une matrice qui est une
solution solide Al4%Cu en masse (soit 2% at) datpuélle ont précipité ou on a fait
précipiter par traitement thermique postérieursa &dulée des phases intermétalliques de
diverses compositions et natures.

Al,CuMg (S)
Aly(Cu, Fe, Mn) — Al2024
AL,Cu (©)
ZnCr,0, MeO | Peintures
(pigments & P99+P33
inhibiteurs)
L résine

Figure 1I- 3 : Morphologie de la section exposée lgehantillon #6 : 2024+P99+P33. Matrice
Alx%Cu (x= voisin de 2% at).

Ces intermétalliques sont les éléments qui vonertupber » le comportement de la
matrice. Elles constituent les sites d’amorcagepi&nomeénes de corrosion. La morphologie
de la section exposée d'un alliage 2024 peint eahée Figure II-3. On peut également y
observer des phases contenant du Fer tyg(€AJl Fe, Mn) et AICuMg ou encore ACu.

L'alliage final est composé de la matrice Alumini@univre contenant des atomes de
cuivre en substitution aux nceuds du réseau culfapes centrées de facon aléatoire. La
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matrice contient peu de cuivre, environ 2% en mdassetre 4.4% pour l'alliage). Comme
nous lI'avons indiqué au chapitre I, I'alliage centi egalement un grand nombre de précipités
intermétalliques de différents types (selon leudende formation) et on voit bien qu'il est
délicat de représenter une surface d’'un alliageupaalliage synthétique élaboré par déepobt
PVD. On ne peut qu'approcher la composition chiraigait de la matrice (Al-2%at Cu), soit
d’'une phase intermétallique (Al-33%at Cu) ou trauwee composition intermédiaire comme
celle que nous avons choisie de tester en plusiei@s autres (Al-4at%Cu). On a donc fait
élaborer des solutions solides ayant différentesues en cuivre. Ces différents échantillons
sont récapitulés dans le Tableau II- 2. La solutolide Al2%atCu représente la matrice de
l'alliage 2024. AlI33%atCu représente une phasgCAl Nous avons par la suite décide
d’étudier aussi la solution solide Al4%atCu quiregpond a une teneur intermédiaire en
cuivre.

Tableau II- 2: Récapitulatifs des solutions solidéiisées dans ce travail

Solution solide Epaisseur

Al4%atCu’ Dépodt PVD 1 um
Al2%atCu’ Dépdt PVD 1 pm
Al33%atCul Dépodt PVD 1 pm

Les dépodts PVD sont décapés 15 s dans NaOH'BL10
Par MEB, on a pu observer sur une écaille, la stracdu dépét PVD, qui semble
colonnaire [21] et en vérifier I'épaisseur (Figuired).

P

o F 3

Figure II- 4 : Observation sur la tranche d’un dé@d/D (écaille) d’épaisseur 1um.

1.2.Solutions

Des solutions de chlorure de sodium de 0,1M et OBVl été utilisées dans toutes les
mesures électrochimiques et dans les tests dimomsts Des solutions de différentes
concentrations en dichromates de potassium (Nd® 8, K.Cr,O; 3.10°M, 5.10°M, 10°M,
10*M, 10°M, 10°M) ont été utilisées dans les mesures électrochiesit pour les mesures
de pH.

Une solution de dichromates de zinc (NaCl 0,1M €&0; 4.10°M) provenant du test
d'immersion ICP et donc issus du relachement deelature testée a également été utilisée
afin de déterminer 'effet des pigments réels.

% Fourni par la société ACM : Applications Coucheimés (78640 Villiers St Frédéric)
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2. Analyses réalisées

2.1 Mesures électrochimiques

Elles ont toutes été réalisées en mode poteniigstabu potentiocinétique de facon a
suivre principalement I'évolution de la réaction meluction de I'oxygene, soit localement
pour la relier a la microstructure de l'alliagejtsen condition d’immersion sur l'alliage ou
sur des électrodes constituées de dép6t PVD d’lutiao solide Al-x%atCu. Ces dernieres
mesures ont été realisées dans différents typeltides adaptées aux conditions d’essais
mais jamais en conditions atmosphériques (en pcés#nn film mince d’électrolyte).

Deux bancs d’essais potentiostatiques ont étésésili le premier associé aux mesures
locales (potentiotstat Jaissle bas bruit et hatgelution) et le second pour les mesures plus
conventionnelles (potentiostat AUTOLAB).

2.1.1 Mesure électrochimique conventionnelle
Des courbes de polarisation ont été tracées eeumiéeutre (NaCl 0,1 M) sur un alliage
2024 en utilisant une macrocellule électrochimigoenventionnelle constituée d’'une
électrode de référence au calomel saturé (ECSueedontre électrode de platine insérée
dans un compartiment séparé pour éviter la pohuti® la solution.

2.1.2 Mesure électrochimique dans une cavité (velusduit)

Afin de se rapprocher des conditions rencontréésdsos une rayure réelle soit dans les
pistes du capteur SENTINEL®, des mesures électnuglies ont été réalisées dans des
cavités définies par des masques appliqués suéldesodes de différentes natures : alliage
massif, solution solide sous forme de film minceawu sans peinture.

Les essais ont été réalisés dans une cavité dautabgnm avec pour référence Ag/AgCl et
comme contre électrode un fil de platine (Figureb)l. L’épaisseur d’électrolyte ajoutée est
d’environ 2mm.

REF =Ag/AgCl

CE=
platine

Figure 1I- 5 : Dispositif d’étude électrochimiqueus une cavité.
Des essais ont été réalisés dans différents miletusur différents échantillons. Les

courbes de polarisation ont été tracées. Difféerbatayages en potentiel sont imposés apres
un maintien en circuit ouvert de 300 s.
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2.2 Mesure du pH de surface

L'une des fagons de suivre indirectement la cortipétientre dissolution induite par
I'alcalinisation résultant de la réaction de réduttde I'oxygéne et I'inhibition (formation
Cr,03), est de mesurer localement I'évolution du pH ddage qui est directement relié a
I'alcalinisation associée (Equation I- 1).

La mesure locale du pH est donc un excellent tracku I'activation des phases
intermétalliques grossiéres comme cela a pu étratrdhodans le cas de I'activation
(dissolution sélective) des phases intermétalliggesssieres dans le cas d'une aération
différentielle dans une goutte [9]. Comme le mon&d-igure II- 6, la mesure du pH de
surface est trés sensible a la réaction de rédudkol’'oxygéne : le centre de la goutte est
désaéreé (pas de réduction possible), le pH ne pasetandis que la périphérie est tres aérée
et donc le pH devient basique a cause de la réad® réduction sur les phases
intermétalliques grossieres ayant subi une dissolselective.

—0o— centre de la goutte
9+ —o— bord extérieur de la goutte

8 __ o—O0—0—O0—o0—__

(¢]

pH

temps (min)

Figure II- 6- Variation du pH de surface dans urautie d’eau de 5mm de diamétre sur un alliage Al-
Cu (2011). Mesure avec une sonde pH type W/Z&D um) [9].

Dans ce travail on a donc largement employé uneoéliectrode sélective aux protons,
dont on va décrire la préparation et la calibratfmermettant d’effectuer une mesure du pH de
surface. Si lasurface est passivéele pH doit rester proche de seaaleur initiale et si la
surface métallique eattive, au sens défini au chapitre |, le pH deviermhaique

2.2.1 Principe, préparation et calibration
a) Principe

Comme sur une électrode classique de pH (membrameree), on mesure la différence de
potentiel entre une référence interne Ag/AgCl positée dans le capillaire isolé de la
solution par la membrane sélective aux protons#Plefet une électrode externe ECS
(Electrode au Calomel Saturé ref#1) comme celadstmatisé Figure Il- 7. En toute rigueur
cette derniere devrait étre au plus pres de I'extéédu capillaire de facon a limiter tout effet
de chute ohmique induit par des courants circuliamis la cellule de mesure : ceci peut étre
réalisé en utilisant un capillaire a double canaiXon place les électrodes de référence dans
chacun des canaux [81]. Dans ce travail on a siiapé montage apres avoir vérifié que les
processus de corrosion étudiés (en potentiel libe)perturbaient pas la mesure de la
différence de potentiel entre les deux électrodettérence/E).
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AE
Ref#tl |<——I Ref#2

Membrane

+
sélective H

électrolyte
Figure Il- 7 : Représentation schématique du pipectle mesure de la microélectrode de pH.

b) Méthode de préparation de la microsonde
0] Etirage des capillaires
Les capillaires en verre borosilicaté 1mm de diaen@orld Precision Instruments) sont
étirés avec une étireuse horizontale P97 de Sagguments. L’extrémité de ces capillaires
est ensuite polie manuellement avec de la glyc&imeun papier Si-C P4000 de Buehler
jusqu’a I'obtention d’un diametre intérieur de 10u@ette étape est contrélée en observant le
capillaire au microscope optique avec un objedifjbssissement x20.

(i) Silanisation des capillaires

Cette étape a pour but de rendre hydrophobe lacrinterne du capillaire. Aprés
polissage, I'éthanol est injecté dans les capdfairCeux-ci sont ensuite placés dans une
chambre de silanisation (capillaires conditionnéstivalement au moyen d’'un support
métallique dans un bocal en verre) et mis a I'étiotge une nuit a 80°C pour évaporer le
reste d’alcool.

Une fois I'évaporation terminée, I'extrémité esmpie par un mélange de toluene et de
silane (200uL de N-N dimethyltrimethylsilylamineyrol,80mL de toluéne). Ces capillaires
sont ensuite replacés dans le chambre de silamsattimis a I'étuve 1h30 a 200°C.

(i)  Introduction de la résine échangeuse d'iofis H

Sortis de l'étuve, les capillaires refroidissentempérature ambiante. Un contrdle par
microscopie optique est a nouveau effectué afis’desurer que les capillaires ne sont pas
bouchés. Un polissage est a nouveau réalisé ssseioe

Chaque capillaire est ensuite inséré dans une dellnie Ag/AgCl (MEH7-World
Precision Instrument) reliée a un dispositif d'otjen. L’ensemble du systeme (capillaire et
demi-cellule) est alors rempli par une solution pam pH=7 (KCI 0,1M + KHPQO, 0,01M+
NaHPO, 0,01M).

Une résine liquide échangeuse d’ions spécifiques pratons (Hydrogen lonophore II-
Cocktail A, Fluka) est introduite a I'extrémité dapillaire en aspirant [égerement cette résine
depuis un autre capillaire dont le diametre intezaede I'ordre de 100um. Cette étape est
réalisée sous une loupe binoculaire, les deux laapd étant placés sur des systemes de
déplacement XYZ. L'introduction du microcapillaicans le capillaire contenant la résine
eéchangeuse d’ions est facilitée par un miroir m&lia 45° placé en dessous des deux
capillaires. Une photographie du capillaire rengj@iliquide échangeur d’ions’Hst donnée
Figure II- 8.

75



CHAPITRE Il : Techniques expérimentales

Capillaire en
verre étiré et
silanisé

Membrane liquide(ionophore)

Figure Il- 8 : Capillaire de 10 um de diametre inte rempli de liquide échangeur d’ions*(H

c) Calibration des microélectrodes de pH
Les microélectrodes de pH sont calibrées toujoues & méme série de solution tampon de

pH =3 a pH = 10 (le pH est contrélé par un pH-@m&HM 210 de Radiometer Analytical)
dont la préparation est détaillée dans le Tableai |

Tableau IlI- 3 : Composition des différentes solidampons utilisées pour la calibration. Les
volumes des solutions de départ sont donnés enpou, la préparation de 100 mL de solution.
(CsHsO4K : hydrogénophtalate de potassium)

pH CeHsO.K | KH,PO, | NaB,0,.10H,0 HCI NaOH H,0
0,1 M 0,1 M 0,025 M 0,1 M 0,1 M

3 50 22,3 27,7
4 50 0,1 49,9
5 50 22,6 27,4
6 50 56 44,4
7 50 29,1 20,9
8 50 46,6 3.4
9 50 46 4.4
10 50 18,3 31,7

La courbe de calibration a été réalisée avant rélsaghaque expérience pour s’assurer que
les valeurs mesurées sont correctes. La Figur@ mhontre une courbe de calibration de la

microélectrode.
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O avant expérience
0.09 = aprés expérience
courbe ajustée
014 AE (V)= -0,058 [pH]+ 0,20
b
0
O -0.24
L
~
L
<
-0.34
-0.4 T

Figure II- 9 : Calibration d'une électrode de pHOn vérifie expérimentalement que I'électrode a bien
un comportement Nernstien (pente théorique de 90V@Gnité pH).

2.2.2 Protocole opératoire

Une mesure analogique de la différence de poteftiel(Ref#2-Ref#1) se fait grace a un
amplificateur différentiel a haute impédance d’éat(dispositif Applicable Electronics). Le
contrdle de la position et la mesure du potengeladmicroélectrode de pH sont assurés quant
a eux par le logiciel ASET (Version 1.05 de Scieli¢ares, Inc). La différence de potentiel
entre la référence interne argent - chlorure didrgaturée (Ag/AgCl), Ref#2, et I'électrode
externe de référence au calomel saturée, Ref#lanedifiée par un amplificateur différentiel
relié a la carte d’acquisition de I'ordinateur. récroélectrode de pH est déplacée au moyen
de trois moteurs pas a pas XYZ a 150um de la sugac pas de 25um. En raison de la forte
sensibilité de cette technique a la convection'@edtrolyte créée par le déplacement de la
sonde, l'acquisition débute 6s apres chaque pagplacement, la durée de I'échantillonnage
étant de 1s. Les mesures locales de pH sont edfestul’aide du montage décrit ci-dessous.

| Microsonde
Ref#2

[ o \v’s

.....

Figure II- 10 : a) Montage adopté pour réaliseri@esure locale de pH avec observation de la surface
in situ grace a une cameéra ; b) Vue du dessus dellale avec les différents composants du montage.
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Une deuxieme référence a été ajoutée pour les premssais afin de mesurer le potentiel
au repos de I'échantillon. On a alors remarqué lquaesure de celui-ci ne semble pas étre
influencée par la présence de dichromates. Lesneede pH peuvent étre effectuées de deux
manieres différentes :

- par balayage sur toute la surface du matériaa@a|2024),

- en un point (alliage 2024 et solutions solides).

Pour des mesures en balayage, les essais réalisés sanche de l'alliage 2024 sont
effectués dans une cellule en PVC représentéed-lgutl.

a) b)

| Joint torique
ﬂ r‘ pour étanchéite
D sur diametre 22
22.5

Figure 1I- 11 : Représentation schématique de lhute d’essai ;a) vue de coté ; b) vue du dessus
(65*50*15 mm).

L’étanchéité de la cellule est assurée par un jwntjue dans l'orifice ou est inséré
I'échantillon. Aprés calibration la microélectrodie pH est positionnée délicatement au-
dessus de la tranche. On positionne I'électrod&@uth de la surface. On effectue deux
balayages dans deux zones éloignées I'une dedaiitn d’observer I'évolution du pH sur
toute la surface. La mesure est réalisée sur wtandie de 4mm. La téle d’'alliage 2024 ayant
une largeur de 2mm, on peut avoir simultanémentéférence quand le capillaire est
positionné sur la résine et la variation du pHdaesI'on est sur le métal. Les mesures sont
donc effectuées a 150um de la surface par pasjda 2btoutes les 6 secondes. Pour les deux
matériaux, des mesures de pH ont été réaliséesdgarmones ciblées. On positionne toujours
le capillaire a 150um de la surface et on effetdsemesures de pH en ce point. La durée de
I'échantillonnage étant de 1s.

Pour des mesures ponctuelles, comme celles réabsiedes solutions solides déposées par
PVD, un dispositif difféerent est utilisé par rappeoelui mis en ceuvre pour l'alliage 2024.
Avec les électrodes constituées de film mince dépas PVD, on ne peut que travailler sur la
face et non pas sur la tranche comme préalablepugsque I'on ne peut pas les enrober. On
utilise alors une cellule en plexiglas dans laguetie cavité (V= 0,63 ciha été usinée.
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Joint torique

65

Solution solide déposée Cellule plexiglas
sur une lame de verre
par PVD 65

Figure 1l- 12 : Mesures de pH sur solutions soligésnensions en mm) ; a) Cellule plexiglas vue de
c6té (lame de verre : 50*25*2mm) ; b) vue du dessus

2.3 Analyses chimiques de solution
L’étude du vieillissement des peintures, de leutepd’efficacité en termes de relachement
des especes inhibitrices a été réalisée selonajgunoches :
- bilan chimique des espéces relachées aprés inumeatsine surface métallique peinte :
analyse de prélevements par ICP-AES,
- bilan chimique des especes restantes apres inomeddune section de tble peinte
immergée par analyse EDX couplée MEB.

2.3.1 Analyse de solution par ICP-AES

C’est une technique d’analyse chimique permettardaber la quasi-totalité des éléments.
Cette méthode consiste a ioniser la solution ayaaakn l'injectant dans un plasma d’argon.
On utilise le fait que les électrons des atomessém (excités) vont émettre un photon
lorsqu’ils retournent a un état fondamental. Cest@is vont étre émis a des longueurs
caractéristiques des éléments étudiés et I'analysspectre par spectrométrie d’émission
(AES = Atomic Emisssion Spectroscopy) permet apmdonnage de doser la solution.
L’intensité de I'émission indique la concentratibes éléments.

Les analyses ont été réalisées sur un équipem@&AES Vista Pro de chez Varian. La
longueur d’onde retenue pour le Cr est 267,716 nm.

A partir de la concentration en chrome, on peutméiner la cinétique de relachement des
dichromates pour une téle d’alliage 2024 protégrele revétement le plus chromaté (P99)
immergée dans 1000 érd’une solution de NaCl (0,1 M). La surface dedle texposée est de
68 cm2. Des prélévements sont effectués a différésmnps (0,2,5,10,15,20,30,40,60min,
2h,4h,7h,2jrs).

2.3.2 Analyse morphologique : observations optiefugar MEB-EDX

Les observations et analyses de la surface destdldres avant et aprés immersion dans
I'électrolyte ont été réalisées avec un microscéfeetronique a balayage (MEB) équipé
d’'une microsonde X a dispersion d’énergie d’'Oxfdndtruments. Les échantillons sont
préalablement métallisés pour éviter 'accumulatiercharges en surface pendant I'analyse.

D’autres essais ont été réalisés afin d’étudiewitdllissement des solutions solides
immergées en solution chlorurée (NaCl 0.1M en préset en absence de dichromates NaCl
0.1M + ZnCpO; 4.10°M (issus du relachement de primaire anti-corrosibay observations
de changements d’états ont été observées par mogiesoptique Nikon.
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3. Cellules d’essai
L’objectif du travail est de définir les paramétrgsi limitent I'efficacité des peintures
fonctionnalisées en situation de compétition emtigsolution d’'une électrode métallique
ayant subi une rayure et sa passivation par lescespnhibitrices relachées par la peinture.
On a donc alternativement mis en place principalgrireis types de cellule d’essai :

- La premiéere étant celle qui semblait la plus prodeecelle d’'une rayure: on a
reconstitué artificiellement des cavités homothét] a une rayure sur une tole
peinte pour travailler sur une cavité artificielle.

- La seconde moins utilisée dans ce travail, étanvék de celle décrite au chapitre |
comme la technique « artificial scratch test » qoes avons adapté a des mesures
électrochimiques en temps réel.

- La troisieme, correspondant & un essai sur laliedane téle peinte sur une ou ses
deux faces, qui a été utilisée principalement pmmumprendre la réponse de l'alliage
réel lui-méme.

3.1 Cavité artificielle

Méme si des travaux récents [54] permettraient\déager d'effectuer des mesures dans
une rayure de taille réelle, c’est-a-dire ayant largeur voisine de 100um et profonde de
50um environ, la conception du capteur SENTINEL® @il point par BAE Systems nous a
incité a travailler avec une cavité artificielleu@calente.

Pour créer une cavité artificielle, on appliguemasque en PTFE (Téflon®) adhésif et
d’épaisseur 400 um, sur la surface métallique digtuSelon la taille du masque usiné par
laser femtosecond&son peut ainsi obtenir une série de cavité deéudifftes tailles (c’est le
concept méme du capteur SENTINEL®).

IA 17a4 mm

Téflon Ee——3 1 400pm

Figure 1I- 13 : lllustration schématique de la résdtion de cavité artificielle par collage d’un ntase
usiné laser.

3.2 Cellule a faces paralleles

Deux types de cellules a faces paralleles onttéigas :

- l'une relativement simple, consistant a plaquer aleetrode métallique contre une
surface peinte en ajustant I'espace entre les deex un joint silicone : celle-ci a été
utilisée pour tester I'effet du vieillissement desintures sur le comportement de
solutions solides (Figure 1I- 14a).

- l'autre plus élaborée, permettant de réaliser desumes électrochimiques en temps
réel de facon a suivre l'effet du relachement depeees inhibitrices sur le
comportement électrochimique de I'électrode mea#i maintenue a une distance
fixée par des entretoises. Avec ce type de cetlnl@eut en particulier bien maitriser
I'aération de la cellule (Figure II- 14b). Cepentbes résultats obtenus n’ont pas été
concluants et ne seront donc pas présentés danaraescrit.

* Equipe Processus Femtosecondes et Lasers Intdi@®¢B. Lavorel / F. Billard)
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a) b) Tuyau souple pour aération
|

Joint -entretoise

<— Peinture ()
8
Electrolyte .§
N~ P -
: Ll
Electrode Ag/AgCl Graphite
métallique

Figure 1I- 14 : Représentation schématique de dutesimple pour tester I'effet du vieillissemelets
peintures sur le comportement de solutions sol{geisicipe « Simulated Scratch cell » de Frankel
[52]), b) cellule permettant des mesures électrotfues en temps réel.

3.3 Cellule d’essai sur tole peinte exposée sur s&ltean

L’'une des facons les plus simples d’étudier la cétitipn entre amorcage de la corrosion
et passivation est de passer d’'une géométrie 3B qame rayure ou d'une piste) a une
géométrie 2D (cas d'une tranche). Comme le morr&igure 1l- 15, on expose ainsi a
I'électrolyte la tranche d’une tdle peinte, et eisént varier I'épaisseur de la tble on peut
étudier l'effet de la distance entre la source hdbiteur (peinture) et la zone métallique a
passiver.

Cette meéthode a pour avantages de rendre plussilgieela surface métallique tout en
respectant les effets associés a la proximité peifmhétal. L'évolution de la corrosion en
surface du métal peut ainsi étre plus facilementiesiet cela permet aussi de controler le
« lessivage » du primaire de corrosion.

Lame de verre ou non

Electrolyte

<>
variable

Figure 1I- 15 : Cellule d’essai sur t6le peinte @gge sur sa tranche ; la lame de verre permet ee bi
visualiser la surface métallique.
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4. Méthodologie pour étudier I'efficacité de la fonctonnalisation des peintures

Nous avons déja décrit au paragraphe précédeutiffésents types de cellules que nous
avons utilisés sans expliquer la réalisation dessfde peintures dans les différents cas. Dans
ce paragraphe on précisera comment sont prépaséfine de peinture et dans quelles
conditions on les a plus particulierement étudiés.

4.1 Préparation des échantillons peints
a) mise en peinture des tdles en alliage 2024 elésusolutions solides : les échantillons
définis selon la nomenclature évoquée dans le @able 1 ont été réalisés suivant un
protocole assez proche des gammes de productiostitelles de Dassault Aviation.

b) préparation de films de peintures au laboratoire

Les matieres premiéres nécessaires a la fabricaisnpeintures (P99 et P33) ont été
fournies par Dassault Aviation. Les pigments infeibis qui sont I'élément actif de ces
peintures sont appelés Hydroxyoctaoxodizincatediolate de potassium de formule KpZn
(Cr,07)(OH)(O)]. Pour plus de lisibilité ces pigments @#r appelés dichromate de zinc
(ZnCr,0;) dans le reste du mémoire.

Différents essais ont été réalisés afin de détenias parametres adéquats afin d’obtenir
des films homogenes et d’épaisseurs voulues (2GBAM).

La peinture P99 a donc été préparée en mélangednt@ base P99 Wash Primer Yellow
avec 2 mL de diluant (Reactive Thinner). Elle estuite appliquée a I'aide d’'un applicateur
automatique de film (marque TQC). L'applicationgaisseur constante (20, 30 et 50 um) se
fait en utilisant différentes barres filetées obiak coaters ». On a calibré le dispositif (Figure
lI- 16) en faisant varier la vitesse de déplacententa barre filetée (20, 30, 50 mm/s) et la
guantité de peinture (0,1; 0,2 ; 0,3 et 0,5 mLgs@ssais ont permis de déterminer qu’'une
vitesse de 20 mm/s est la mieux adaptée pour daniles effets de bords (surépaisseur sur
les bords) lors de I'application.

Figure II- 16 : Applicateur automatique de film geinture.
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Différents essais sont ensuite réalisés afin derohdter quelle quantité de peinture est
nécessaire pour obtenir un film homogéne.

» Barre filetée: 20 um ; 20 mm/s

Tableau II- 4 : Résultats obtenus avec une bale¢é®e de 20 um et une vitesse de 20 mm/s

N° lame Quantité de peinture  Observations Epaiddaur

1 0,2 mL Film homogéne 20 pm

2 0,3 mL Bulle>» démouillage| 20 pm

3 0,2 mL Film homogéne Environ 15 pm
4 0,1 mL Quantité insuffisante 10 um

La Figure IlI- 17 montre les résultats obtenus descdifférents paramétres décrits dans le
Tableau lII- 4.

Figure II- 17 : lame revétue de P99 ; conditionsagplication 20mm/s-barre filetée de 20um;
différentes quantité de peinture ; a) 0,1mL ;b)0.2, c) 0,2mL ; d) 0,3mL.

Une quantité de 0,2 mL de peinture est donc néitegsaur obtenir un film homogéne (b ;
c). Les mémes essais sont réalisés avec les llatée$ de 30 um et 50 um. Dans le cas de la
barre filetée de 30 um, 0,2 mL de peinture sorfissufts pour obtenir un film homogene et
d'une épaisseur de 30um. En revanche, pour obtenifilm de 50 pm, il est nécessaire
d’augmenter la quantité de peinture comme on pewblir sur la Figure 11418 et dans le
Tableau II- 5.

« Barre filetée : 50 um ; 20 mm/s

Tableau II- 5 : Etude de l'influence de la quanttpeinture appliquée; barre filetée 50 pm-20mm/s

N° lame Quantité de peinture  Observations Epaiddaur
7 0,2 mL Quantité insuffisante 20 um
8 0,2 mL Quantité insuffisante 20 um
9 0,5mL Film plutét homogéne| 40 um
10 0,5 mL Film plutét homogéne| 50 um
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Figure II- 18: Influence de la quantité de peintéreppliquer; a) 0,2mL ; b) 0,5mL. Lame de verre
revétue de P99 - application par « bar coater »n2@s-barre filetée de 50um.

On obtient donc un film plus homogene lorsque Bpplique 0,5 mL de peinture.

En conclusion, les paramétres optimaux pour obtdsrfilms homogénes et d’épaisseurs
voulues sont :

- Epaisseurs de 20 et 30 um :

o0 Barre de 20 et 30 um (respectivement)
o0 Vitesse : 20 mm/s
o Quantité de peinture : 0,2 mL

- Epaisseur de 50 um :

o Barre de 50 um
o0 Vitesse : 20 mm/s
o Quantité de peinture : 0,5 mL

4.2 Essais de simulation sur des cavités mises enypeft
Si les essais sur la tranche d'un tble peinte Eidld 2) permettent de réaliser des études
chimiques et électrochimiques paramétriques (\sultats chapitre IlIl), I'application de ces
résultats a des essais dans une géométrie plusepdoccapteur SENTINEL® a nécessité de
concevoir des électrodes spécifiques concues smotiele de celui d’'une cavité artificielle
(Figure lI- 13). La procédure d’élaboration de casités fonctionnalisées comporte plusieurs
étapes décrites ci-apres.

Dans un premier temps, des lames de verre recaegvditin dépét PVD de solutions
solides Al4%atCu sont préalablement décapées damsalution de soude a 0.5mM pendant
15s. Puis deux masques (PTFE adhésif) correspormdantieux cavités que I'on souhaite
étudier sont placeés sur I'électrode métallique.

a) b)

Solution solide
Al4%atCu

Masque PTFE

Figure II- 19 : Représentation schématique de kenpiere étape d’élaboration d’'une cavité artificeell
fonctionnalisée (a) vue du dessus ; (b) vue de cété
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hY

Chaque échantillon sera constitué de deux caviéé$agon a étudier I'influence de la
largeur de la cavité censée représenter une raftapres I'étude paramétrique sur les tbles
d’alliage 2024 de différentes épaisseurs (4, 2,mM),non a pu observer que la différence la
plus marquée se trouvait entre les électrodes masrarges (2 ou 1 mm) et celle la plus
large (4 mm). C’est pourquoi I'échantillon serajtaus constitué d’'une cavité de 4mm de
large et d’'une cavité de largeur plus réduite (2 oom).

La peinture (réalisée en laboratoire) la plus ctat@m (P99) peut alors étre appliquée sur la
lame au bar coater (20mm/s-20pum).

) b)
= Bl s

Figure II- 20 : Etape de mise en peinture (a) vueddssus ; (b) vue de coté.

d

Lors du séchage, on retire les deux masques pldmsnaniére a avoir deux pistes
constituée d’Al4%atCu a découvert.

(a) (b) (c)

B ===

Figure 1l- 21 : Produit final apres application de 99 (pigments inhibiteurs Zngd-;) sur la lame de
solution solide Al4%atCu et création des fente¥ ye du dessus ; b) vue de cété ; c) produit final
obtenu en laboratoire.

Pour finir, on place des masques en téflon adhssifés laser sur toute la surface peinte
pour que seule la peinture a I'aplomb de la pisteen contact avec I'électrolyte.

a) b)
< PTFE

. I <— P99 (20um)
<€— Ald%atCu

Figure II- 22 : Représentation schématique de Béthion apres I'étape d’application de P99 et la
mise en place des masque de téflon ; a) vue duslesd vue de coté.

Les endommagements de la surface seront évaluésmpmaoscopie optique aprés
immersion dans une solution de chlorure a 0.1 M.
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CHAPITRE lll : Caractérisation de 'endommagement : analyse de
I'inhibition de 'amorcgage de la corrosion

Le chapitre lll « Caractérisation de I'endommagemennalyse de [linhibition de
'amorcage de la corrosion» comporte deux parties apnsistent a mettre en place une
méthodologie sur des électrodes constituées diéagial 2024 et ensuite a appliquer cette
meéthodologie sur de électrodes constituées d’uliao solide Alx%atCu.

Les expériences sont menées en alternance avesuises :

- en solution synthétiques : les espéces inhibitrigishromates) sont ajoutées en

solution

- issues du lessivage du primaire d’anticorrosion

et permettent de démontrer que le transport descesgnhibitrices en phase liquide peut
affecter la compétition « amorcage de la corrosigassivation ».

A. Caractérisation d’'une électrode constituée d’'un aihge 2024

1. Comportement électrochimique de l'alliage 2024

La microstructure (phases intermétalliques) ddidgé 2024 joue un rble important dans
'amorcage de la corrosion localisée et dans lalisation de la passivation induite par le
relachement d’especes inhibitrices. Avant de congneecomment cette microstructure a une
influence sur linhibition par les dichromatesest tout d’abord nécessaire de caractériser le
comportement de 'alliage en milieu corrosif.

Des mesures électrochimiques ont été réaliséefféuedites échelles afin de déterminer
l'influence de la microstructure sur la réponsettechimique.

1.1 Réponse électrochimique de I'alliage 2024 dremaéré
Le comportement électrochimique et plus particaligent le comportement en régime
cathodique de l'alliage 2024 a été défini par desrlwes de polarisation tracées par
macrocellule électrochimique en milieu chloruré.
Apres un maintien en circuit ouvert de 300s, urayade en potentiel de -800 a 1200 mV
(ImV/s) est imposé et 3 types de courbes ont &édrdans les conditions suivantes :
- NaCl 0.1M (référence)
- NaCl 0.1M + ZnCs0; 4.10°M (issus du relachement du primaire anti-corrosion)
- NaCl 0.1M : sans renouvellement au préalable dsuidace de I'échantillon
préecédemment immergé dans la solution contenardidesomates

Pour l'alliage 2024 en milieu NaCl, on observe &igr de réduction de I'oxygéne, ainsi
gue la réduction de l'eau. Ce palier disparaitqoesles sels de chrome sont en solution
comme on peut le voir sur la Figure 1lI- 1.
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réduction H,0
i plateau réduction O,

—o—NaCl0,1 M
1E-74 solution avec dichromates
(test d'immersion, 4.10'3M)

1E-8 —2— NacCl 0,1 M aprés passivation
1mVis

densité de courant (A/cm?2)

12 11 -10 09 08
potentiel (V/ECS)

Figure 1ll- 1: Mise en évidence de linfluence d#ishromates sur le courant cathodique en milieu
NaCl (0,1M) (essai en immersion).

Dans le cas de la courbe de référencg 6n remarque un plateau (courant limite)
correspondant a la réduction de Qe courant de réduction est donc limité pardmsport de
'oxygéne et non par le transfert de charge adiifsice comme cela est le cas pour les deux
autres courbeso(d4) présentées Figure IlI- 1. Lorsque que l'on retiszhantillon de la
solution de dichromates (4.381) et qu'il est & nouveau immergé dans une solutierNacCl
(0,AM) (A), on obtient un courant cathodique toujours plaiblé que pour la premiére
condition ainsi que I'absence du plateau de couassbcié a la réduction de Q). Ceci
confirme qu’il y a formation d’'une couche de paasion stable a la surface de I'alliage qui
concrétise I'action inhibitrice des dichromates. r€sultat est en accord avec les résultats de
la littérature comme ceux de l'article de synth@dsdendig et Buccheit [40].

Il reste délicat d’interpréter quel processus diatie courant de réduction de I'oxygéne
aprés passivation de la surface de l'alliage paréthiction des ions dichromates. On est
probablement en présence d’'un régime de limitadiotransfert de charge qui est fonction de
la nature de la surface (passivée ou non). Ausgusement que cela puisse paraitre on a peu
de références sur le controle de la réaction dectémh de I'oxygene par exemple sur un film
de passivation [40].

1.2Réponse dans la cellule de type cavité artificielle

Dans le chapitre Il, on a indiqué que l'on devatliser des essais dans une cavité
artificielle profonde d’environ 400um. Bien qu'owisloin des conditions qu’on pourrait
rencontrer en présence dun film mince délectmlypn a voulu vérifier que le fait de
restreindre le volume d’électrolyte et de diminl&paisseur d’électrolyte ne modifiait pas la
réponse électrochimique d’'une électrode constitieckalliage 2024.

Les courbes de polarisation ont donc été tracées des mémes conditions que
précédemment.
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———NaCl 0,1 M

—o— solution avec dichromates (4.10°M)
—4—NaCl 0,1 M

=
m
Ve

=
m
T

1E-6

sens de balayage

densité de courant (A/cm?)

1E-7 —— ey
-1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8
potentiel (V/Ag/AgCI)

Figure lllI- 2 : Mise en évidence de l'influence déishromates sur le courant cathodique en milieu
NaCl (0,1M) (essai en immersion) (mesure dans aniéartificielle).

Si I'on compare les réponses obtenues en condiianmersion et dans la cavité
artificielle définie par un masque de faible épaisg400um), on remarque (Figure ll}-due
I'effet de passivation est bien identifié dans desix conditions d’essai, mais que le niveau
des densités de courant rapportées a la surfatéleldrode est plus élevé dans le cas de la
cavité artificielle. On peut linterpréter par uffed d’aération de la cellule qui serait plus

important dans le cas de la cavité artificielle gque I'épaisseur du film d’élecrolyte
diminuerait.

essai en immersion
~—-a-- NaCl 0,1 M
—o— NacCl 0,1 M + dichromates

1E-4 essai dans une cavité artificielle
—=—NaCl0,1 M

1E-5 —o— NaCl 0,1 M + dichromates

1E-6

1E-7

1E-84 sensde balayage

densité de courant (A/cm?)

IR
m
©

12 11 -10 09 -08
potentiel (V/IECS)

Figure IlI- 3 : Comparaison de I'action des espédeisibitrices condition d'immersion et dans une
cavité artificielle (alliage 2024).

En conclusion, deux types de réponses caractérestignt été mises en évidence selon
'environnement d’étude :
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- en l'absence d’'espéces inhibitrices en solutionhfdimates) : on confirme qu’en
milieu aéré se déclenche assez rapidement unéoréalet réduction de I'oxygene
sur les phases intermétalligues grossiéres (SOgtdont on sait que les
conséquences seront de provoquer une attaque & peuiphéries du fait de
I'alcalinisation en extréme surface 3 ©2H,0 + 4é - OH

- en présence d’especes inhibitrices en solutionh(dinates) : leur réduction
permet aux phases intermétalliques grossieres (8)etle se passiver et donc
d’éviter toute alcalinisation et attaque. L'équatibilan pour la passivation peut
s'écrire comme suit G®;*+ 8H' + 6€ =2 Cr(OH); + H,O

2. Mise en évidence de I'efficacité des inhibiteurs (CVI) par la caractérisation de

'endommagement)

L'un des éléments clés discriminant étant doncrésgnce ou I'absence d’alcalinisation
associé a la réduction de I'oxygene, on a donc léodes observations de surfaces (in situ,
observation post-mortem) a une observation in égu’évolution de pH, pour caractériser
I'efficacité de la fonctionnalisation de la peirgusur la résistance a la corrosion de I'alliage
massif.

2.1lllustration de l'intérét des mesures de pH lquaur détecter 'amorcage de la

corrosion sur un alliage type 2024

Pour les alliages au cuivre, 'amorcage de la coroen milieu aéré est majoritairement
associé a la dissolution sélective des phasesriataliques grossiéres [26] qui provoque leur
activation (la réduction de I'oxygéne pouvant s'§raller). L'alcalinisation qui est ainsi
produite au voisinage de chaque phase (S©quincipalement) induit une dissolution
périphérique facilement indentifiable comme le merd Figure 1lI- 4.

I i
'S

Figure IlI- 4 : a) Faciés d’attaque observé a putiel Iibre surn alliage 2024 immergé dans une
solution NaCl 0,1M aérée. b) Observation par MEBalpartie centrale de I'échantillon #6 (2024 +
P99+P33).

Il a été montré que ce type d'attagque ne peut ®@ffsoent intervenir qu’'en présence
d’oxygene (en milieu neutre) [9] et que I'on peelier le pH de la surface a ce type d’attaque.

D’apres la Figure lll- 5, si 'on mesure le pH (avia microsonde pH décrite dans le
chapitre Il) selon une direction normale a la stefan situation de corrosion, on montre qu'il
s’agit bien d’'un phénomene de surface.

Pour réaliser cette mesure a I'aplomb de la surtbge alliage 2024, on a effectué des
mesures toutes les minutes par pas de 500 um @E&2600 um) puis tous les 60 um (de
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500 a 200 um) et ensuite tous les 50 um (de 20@ B um). La mesure la plus proche est
réalisée a 10 um. On obtient alors le profil pHrdé&ur la Figure 1lI- 5.

8,5
0 —~1,51
8,0‘ DtH:‘\ ‘C—>| o0
X
: 7,51 ] DD\ - 1,04 o
o
2 7.0 o é
i —0,5
6,51 m\ o 5 ) *
o—— \ — ¢ .
6,0‘ u} 0,0‘ b ° . °
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Y (um) Y (um)
a) b)

Figure IlI- 5 :a) Distribution du pH au-dessus dentre de l'alliage 2024 en fonction de la hautear d
la sonde par rapport a la surface, b) Profil de centration en [OH].

Comme le montre la Figure lll- 5, on constate geiegladient de pH est limité a une
épaisseur d’électrolyte voisine de 500 um. Ce@uxdonséquences :

- La premiere pratique : on choisit pour des raisitmsécurité (il faut en effet éviter
gue le capillaire en verre qui constitue la micrakode pH se brise au contact de
la surface métallique), de travailler a 150 pmalsurface et donc la mesure de pH
sera bien représentative des réactions électrogheni qui se déroulent a la
surface de I'électrode,

- la seconde qui aura son importance dans le modeadgport des inhibiteurs de
leur source (peinture primaire d’anti-corrosion)rsvda surface de [l'alliage
exposée. En effet quelle que soit I'espéece, sorsp@art en présence d’'un gradient
de concentration, sera contrélé par un processdgfdsion dite convective.

En effet dans le cas d’'un fluide stagnant ou orpeet pas éviter les phénomenes de
convection naturelle, ceux-ci interviennent pours ddistances de l'ordre de plusieurs
centaines de pm d’apres la référence [82] et vont @onduire a structurer I'électrolyte (cas
d'une électrode plane) en deux domaines : I'un lpeode l'interface ou se déroulent les
réactions chimiques (exemple la dissolution d’'ugnpent inhibiteur) ou électrochimiques et
ou on peut assimiler le transfert interfacial anamsfert diffusif dans une couche interfaciale
d’épaisseud.ony (estimée a 500 um dans nos conditions d’essagurd-llI- 5) et l'autre au-
dela de cette couche limite ou les concentratioss especes sont supposées constantes a
cause de la convection naturelle.

93



CHAPITRE lll : Caractérisation de 'endommagemeanalyse de I'inhibition de
'amorcage de la corrosion
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Figure llI- 6: lllustration des conditions hydrodgmiques pour une électrode soumise a une
dissolution (chimique ou électrochimique).

Il existe peu d’exemples dans la littérature quntrent comment le gradient en Qi H'
(réaction de réduction de l'oxygene sur un alliag@24 ou sur un acier protége
cathodiquement) ou en une autre espéce, comme dams le cas des aciers galvanisés,
permettent de valider la valeur de cette couchdiffiesion pour un fluide stagnant.

Un premier exemple est celui du couplage galvanigi&n ou le profil de pH a I'aplomb
d’une surface lors de la réduction de I'oxygénentr®que l'alcalinisation (augmentation de
[OH]) conduit & une couche d’épaisseur de plusieunsagees de micromeétres ou on met en
évidence un gradient de concentration en Gthme on peut le voir Figure Ill- 7.
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Figure Ill- 7 : Mise en évidence d’'un gradient dencentration en OH cas du couplage galvanique
Fe/Zn ; Mesure du pH a I'aplomb de I'acier [61].

Dans le méme contexte, Tada [83] a quant a luiiétled cas de la dissolution d’'une

électrode de Zn (disque de 0.5mm) et montre del@memmaniére I'existence d’'une couche de
diffusion (Figure llI- 8).
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Figure 1ll- 8 : Mise en évidence de I'existence mBucouche de diffusion ; étude de la dissolution
d’une électrode de Zn[83].

Nous reprendrons cette analyse lors de la disqushior6le du transport des especes en
s’'appuyant sur la simulation de ces processusagsport en milieu stagnant ou la convection
naturelle fait qu’on peut limiter le gradient dencentration dans une couche limite assez
étendue, le reste de la solution étant suffisamragité naturellement pour qu’on considere
gu'’il y aura homogénéisation des concentrationdela-de cette couche limite.

Si I'on revient a notre cas, on basera notre évialiale I'endommagement sur le fait que
le pH de surface :

- sera basique : cela signifie que les phases intalimées réagissent (I'oxygéne
dissous peut se réduire) et qu’elles ne sont pes\EEes

- ou restera voisin du pH nominal de I'électrolyteela signifie que toute la surface
est passivée ou encore gqu’il N’y a pas d’oxygespatible dans le milieu. On peut
donc s’attendre a ce que le pH ne varie pas siinbibiteurs de corrosion
(dichromates) jouent leur role.

Sur une électrode métallique brute, en I'occurramoe tdle d’alliage 2024 exposée sur sa
tranche, on vérifie que la mesure du pH de surfpeemesuré a 150um de la surface) rend
bien compte de I'état d’'endommagement de la sudaoane on peut le voir Figure IlI- 9.

9
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Figure IllI- 9 : Evolution du pH a la surface d'udliage 2024 en condition d'immersion en milieu
0.1 M NaCl aéré (Ech#2 :2024+0AC-Sc).
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Dans la suite de ce paragraphe on a effectué urmie ggaramétrique pour définir la
concentration ou le domaine de concentration ogticgen dichromates, par ajout de
dichromate de potassium.

2.1.1 Etude de l'influence des dichromates surlliega précorrodé.

Deux séries d’essais ont été réalisées sur I'étloant2 (2024+0OAC-Sc) dont la largeur
exposee est de 2mm, pour successivement évalldést |de I'ajout de dichromates en
solution et faire une étude de la cinétique deipassn.

Dans cette partie, on utilise a nouveau la méthbaealyse locale du pH de surface dont
on rappelle gu’elle permet :

- de mesurer un profil de pH en déplacant la sondergeapillaire) a 150um environ

au-dessus de la surface a étudier,

- de suivre en fonction du temps le pH si on immebilla sonde en une position
prédéfinie,

- de définir le gradient de pH normal a la surfacaléplacant la sonde verticalement a
I'aplomb de la surface.

a) Caractérisation de I'activité d’'une électrode dae 2024 peinte et testée sur sa
tranche (mesure ponctuelle du pH de surface , ainecde I'échantillon)

L’échantillon #2 (2024+OAC-Sc) est préalablemenii pais immergé dans une solution
de NaCl a 0,5M. On est donc en présence d'uneustggnéralisée de toute la surface de
I'échantillon puisqu’aucune protection par applicatd’'un primaire n’a été réalisée. Ceci se
confirme si I'on suit le pH de surface de I'échoti (Figure 1ll- 10). Apres 240 minutes,
I'échantillon est retiré de la solution et séché& @éme échantillon (corrodé et surtout
présentant des phases intermétalliques déalliGes@nsuite ré-immergé dans une solution
contenant des dichromates,(,0; 10°M + NaCl 0,1 M). Comme le montre la Figure IlI-
10, on reprend la mesure du pH et on remarque immuwtion importante du pH qui se
stabilise vers une valeur proche de celle de latisol de dichromates utilisée. Aprées
immersion en milieu chromaté, il n’y a plus ni agage, ni propagation des attaques de type

« trenching » existantes a la périphérie des phasasnétalliques grossieres comme on peut
le voir sur la Figure IlI- 11.

8 =7 | Séchage de la surface
ob— et ré-immersion dans une solution
NaCl 0.1M + K,Cr,0, 10°M
7
I
o
6
3 :
NaCIO.SME "
0 500 1000 1500
temps (min)
Figure 1ll- 10: Variation du pH de surface (distean sonde-surface = 150um) au centre de

I'échantillon immergé successivement dans uneigplahlorurée sans puis avec dichromates. La
concentration en dichromates de la seconde solufidorurée est de 1 et son pH = 4.75.
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Figure 1lI- 11 : Observation de la surface de I'éttillon #2 (2024+0OAC-Sc) in situ avec caméra
(Figure II- 10a) ; a) 1h et b) 24h aprés ré-immersien milieu chloruré contenant des dichromates.
L'échantillon est soumis a une corrosion préalapendant 4 h en milieu chloruré en absence de
dichromates.

b) Influence de la concentration en dichromates agputé
Afin de déterminer la concentration critique a pade laquelle les dichromates ne sont
plus efficaces, des essais a différentes concemtsagén dichromates ont été réalisés, toujours
en milieu NaCl 0,5M.
Dans cette seconde série d’essais, I'échantilldimdga 2024) est toujours pré-corrodé en
milieu NaCl 0,5 M comme précédemment, mais cordnagnt a I'essai décrit auparavant,
I'ajout des dichromates se fait directement sassgrgpar une phase de séchage de la surface.

i) Concentration globale de chromates en soluti0*M K ,Cr,Oy

Apres la période d'immersion en milieu NaCl d’eivir200 min on ajoute 2 mL d’'une
solution de KCr,O; & 10°M, ce qui permet d’atteindre une concentration3dk0*M en
solution. Dés I'ajout, on remarque une diminutiapide du pH puis une stabilisation a un pH
voisin de 5.5.

Ajout de 2mL de K,Cr,0, (10°M)

~ (00]
=

pH
o

i
g :

"0 500 1000 1500
temps (min)

Figure llI- 12 : Variation du pH a la surface d'ualliage 2024 (distance sonde-surface = 150um).
Mise en évidence de l'effet de I'ajout de dichrogsatLa solution dans la cellule apres ajout des
chromates est une solution & 3*Met son pH nominal est de 4.75 (voir Tableaul)l-
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Comme le montre la Figure IlI- 13, il n'y a plusadiorcage et/ou de propagation de la
corrosion localisée au voisinage des phases intaliqgées, détectable par observation
optique (les attaques par « trenching » qui nougesé de traceur sont des précurseurs au
développement d’autres formes de corrosion lo@lis@mme la piqlre ou la corrosion
intergranulaire).

Figure lllI- 13 : Observation de I'échantillon # 2¢24+0OAC-Sc)
a) t; = 3h24 (ajout des dichromates), bt 25h (les temps sont indiqués sur la Figure 1)

i) Concentration globale de dichromates en sofuti®.10°M K ,Cr,0

Aprés polissage, I'échantillon #2 est immergé dans solution NaCl 0,5M puis 2 mL
d’'une solution de dichromates &M sont ajoutés (concentration global®10°M) au bout
de 200min. 100 min aprés l'ajout des dichromatespH commence a diminuer et a se
stabiliser (pH neutre) (Figure 1lI- 14).

lAjout de 2 mL de [K,Cr,0,] = 10"M

8
T 7
o
Période de transition
6
ltl ltz
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0 500 1000 1500
temps (min)

Figure IlI- 14 : Variation du pH a la surface d'ualliage 2024. Mise en évidence de l'effet de I'ajou
de dichromates. La solution dans la cellule aprigsiades dichromates est une solution & 3M @t
son pH nominal est de 5.66 (voir Tableau IlI- Japres).

Il 'y a plus propagation ou amorcgage de sitesateosion localisée apres 5h d'immersion
(en accord avec le profil de pH) (Figure lll- 14)i goit détectable par microscopie optique.

On observe une période de transition qui restaciéfa interpréter. En effet, on peut
supposer que la concentration en dichromates esbdene en solution et donc que cette
transition serait plus liée a I'efficacité locake I(échelle de la microstructure grossiére) des
chromates selon I'état chimique des phases intathggies concernées.

98



CHAPITRE lll : Caractérisation de 'endommagemeanalyse de I'inhibition de
'amorcage de la corrosion

Figure 1ll- 15 : Observation de I'échantillon # 22¢24+OAC-Sc); a) it = 3h25 (ajout des
dichromates), b),t= 23h20.

iii) Concentration globale de dichromates en sohuti3.10°M K ,Cr,0-

Cet essai est réalisé dans les mémes conditionsdljes citées précédemment, avec ajout
d’une solution en dichromates de®M (concentration globale d&10°M).

Ajout de 2 mL de [K,Cr,0,] = 10°M
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Figure IlI- 16 : Variation du pH a la surface d’walliage 2024 - Mise en évidence de I'effet de Lihjo
de dichromates. La solution dans la cellule aprgsitdes dichromates est une solution a 3.40et
son pH nominal est de 6.65 (voir Tableau IlI- Japres).

Lors de l'ajout des dichromates, on observe ung faéble diminution du pH. Celui-ci
diminue lIégerement mais reste basique (FigurelB); ce qui a pour conséquence de ne pas
stopper les attaques a la périphérie de I'enserdblgphases intermétalliques grossiéres
concernées.

Des attaques continuent a se propager et a s'ammgeau long de I'immersion. La
concentration en dichromates est donc trop faible gtopper la corrosion de l'alliage 2024
qui se produit par attaque a la périphérie desgshadermétalliques grossieres (Figure IlI-
17).
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Figure llI- 17 : Observation de I'échantillon # 2@24+0OAC-Sc)
a) t;= 3h39 (ajout des dichromates), b}t 24h. (Les temps sont indiqués sur la Figure 16).

c) Bilan de I'effet de la concentration en dichroma#salyses par la mesure de pH de
surface
L'influence de la concentration en dichromatesl&wolution du pH a été étudiée sur des
tbles précorrodées en milieu chloruré. Apres ureselde corrosion initiale se traduisant par
une alcalinisation de I'électrolyte au voisinagelaesurface de l'alliage exposée, 2mL d’'une
solution de dichromates a différentes concentratart été ajoutés a la solution initiale (NaCl
0.5M). Le Tableau llI- 1 résume les conditions deessjuelles les essais ont été réalisés et les
principales informations que I'on peut déduire dasations du pH mesurées (Figure 1ll- 18).

Tableau llI- 1 : Comparaison des difféerents paramgtinfluencant la passivation (concentration en
dichromates, pH)

Concentration pH de la Concentration| pH de la pH stationnaire atteint a la
K2Cr,0; de la| solution K2Cr,0O; de la | solution surface de I'alliage au bout
solution ajoutée solution dans | résultant de | de 24 h (en présence de
ajoutée NaCl + la cellule I'ajout K2Cr,0y)
K>Cr,0Oy d’essai

10°M 6,54 3.10 6.65 8.5

10"M 5,75 3.10 5.66 6.8

10°M 4,75 3.10° 4.86 5.3

La concentration en inhibiteurs ajoutée peut proeoqune augmentation ou une
diminution du pH d’'une solution (Tableau llI- 1).dst donc important de raisonner sur la
valeur nominale du pH de la solution contenant dacentration fixée d’inhibiteur pour
interpréter le pH obtenu a I'état stationnaire agramersion de longue durée d'un alliage
(état stationnaire mis en évidence (Figure IllI- )18)es différentes valeurs de pH
caractéristiques des essais correspondant auxtatsyrésentés Figure IlI- 18 sont
rassemblées dans le Tableau IlI- 1 .

Lorsque les dichromates jouent leur role d’'inhibitéconcentration égale ou supérieure a
3.10° M), le pH qui est avant leur ajout voisin d’'undeta moyenne de 8.5 chute plus ou
moins rapidement en fonction de la concentratiefiggent atteinte en solution. La constante
de temps est relativement rapide pour la plus footeentration (3.18M), la chute de pH est
par contre différée pour la concentration de 3MOIl reste cependant difficile de caractériser
sur uniqguement deux valeurs de concentration eontde le processus mis en jeu pour
atteindre le recouvrement complet des surfacesivéac
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On observe que le pH a I'état stationnaire pourdesx concentrations conduisant a la
passivation de la surface de l'alliage 2024 préant#, est assez proche du pH nominal de la
solution chloruré contenant les dichromates (vaibl€au lll- 1). Le pH nominal est le pH de
la solution mesuré pour une solution préparée tnmémes proportions que celles lors de
'essai de corrosion, mais qui n’aurait jamais été contact avec l'alliage métallique. La
premiere phase d’immersion (200min) provoque umali@isation de la solution dans la
cellule d’essai (Figure llI- 18) et donc le mélamgsultant au temps t = 200 min a un pH plus
élevé que le pH nominal : c’est probablement l&wadu pH stationnaire si on considére la
passivation de la surface par la réduction degdihtes.
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= 3.10"MK,Cr,0,
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= 3.10°MK,Cr,0,
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= 3.10°MK,Cr,0,
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Figure l1ll- 18: Evolution du pH a la surface d'unlliage 2024 précorrodé- Influence de la

concentration en dichromates ajoutés sur ce pH.

On pourrait utiliser soit le délai a la passivatioun I'écart entre le pH nominal et le pH
stationnaire pour définir des criteres de passivatDes essais complémentaires seraient
nécessaires pour affiner la définition de la pladge transition en concentration en
dichromates.

Ces essais ont mis en évidence I'existence d’'uneardration limite (de I'ordre de To1)
en dichromates en deca de laquelle la concentratioohromates n’est pas suffisante pour
inhiber les attaques de type « trenching » en périp des phases intermétalliques grossiéres.

Ceci confirme que les dichromates réagissent awee surface pré-corrodée, ceci
majoritairement avec la surface des intermétalbgdéalliés comme nous l'avons vu Figure
- 11.

Afin de valider I'existence du seuil de concentatien dichromates (TM-10“M),
I'échantillon #2 (2024+0OAC-Sc) est immergé danssoietion NaCl 0.5 M + KCr,O; 3.10°
M pendant plus de 30h, le but étant de vérifieursd faible concentration en dichromates
suffit & protéger la surface de lalliage sur umps long lorsque lalliage n’est pas
précorrodé. L'échantillon est ensuite retiré dedéution, séché et ensuite immergé dans une
solution de NaCl 0,1M, des attaques apparaissemt dteés rapidement a la surface de
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I'échantillon signe que la concentration en dictatas était trop faible pour former un film de
protection stable.

a)

Figure lll- 19 : Observation au microscope de lafage de I'échantillon #2 arés . a) 31h dans une
solution chlorurée (NaCl 0.5M) contenant@,0; 3.10° M; b) 31h dans une solution chlorurée
(NaCl 0.5M) contenant Cr,O; 3.10°M + séchage + remise en solution 17h dans NaCM. 1

On peut donc en conclure que si on ne laisse pasps a la dissolution par « trenching »
de se mettre en place, une faible concentratiosicdtmomates est suffisante pour protéger un
alliage 2024.

En revanche, si la surface est déja corrodée, de igpligue que les phases
intermétalliques grossiéres ont vu leur surfacarghir en cuivre, une concentration critique
(3.10 °M) en dichromates est nécessaire pour protégenrface. C’est la valeur que I'on
atteint lorsque I'on ajoute 2mL d’une solution &*Mdans notre cellule (Figure I1I- 18).

Cette valeur est proche de celle définie en tragaatcourbes de polarisation sur l'alliage
2024 dans une solution de chlorure a 0.1M et dafférehtes solutions de dichromates
(Figure lllI- 20b). On définit donc un seuil de centration minimum nécessaire pour inhiber
la corrosion sur I'alliage 2024 compris entre>¥ 10*M (défini comme Gasy représenté en
rouge sur la Figure lll- 20a qui décrit le domageon a le meilleur recouvrement des deux
analyses (en accord avec les travaux de C.J.Eh®mibll [50] (voir Figure I- 38)).
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Figure 1lI- 20 : Superposition du domaine de cortcation en dichromates déduit a) des essais
décrits Figure 11I-18 et du courant de réductioM)(mesuré a E = -1.2V/Ag/AgCI sur l'alliage 2024
dans b) une solution de NaCl 0.1M)(et dans des solutions de différentes concentratien
dichromates :(+) KCr,0; 3.10°M (1) K,Cr,0; 10°M, (£)K,Cr,0; 10*M, (¢)K,Cr,0; 10™M.
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Si on compare les deux séries de résultats (Figure7 et Figure 1ll- 18), on voit que les
bornes du domaine de transition pour la concentrath chromates/dichromates sont assez
proches.

2.1.2 Alliage peint exposé sur sa tranche.

La difféerence majeure entre les mécanismes mig@m®f solution dans une rayure réelle
et le cas d'un essai sur la tranche d’une toletpdirigure IlI- 21), que nous allons décrire
dans ce paragraphe, est le réle que va jouerrsgoat des espéces inhibitrices en solution. A
titre d’'exemple on peut en effet facilement comgrenque la distance entre la source
d’inhibiteurs (la peinture fonctionnalisée) et lane métallique a protéger sera différente ou
gue les modes de transport (diffusion convectivekeront pas identiques. On peut en effet
s’attendre vu la symétrie hémicylindrique de lafate de peinture exposée dans le cas de la
tranche, a retrouver des gradients de concentsatiams une zone proche de la source en
inhibiteur (les anions GO;* obéissant aux mémes lois de transport que @s®h a donc
cherché dans cette partie a étudier le transparindbiteurs qui vont passiver la surface de
I'alliage et en particulier éviter la réduction @e sur les phases intermétalliques grossiéres.

Cr(VI)

£\

2024
Primer
résine

Figure Ill- 21 : Type d’échantillon utilisé : I'oleictif est d’évaluer la portée du transport des esge
inhibitrices (Cr(VI)). La tranche d’alliage 2024 peavoir une ou deux faces traitées.

L'effet du mode de transport des espéces inhibtria été évalué de deux manieres
différentes illustrées Figure lll- 22. L'idée étate se placer dans des conditions stables de
diffusion convective (diffusion en régime de com@t naturelle) dans le cas d’'un milieu
confiné mais qui ne permettent pas d'effectuerrdesures de pH afin d’expliquer pourquoi
en milieu ouvert les essais risquent d’étre peésirpar des agitations non contrélées de
I'électrolyte (vibrations, courants d’air, ...).
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Caméra vidéo
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Figure IlI- 22 : a) Mesure locale de pH ;b) caradggation par observation optique (dispositif optequ
constitué d'un objectif de marque OPTEM (grossiss#nx10 avec deux positions de mesures ;
distance de travail de 17mm).

En milieu ouvert, l'efficacité des dichromates & &tudiée par mesure locale du pH
(Figure 1ll- 22a) couplée avec des observationsrastopiques alors qu’en milieu confiné
(Figure lll- 22b), les essais sont réalisés daresaavité de profondeur 2 mm et couverte par
une lame de verre.

Comme on peut le voir sur la Figure lll- 23, le pébte stable et proche de sa valeur
nominale dans le cas d’'un échantillon avec peintliod #6). Les inhibiteurs relachés par la
peinture fonctionnalisée jouent donc leur role detgrtion. En revanche, lorsque I'on
observe I'échantillon sans peinture (Ech#2) au osicope optique, on observe des attaques
sur le pourtour des phases [40] (Figure IlI- 248,qui est en accord avec le profil pH ci-
dessous.

Ech #2 : tranche non peinte —o—
‘ tole 2024 ‘
9 ! ! Ech #6 : tranche peinte
oo~ ! —=—3 mn
8 o Q\Rx\ ——1h
/1/7 3 —v—5h
/}{1‘ i \\
T / [ L9
Q é |
/ N
6 / \

résine résine
2000 -1000 O 1000 2000
X(um)

Figure IlI- 23 : Comparaison de I'évolution du pHh donction du temps sur les échantillons
(immersion NaCl 0,1M). :

- Ech #2 :2024+0OAC-Sc (tranche non peinte)

- Ech #6 : 2024+P99+P33 (tranche peinte)
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Figure IlI- 24 : Observation au microscope optique la surface des échantillons aprés 5h
d’immersion dans NaCl 0,1M : a) Ech#2 (tranche mainte), b) Ech#6 (tranche peinte). Les spots
noirs correspondent aux phases intermétalliquesgigzes qui sont non attaquées.

Dans le cas de I'échantillon #2 non peint, on olessurtout des attaques en périphérie des
phases alors que pour I'échantillon peint, on acautraire une passivation stable dans le
temps.

2.1.3 Mise en évidence de l'efficacité des dichrsea@n milieu confiné.

L’objectif des observations in situ réalisées eéspnce de la lame de verre présentées
Figure lll- 22b, est de montrer que les effets @etysbation de la solution étant réduits
(gradients thermiques, courant d’air, mouvementkadellule, ...) en présence de la lame de
verre, permettent d’observer une structurationgést un front plan de diffusion (diffusion
convective) des especes inhibitrices du bord dada peinte vers le centre de I'électrode. La
présence de la lame de verre ne rend pas hermddigediule, ce qui explique que l'acces de
I'oxygene soit maintenu de fagon a alimenter lextiéns de réduction, ce qui explique les
attagues observées en périphérie de certainessindsenétalliques grossiéres.

On remarque une attaque uniqguement localisée dreads la section exposee (Figure IlI-
25). Alors que la périphérie de I'échantillon precde la couche de peinture (largeur
d’environ 500um) n’est pas attaquée, comme celélestré Figure IlI- 26.

Les spots qui apparaissent en teinte plus foncééténdentifiés comme caractéristiques
de l'attaque des phases intermétalliques grossgresubissent une dissolution sélective et
un enrichissement en cuivre. Les particules dereujui se détachent [84] peuvent engendrer
la formation des spots détectés Figure llI- 25.

Par MEB (analyse post mortem), on peut analyses teadétail la morphologie des deux
zones : celle des zones protégees a la péripremnmee (1)) et celle de la zone centrale (zone
(1) ou les attaques se produisent mais qui ngnessent pas sur le long terme. On note
cependant que les deux zones périphériques imnagnsént pas exactement la méme taille,
ce qui peut s’expliquer par le régime de relachdrdes deux couches de peintures qui bien
gu’identiques en composition n‘ont pas exactementméme épaisseur et donc ne se
caractérisent pas par le méme flux de relachenmewaleur absolue.
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Figure IllI- 25 : Evolution au cours du temps deslarface de I'échantillon #3 dans NaCl 0,5M ; a )
t=0, b) t= 8h, c¢) t= 24h, d)t=48h . Vue du dessus ld surface adjacente a une face revétue de
peinture (bord haut sur I'image). Cellule d’essatpuverte par une lame de verre.

]T.‘-G'pml
—

S00 pm

Figure lll- 26 : Surface de I'échantillon #6 (202BR99+P33) apres 48 h d'immersion dans NacCl
0,5M. La structuration de la surface en 3 zonesoBes périphériques ()= immunité de la surface et
une zone centrale (Il) = attaque de type trenchdogroisinage des phases.
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On peut voir gqu'’il y a deux zones distinctes sacliantillon :

a) deux zones (l) ou la surface n’est pas endomendgéviron 500 um de large, au
voisinage de la face peinte,

b) au centre une zone (II) ou sont concentréesttagues.

Si I'on caractérise plus finement I'état de surffgar MEB et analyse EDX couplée) on
confirme, par référence a I'état métallurgiqueiahi{Figure 11-3) que la zone (l) est bien
immunisée lors de I'immersion de la tranche eneuilthloruré (Figure IlI- 27). Cette analyse
nous permet de bien identifier que dans les denrz@) la composition des phases n’est pas
affectée (il n'y a pas de dissolution sélective pleases S) et d’autre part d'observer « I'état »
de la peinture apres immersion. On peut constategamflement de la peinture, ainsi qu’un
cloquage a différents endroits dans la peintureguietend a prouver que des pigments
chromatés ont bien été dissous au cours de l'imorers

(@)

cloquage
Figure lll- 27 : Morphologie de la section exposde |'échantillon #6 : 2024+P99+P33 ; a) avant

immersion : on observe deux types de phases samietenant Al, Cu, Fe, Mn et celles contenant Al,
Cu, Mg ; b) aprés immersion : observation de laez@h

Afin de confirmer que la passivation des phaseages S en particulier) s’est produite trés
rapidement (sans dissolution sélective détectahleg cartographie de la composition
chimique élémentaire de la surface par EDX (Endbjgpersive X-Ray spectrometry) a
ensuite été réalisée (Figure IlI- 28).
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Figure IlI- 28 : Cartographie chimique (EDX) de kurface de I'échantillon #6 (2024+P99+P33)
étudié en MEB correspondant a la zone (I) (immu)ig@) Surface étudiée, (b)= Cr ; (c) = Cu ; (d)
= Mg ; (e)=Fe ; (f) = Mn et(g) = Zn.

Si cette analyse EDX nous permet de repérer ldééréeiftes phases intermétalliques a la
surface (les phases au cuivre et les phases alellerne permet pas de détecter la présence
de chrome sur la surface métallique, que ce soiesuphases intermétalliques ou sur la
matrice de lalliage, ceci a cause de l'extrémeedse du film d'oxyde de chrome
(nanométrique) qui se forme par conversion chimigige la surface (par sonde EDX,
I'épaisseur analysée est de I'ordre du micrométre).

On note une concentration importante en chromee jast’interface revétement-métal
(spectres (b) et (g)) que I'on peut attribuer pdanture P99, la plus chromatée.

Par contre, I'analyse MEB de la zone métalliquecantre de la tranche (Zone (Il)) est
explicite (Figure IlI- 29). On observe la formatidie cavités, dans lesquelles il peut rester
qguelques fois un fragment résiduel de particulermétallique ayant subi une dissolution
sélective prononcée provoquant ainsi une attaque& panching » bien visible. En revanche,
on n'observe pas d’amorcage de corrosion localieéype piqlres affectant la matrice de
I'alliage. Ceci signifie probablement que le praesde piglration n'a pas pu se mettre en
place. On peut en effet penser que la concentratmoohromate augmentant, la propagation
des attaques par «trenching » s’arréte et dondegpueonditions d’amorcage de piqdre ne
puissent étre atteintes. C’est ce que nous avongfifier en effectuant des analyses de la
composition chimique en surface par sonde EDX.
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2 et T

Figure IlI- 29 : Observationpa MEB de la partiemtrale de I'échantillon #6 (2024+P99+P33) —

zone (Il) préalablement immergé 48h dans NaCl 0.5M.

Si on examine la cartographie chimique par anaBBX (Figure lll- 30) réalisée sur cette
zone (Il), on constate que les phases intermételtig de type ACuMg sont
préférentiellement attaquées alors que celles @ ag-e ne le sont pas, ce qui est en accord
avec les travaux de Brown [48] qui a étudié l'ieffice de la microstructure d'un alliage 2024
sur le développement d’un film de conversion chipmi

Les analyses présentées Figure Ill- 30 montrextechent que I'on peut associer Cu et
Cr, ce qui confirme que c’est bien sur les phagastasubi une dissolution sélective que les
dichromates vont pouvoir se réduire pour formefilam protecteur d’'oxyde de chrome [48].

Si on analyse plus en détail une phase interngui@licontenant du magnésium, on

confirme cet effet (Figure IlI- 30).

Figure lllI- 30 : Cartographie chimique de la surtade I'échantillon #6 (2024 + P99 + P33) par
MEB —EDX. Phase intermétallique de typeCAIMg (b) = Cu et (c) = Cr. Particule localisée dalas
zone (II).

La fissuration observée (Figure lll- 30a) corregptnés probablement a I'effet mécanique
engendré par la déshydratation de la couche deecsiom sous I'effet du vide pousseé dans la
chambre d’analyse du MEB. La tenue mécanique tles file conversion est un phénomene
important qui sera abordé au chapitre suivant.

Les spectres EDX (Figure 1ll- 30b) montre que latipale choisie a subi une dissolution
sélective et s’est enrichie en cuivre. Cette serfawrichie en cuivre est donc trés réactive vis-
a-vis de toutes les especes oxydantes présengsgution que ce soit 'oxygene (ceci conduit
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a l'alcalinisation locale et a la dissolution dentatrice de l'alliage 2024 qui crée la cavité
observée) avant que les especes inhibitrices (hthtes) n’aient pu atteindre la
concentration critique pour former a priori, umfild’'oxyde de chrome, comme le montre
I'enrichissement en chrome détecté sur le spec}re (

Dans l'analyse présentée Figure lll- 30, les spsctb) et (c) pouvant étre associés en ce
qui concerne la partie déalliée de la particulepeunt supposer que le halo de chrome observé
(spectre (c)) est di a la conversion qui s’estulésosur le cuivre redéposé sur la périphérie
de la particule mais qui reste impossible a déteateson épaisseur. L'enrichissement en
cuivre et la redéposition en cuivre en périphétesilon semble amplifier la passivation par
'oxyde de chrome (hydraté) et permettent ainsi gbservation alors que dans le cas de la
zone immunisée et donc passivée trés rapidemene greut détecter la présence de chrome
en surface (on confirme ainsi les résultats destrade Kendig décrits Figure 1-34).

On peut traduire cette hypothése a propos du cuédéposé en illustrant les différentes
réactions qui se produisent sur la zone (Il) élégrde la peinture et qui confirment
I'existence d’'une compétition entre dissolutioneséive des phases intermétalliques et leur
passivation (effet des dichromates).

0, + 2H,0 + 4e" > 40H" Cr,0,% > Cr,05
AR AR
+ +
T T Cu redepose

Matrice Al Matrice Al
Dissolution de la matrice Réduction des dichromates sur
aluminium et enrichissement les phases ayant subi une
en cuivre de la phase dissolution sélective et sur le
intermétallique cuivre redéposé

Figure 1ll- 31 : Description schématique des diffgtes étapes qui conduisent & 'endommagement de
la zone (II) et qui expliquent les analyses MEB/EBigure IlI- 30).

On voit en effet que certaines phases (les phasesligare) vont selon leur distance par
rapport a la source d’inhibiteurs, soit se pasgizene (1)), soit subir une dissolution sélective
qui engendre la ségrégation en cuivre qui favotéseéduction de I'oxygéne et donc
I'alcalinisation (détectable par ailleurs par lesmdes de pH développées au laboratoire) qui
elle-méme provoque la dissolution en périphérielad@hase. Mais pour des temps longs
(plusieurs heures -24 h en l'occurrence) on conlgeih que méme assez loin de la source
d’inhibiteurs on aura suffisamment d’espéces poassiver la particule intermétallique
enrichie en cuivre ainsi que sa périphérie comnradatre les analyses présentées Figure IlI-
30.

Le temps nécessaire pour atteindre cette concemratritigue matérialise cette
compétition qui se localise a priori au centre adranche exposée (si les faces latérales de
cette tranche sont toutes deux protégéees), commenée la Figure IlI- 26.

C’est pourguoi nous nous sommes intéressés, damele chapitres suivants, a I'analyse
du gradient en GO,*de facon & préciser comment ce dernier se metame jgn fonction de
son flux de relachement depuis la peinture expesde son mode de transport en solution.
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2.1.4 Bilan

On a donc mis en évidence par ces essais d'immerglunetranche d’alliage 2024
protégée latéralement, unesignature » des processus consécutifs qui conduisent a la
passivation des phases intermétalliques soit itestae soit différée selon I'acces des espéces
inhibitrices. Letransport de celles-ci en solution est donc wtape limitante conduisant a
une forme de structuration observable sur desrélbes métalliques de grandes dimensions.

Cette « signature » montre quediaponibilité de I'espéce inhibitricedichromates) entre
en compétition avec ladissolution sélectivedes phases riches en cuivre. Cette structuration
est cependant transitoire puisque ces phaseslemiat attaquées se passivent. S'il est
cependant trés difficile de définir ce temps cuégpar de simples observations, nous avons
montré que lamesure du pH de surfaceétait bien adaptée a la caractérisation de la
passivation en phase aqueuse.

111



CHAPITRE lll : Caractérisation de 'endommagemeahalyse de I'inhibition de
I'amorcage de la corrosion

B. Caractérisation d’'une électrode constituée d’'une $ation solide

Al-Cu déposée par PVD

Dans la premiére partie de ce chapitre, consact&uade du comportement d’'un alliage
2024, on a pu mettre en évidence qu’il existaitpamametre critique lié au transport des
especes inhibitrices en solution qu’on a observiaisant varier la taille de I'électrode testée.
Ce facteur géométrique associé a la taille des szangosées en présence d’especes
inhibitrices issues d’'un relachement avait été modans des essais réalisés sur des rayures
modeles [59]. Dans ce travail, les essais d’exjwsien brouillard salin avaient en effet
démontré que plus la rayure usinée dans une t@liage 2024 était large plus elle était
sensible a la corrosion par piqares (Figure I- 47).

On a également démontré que la microstructure derface qui s'endommage et /ou se
passive est un élément clé dans la compréhensisnnideanismes mis en jeu pour la
passivation par la réduction des ions dichromateasi de la dissolution des pigments de
dichromate de zinc piégés dans les peintures testée

Dans le contexte de ce projet, qui vise a validerchoix fait pour concevoir de nouveaux
capteurs de corrosion, on comprend que si on sieuhwoir pour un capteur des électrodes
sensibles, en jouant par exemple sur la largeurpides métalliques exposées et sur leur
perforation comme parametre d’alerte, il sera aftifScile d’associer des contraintes de
sensibilité (épaisseur des pistes métalligues)letde la microstructure. On comprend mieux
pourquoi dans le cas d’'un capteur, du capteur SENI® en particulier, les électrodes ou se
passe la réaction de passivation ou de corrosiooniseconstituées par des dépbts
meétalliques minces. Par conséquent, si on faitattgin de la microstructure pour tester cette
compétition corrosion/passivation, on peut envisagge le métal déposé soit de nature
différente de celui associé aux phénomenes de storrsurveillés (on pourrait prendre du
cuivre dont on a vu qu'il était tres réactif vis4g-de la passivation par les ions dichromates).
Pour ce qui concerne la passivation par la réduaties dichromates de zinc, le mécanisme
identifié étant principalement linhibition de l2éaction de la réduction cathodique de
I'oxygéne dissous sur les phases intermétalliquessggres riches en cuivre (phéseu S) et
sur la matrice d’aluminium enrichie en cuivre, nausns choisi de montrer que des solutions
solides Al-Cu seraient a méme de représenter Igpodement électrochimique de I'alliage
2024. Nous avons donc étudié le comportement e@eurthloruré, en absence et en présence
de dichromates, de trois solutions solides Al-x%atC

- Al-2%atCu : composition assez proche de celle dedtrice de l'alliage,

- Al-4%atCu : composition assez proche de la mawjoes une étape de dissolution

sélective ou de redéposition de cuivre associédiskolution sélective des phases S
ou 0,
- Al-33%atCu : composition assez proche de cellagibs® (Al,Cu),

1. Mesures électrochimiques sur une solution solide R¥oatCu dans une cavité

définie par un masque

Il faut préciser qu'on cherche dans cette partieagactériser électrochimiquement des
électrodes AI-Cu qui sont assez proches en coniposides pistes PVD du capteur
SENTINEL®.

Dans notre étude on a fait varier la teneur enreude cette solution solide Al-Cu, de
facon a prendre en compte les effets associédiadalution sélective qui affectera ce type de
matériau tout comme elle affecte les phases intrithaties, et a la matrice dans le cas de
l'alliage massif. Cependant il convient de dire gien a peu de références sur le
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comportement électrochimique de solutions solideslles soient élaborés par métallurgie
ou par dépdt PVD comme celles sur lesquelles nenissatravaillé.

On dispose de la référence des travaux de G.Skélr@ro], qui a montré que l'activité
cathodigue d’'une solution solide déposée par PMizndait fortement de la teneur en cuivre
(Figure IlI- 32). 1l a ainsi comparé la vitesserdaction de réduction de I'oxygene dans le cas
de l'alliage 2024 et d’une solution solide Al4%@n(masse). Celle-ci est plus faible dans le
cas de la solution solide.

1000 < 1000
-l-AI-{Cu [

o 100 ¥ 2024.T3 100
£

§ 10 - 10
=?

o1 - 1

0.1 4 : - 0.1
I ' | ! I ! )

-1600 -1200 -800  -400

E mV [SCE]

Figure 1ll- 32 : Courbe de polarisation sur Al4%w@a 2024-T3 dans NaCl 0,1M (pH = 6,2) 1mV/s
[79].

Les travaux les plus avanceés sur la dissoluticectige de solutions solides Al-Cu (surtout
étudiés pour des dissolutions sélectives en miliéa basique) et leur comportement en
corrosion sont ceux menés par I'équipe de Manchestenontrent que I'enrichissement en
cuivre joue un role clé sur le potentiel de ruptdeela solution solide Al4%atCu. En effet,
Thompson et coll. montrent que ce potentiel eseddant de I'enrichissement en cuivre du
matériau (solution solide). Plus ce dernier estartgnt, plus le potentiel de rupture du
matériau est élevé (noble) [21] . L'enrichissemamtuivre est donc un facteur clé dont nous
avons étudié l'influence sur la passivation pardiesromates.

1.1Considérations générales sur les études électraphes réalisées dans ce travail
sur une solution solide binaire Al-Cu- Influencetdmps de décapage

En préambule a cette étude sur les différentedisonfusolides décrites en introduction,
nous nous sommes intéressés au temps de décapadépdu PVD qui est susceptible
d’affecter Il'analyse des réponses électrochimiquesponse en courant en régime
potentiostatique ou potentiocinétique).

Dans nos études nous avons pris en compte le daitles conditions de dépbét PVD
conduisent a la formation d’'une couche d’oxydeabkt et mal maitrisée en épaisseur [79]
qui est susceptible de perturber la réponse éldutroque (au laboratoire). Par contre, on doit
noter que dans le cas ou un dépét PVD est utiigénte piste (€lectrode) dans un capteur,
les effets engendrés par la présence de cette ealmkyde seront trés délicats a maitriser.

A titre d’exemple, nous avons choisi de caractétisdluence du temps de décapage pour
une solution solide Al2%atCu déposée par PVD quesravons décapée 15 s ou 45 s dans
NaOH 0,5mM, puis immergé dans NaCl 0,1M.
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Figure 1lI- 33 : Etude de linfluence du décapagerailieu basique sur la réponse électrochimique
d’'une électrode constituée d’'un dépdt PVD d’unetsah Al2%atCu en milieu chloruré

(o) NaCl 0,1M sans décapage)(NaCl 0,1M décapage NaOH 0,5mM pendant 454)YNaCl 0,1M,
décapage NaOH 0,5mM pendant 15s.

La Figure llI- 33 montre que les conditions de gh&gpe (concentration en soude et durée)
n’affectent que tres peu la réponse électrochimajuenatériau. On constate qu'un décapage
de 15 secondes suffit pour garantir que la surtae bien active. On peut penser qu’'un
décapage trop long risquerait de trop amplifierdissolution sélective et de fausser les
analyses des résultats obtenus. C’est pourquoilésusssais ont été réalisés avec décapage
dans une solution de soude a 0.5mM pendant 15s.

1.2Influence de la teneur en cuivre sur la passivagon milieu contenant des
dichromates

Pour étudier le comportement électrochimique ddstisas solides en présence de

dichromates des courbes de polarisation ont ét&dsadans NaCl 0,1M pour référence et
dans NaCl 0,1M + KCr,O; 10*M (dans ces essais, ce sont des sels de chromeésjpia
solution et non des solutions issues de la digsolates pigments piégés dans la peinture qui
sont utilisés). Les essais ont été réalisés dars aavité artificielle de largeur 3mm
instrumentée avec une électrode de référence Ad/Ag€omme contre-électrode, un fil de
platine. La quantité d’électrolyte ajoutée corregpa une hauteur d’environ 2 mm. Apres un
maintien en circuit ouvert de 300s, un balayage¢apardu potentiel de repos jusqu’a -1200
mV (1mV/s) est impose.

Trois séries de courbes ont été tracées :

- la premiere correspond a I'essai de référenceAlbdbatCu dans NaCl 0,1M),

- la deuxieme correspond a la réponse d'une électhdx¥atCu dans une solution
contenant des dichromates (sels de chrome ajolgésotution KCr,0;) (10*M),

- la troisieme correspond a la réponse de ['électrdde®atCu précédemment
immergée dans la solution de dichromates et a mauiremergée dans NaCl 0,1M
(méme échantillon que pour l&@urbe sans renouvellement de la surface).

L’immersion dans une solution contenant des diclatesiest réalisée pour simuler I'étape

de chromatation. Dans des travaux similaires, oavie que ce temps censé provoquer une
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passivation « couvrante » varie selon les typesotersion étudiés et ne sauraient étre pris
comme référence. Pour des études sur les couclusdersion (traitement de surface réalisé
en milieu acide), Buchheit [49] immerge 3 minutess £chantillons dans une solution
contenant des chromates alors que Waldrop [47] maptil suffit d’'une seconde pour avoir
formation d’'une couche d'oxyde de chrome. Dansenotis, nous avons fixé, de maniére
arbitraire, cette phase de chromatation a 300sr (ptva certain que la couche d’oxyde de
chrome soit formée).

Les solutions solides ont été décapées dans uniosotle soude a 0.5mM pendant 15s.

a) _Solution solide Al2%atCu
Le mode opératoire donné ci-dessus est le mémelpsurois solutions solides étudiées
(Al2%atCu, Al33%atCu, Al4%atCu). Les résultats egpondants a la solution solide
Al2%atCu déposées par PVD sont présentés Figurg4ll

1E-4+
1E-51
1E-61
1E-71
1E-8+

1E-94 1mVis

12 -10 08 06 -04
Potentiel (Ag/AgCI) / (V)

Densité de courant (A/cm?2)

Figure IlI- 34 : Mise en évidence de l'influencesdiéichromates sur le courant cathodique (mesure
dans une cavité). Vitesse de balayage : 1mV/s-Rxéeapu préalable 15 s dans NaOH 0.5mM
Al2%atCu : (v) NaCl 0,1M ;) NaCl 0,1M + KCr,O; 10°M ; (e) NaCl 0,1M (aprés passivation
lors de la polarisation précédente dans la solutimmtenant des dichromates).

Dans le cas de la courbe de polarisation de référér), les processus électrochimiques
(en l'occurrence la réduction de l'oxygéne dissoss) caractérisent par un courant de
réduction compris entre TOet 10° A/lcm’ et contrdlés plus ou moins par le transport de
matiere. L'effet du transport de matiere apparajtriari plus marqué lorsque la courbe de
polarisation est tracée en présence de sels chgerpat On observe de plus une diminution
de la densité de courant signe que les dichromatebent la réaction de réduction de
'oxygene. Lorsque cet échantillon est retiré déecsolution chromatée et est & nouveau
immergé dans une solution de Na@l),(on confirme bien la diminution du courant de
réduction cathodique, ce qui montre que la couébeyde de chrome formée est stable. On
remarque que la densité de courant dans ce deraseest encore plus faible que lorsque
'échantillon a été testé dans la solution de diofates. On peut émettre différentes
hypothéses pour tenter d’expliquer cette tendanieme d’elles consisterait a dire que cette
réponse peut s’expliquer par la structure du d&pdD, des dichromates ont pu étre piégés
dans les pores et précipiter lors du séchage dhdidillon. Lorsque celui-ci est a nouveau
immergé, ces dichromates vont se trouver a nougeaolution.
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b) Solution solide Al4%atCu
Le méme protocole d’essai que celui mis en ceuvéeéolemment est utilisé pour la
solution solide Al4%atCu. Des courbes de polasatont tracées dans NaCl 0,1M et dans
K,Cr,O; 10*M puis & nouveau dans NaCl 0,1M pour déterminestaailité du film d’oxyde
de chrome formé dans la solution contenant desalicates.

1E-3

1E-5

1E-7

1E-9
1 mVis

Densité de courant (A/cm?2)

1E-11- - - . .
-1,2 -1,0 -0.8 -0,6

Potentiel (V/Ag/AgClI)

Figure 1ll- 35 : Mise en évidence de l'influencesdgichromates sur le courant cathodique (mesure

dans une cavité). Vitesse de balayage : 1mV/s-Réma@u préalable 15 s dans NaOH 0.5mM.
Al4%atCu :(») NaCl 0,1M ;) NaCl 0,1M + KCr,O; 10'M ; (@) NaCl 0,1M (aprés passivation
lors de la polarisation précédente dans la solutimmtenant des dichromates).

Lors de la polarisation en milieu chromaté, on p#airement observer un contréle par la
résistance qu’opposerait le film d’oxyde au passdgecourant. En effet si I'on trace ces
courbes de polarisation sur une échelle linéaigu(E 1ll- 36), on observe qu’elles présentent
une pente correspondant & une résistance voisigaalgues Mohm cfn
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Figure 1ll- 36 : Mise en évidence d’'une résistarug s’oppose au passage de courant en milieu
chloruré contenant des dichromates.

Cela montre qu’il y a bien dans ce domaine de pieteformation d'une couche de

passivation a la surface de la solution solideré3ealtat est probant pour de faibles teneurs en
cuivre.
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c) Solution solide Al33%atCu
A I'opposé de la solution solide a 2%at Cu, nousnavtesté la solution solide a 33%at Cu

qui pourrait étre envisagée comme électrodes faeliés représentant une pha&
(Al=67%at et Cu= 33%at).

La Figure llI- 37 regroupe les résultats obtenus/d83%atCu déposé par PVD.
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Figure llI- 37 : Mise en évidence de l'influencesddichromates sur le courant cathodique (mesure
dans une cavité). Vitesse de balayage : 1mV/s-Rxéeapu préalable 15 s dans NaOH 0.5mM
Al33%atCu : ) NaCl 0,1M ;©) NaCl 0,1M + KCr,0; 10°M ; (@) NaCl 0,1M (aprés passivation
lors de I'immersion précédente dans la solutiontenant des dichromates).

La tendance observée précédemment se confirmeaetphfie. L’augmentation de la
teneur en cuivre augmente la réactivité de la saréd rend plus efficace la passivation par les
ions dichromates (leur réduction en oxyde de chjome

d) Bilan
L’ensemble des courbes de polarisation tracéeslesuisolutions solides a différentes
teneurs en cuivre met en évidence leur passivatioprésence de dichromates. Si on essaye
de comparer leur réponse, on peut par exemple gemigavariation du courant de réduction
normalisée par rapport a la valeur du courant & M./ Ag-AgCl (début du domaine de
réduction de I'eau) et voir Figure lll- 38 que lasgivation associée a un comportement
résistif de I'interface est la plus marquée poardelutions solides a 2 et 4% en Cu.
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Figure IlI- 38: Variation normalisée du courant a@éduction cathodique obtenue sur les différents
matériaux ayant une teneur en cuivre différentectiacentration en }Cr,O; de 10"M est choisie en
fonction du domaine d’efficacité des dichromatefnd€&igure Il1- 20.

Pour la solution solide a 33%Cu qui a un comportgrassez proche de celui de l'alliage
2024 massif on peut penser qu’il est délicat diatkee une variation linéaire car la
composition de surface doit varier de facon plupdrtante en cours de polarisation a cause
de la dissolution sélective plus influente. En efées du tracé des courbes, I'état de surface
pour ces électrodes (33%Cu et 2024 massif) varirm@ne temps que le potentiel varie et on
peut émettre I'hypothése qu'’il y aura donc enrisbisent permanent en atomes de cuivre en
surface, ce qui peut expliquer la variation nogdine du courant dans ces deux cas.

1.3 Sensibilité a la pigdration d’'une solution solid%atCu
Des essais ont été réalisés afin de déterminegnsilslité a la pigaration d’une solution
solide Al2%atCu en milieu chloruré et en milieu mrant des dichromates. Cette solution
solide est préalablement décapée dans NaOH*Blifendant 15s puis immergée soit dans
NaCl 0,1M, soit dans ¥Cr,O; & différentes concentrations (3L0% 10°M).
Aprés un maintien en circuit ouvert de 300s, uraysie en potentiel est imposé de -1200
a0 mV (ImV/s).
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Figure 1ll- 39 : Comportement a la piglre d'une tbn solide Al2%atCu dans NaCl 0,1 M et dans
une solution contenant des dichromates>(1M*, 10°M) ; (o) NaCl 0,1M;
(e) NaCl 0,1M + KCr,0; 10°M ; (4) NaCl 0,1M +KCr,0; 10*M ;(¥) NaCl 0,1M +K.Cr,O; 10°M.

Il est important de noter que dans ces essainke d® balayage en potentiel a été fixé des
potentiels cathodiques vers les potentiels anodigie facon a explorer de fagon continue la
partie anodique aprés la partie cathodique : ilt fdanc avoir en téte qu’en absence
d’inhibiteurs, la dissolution sélective induite désmersion de I'échantillon et favorisée par
l'alcalinisation engendrée en régime de réductienl’dxygene (partie cathodique) affecte
beaucoup I'analyse des potentiels de piglres (EiglL#r39).

Afin de pouvoir étudier plus rigoureusement l'efflts chlorures et des dichromates (sels
de chrome ajoutés a la solution £,0;) sur 'amorcage de piqdres, seule la branche
anodique est explorée en tracant la courbe deipalimn a partir de -600 mV pour des
potentiels imposeés croissants (Figure llI- 40).
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Figure llI- 40 : Courbe de polarisation anodiqueysaine solution solide Al2%atCu dans NaCl 0,1 M
et dans une solution contenant des dichromates, (1@“, 103M) ; (o) NaCl 0,1M ; @) NaCl 0,1M +
K,Cr,0; 10°M ; (4)NaCl 0,1M +KCr,0; 10°M ;(¥)NaCl 0,1M +KCr,0; 10°M.
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La Figure lll- 40 illustre l'influence des dichromea sur la sensibilité a la pigQre des
différentes solutions solides. On remarque queotergiel d’amorcage des pigdres est décalé
vers des valeurs plus anodigues en présence dewuhiates. En effet, lorsque I'échantillon est
immergé dans NaCl 0,1M, le potentiel de piqQre \assin de -580 mV (Ag/AgCl). En
revanche quand celui-ci est immergé dans les salitie dichromates 43,010, 10°M, les
potentiels de piqlres sont plus anodiques et cempsapectivement entre -425 et -500 mV
(Ag/AgCI). L'effet n’est pas directement proportioel a la concentration en dichromates, ce
qui est a priori normal si on considére que la ipaisn intervient au-dela d'une
concentration critique fixée dans une plage vardatl0® & 10* M (établie pour I'alliage
massif et que nous validerons pour les solutiofidesbau paragraphe 2.2 partie B). Au-dela
de ce domaine, on note en effet que pour les demcentrations les plus élevées, les
potentiels de pigdre sont assez proches.

2. Etude de l'efficacité des dichromates
2.1 Mise en évidence de la passivation (résistantamorcage de la corrosion) en
présence de dichromates par une mesure de pHfdeesur
Comme nous l'avons fait pour l'alliage 2024 massify essaye de caractériser la
passivation de leur surface en milieu chlorurés@nant I'évolution dans le temps du pH de
surface que I'on mesure dans une cavité artifeeielmme décrit précédemment (volume de
la cavité : 0.63 c). Les différentes séquences suivantes, ont ét6t&ép pour pouvoir
comparer le comportement des trois solutions seljgl@alablement décapées pendant 15s
dans NaOH 0,5mM :
- immersion dans NaCl 0,1M (pH = 6.5)
- immersion dans une solution de dichromates (selshdeme ajoutés a la solution) :
NaCl 0,1M + KCr,0; 10°M (pH = 5.75),
- immersion dans NaCl 0,1M pendant environ 80 mirs pjout de 0,2mL de Cr,0O;
10°M soit une concentration globale de 3*M(pH = 5.66)

a) Solution solide Al2%atCu
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Figure lllI- 41 : Variation du pH de surface au centd’'une solution solide Al2%atCu Décapage au
préalable 15 s dans NaOH 0.5mM, (d))(NaCl 0,1M (pH = 6.5) ) NaCl 0,1M + KCr,O; 10

*M (pH = 5,75); (b) @ )NaCl 0,1M + Ajout de 0.2 ml de,&r,0; 10°M + NaCl 0.1M (concentration
globale de 3.10M (pH=5,66). Décapage initial 15s dans NaOH 0,5mM.
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Lorsque I'échantillon est immergé dans la soluttbiorurée, on peut détecter 'amorcage
de piqdres sur la surface de I'échantillon (Figliired2) mais qui ne semble pas détectable a
partir de la variation du pH de surface qui n’essoré qu’en un point fixe de la surface.

Figure IlI- 42 : Observation par microscopie optiuale la surface d’'une solution solide Al2%atCu
déposée par PVD — conditions d’essai : immersio@IN@,1M.

Lorsque I'échantillon est immergé deés le début’éeshi dans une solution contenant des
dichromates, le pH reste constant et proche dughimal de la solution (pH = 5,66) et il n'y
a pas d’'attaques qui se forment a la surface dbdHtillon a cause de la passivation.

Figure lllI- 43 : Observation au microscope optiqde la surface d'une solution solide Al2%atCu
aprés 6h dans NaCl 0.1M +,&r,0; 10*M.

Pour ce qui est du dernier essai, lorsque I'écthamtest vieilli au préalable 80 min dans
NaCl 0,1M, on observe une diminution du pH jusqudlnominal de la solution (pH= 5.66)
lorsque I'on ajoute 0,2 mL d’une solution contendes dichromates @Cr,0; 10°M + NaCl
0,1M), il n’y a pas d’attaques détectables a |éas@ comme on peut le voir Figure llI- 44.
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100 pm

Figure llI- 44 : Evolution de la surface d'une stitun solide Al2%atCu aprés 80 min dans NaCl 0,1M
puis ajout de 0,2 mL de,&r,0; 10°M + NaCl 0,1M (durée totale de I'essai = 5h30).

b) Solution solide Al4%atCu

Comme précédemment pour la solution solide Al2%atua étudié la passivation en
présence de dichromates par mesure de pH locald4iatCu.
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Figure 1ll- 45 : Evolution du pH a la surface d'uselution solide Al4%atCu-Décapage au préalable
15 s dans NaOH 0.5mM ; (&) NaCl 0,1M ; @) NaCl 0,1M +KCr,0; 10°M ; (b) (e) NaCl 0.1M
puis aprés 70 min ajout de 0.2 ml dgliO; 10°M + NaCl 0.1M (concentration globale de 3:10).

En absence de dichromates en solution, on obsemeeaugmentation rapide du pH
associée a la réaction de réduction de I'oxygénéassurface de la solution solide enrichie en
cuivre. Mais assez rapidement le pH diminue légérgnau lieu de se stabiliser vers de
valeurs voisines de pH=8. Ceci peut s’expliquerljaanorcage de quelques sites de corrosion
localisée que I'on peut identifier en fin d’esdaigure 1lI- 46).
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106, m

Figure lll- 46 : Observation au microscope optiqae la surface d'Al4%atCu aprés 300mn
d’immersion dans NaCl 0,1 M.

Cependant il faut noter que la densité de piqlrssde cas de la solution solide
Al4%atCu est plus faible que celle détectée swolation solide Al33%Cu (Figure IlI- 56t
Figure llI- 46). Ceci laisserait donc penser qu’absence de passivation (pas de dichromates
en solution), la dissolution sélective (enrichiseatnen cuivre) qui sera d’autant plus
importante que la teneur initiale de la solutiohdgosera élevée, rend la surface déalliée plus
sensible a la piqgQration. Mais cette tendance mjest en accord avec ce que nous avons
rapporté, au chapitre | sur l'influence de la tenen cuivre sur le potentiel de piglre de
solutions solides massives (travaux Bourdette [85])

Par contre I'évolution du pH est beaucoup plus thebie lorsque I'échantillon est
immergé dés le début de I'essai dans une solutdichromates. Le pH reste constant et
proche du pH nominal de la solution car il n'y aspd#attaque localisée a la surface de
I’échantillon qui est passivée de facon homogeamme on peut le voir Figure IlI- 47.

108 pm

Figure Ill- 47 : Observation au microscope opticaerés 240min dans NaCl 0,1M +&r,0; 10'M.

Lorsque les dichromates sont ajoutés en coursal,ess observe une diminution du pH
rapide et celui-ci se stabilise a une valeur cpwadant au pH de la solution de dichromates
ajoutée @). On peut dire que dans ce cas on a une démaaostrsdtisfaisante de I'effet
passivant des dichromates, méme si des attaque®isservées au voisinage du bord de la
cellule d’essai, mais la majorité de la surfacééapdotégée par les dichromates. Les attaques
observées ont sirement eu lieu au cours de la gremeure d’immersion dans NaCl 0,1M. I
n'y a pas eu a priori amorcage de nouvelles atgquee fois les dichromates ajoutés en
solution.
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Figure 1ll- 48 : Observation au microscope optiqde la surface de la solution solide Al4%atCu
déposée par PVD apres 70min dans NaCl 0.1M etutajtune solution de XCr,O; (concentration
globale de 4.18M) ; temps global de 250min ; a)bord de la celldlessai ;b) centre de I'échantillon.

c) Solution solide Al33%atCu
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Figure IlI- 49 : Evolution du pH a la surface d'ureolution solide Al33%atCu- Décapage au

préalable 15 s dans NaOH 0.5mM ; (@)(NaCl 0,1M (pH = 6.5) i)NaCl 0,1M+ KCr,O; 10
“M (pH = 5,75); (b) #) NaCl 0,1M + Ajout de 0,2 mL d’une solution dettdimmates (concentration
globale de 3.10M (pH=5,66). Décapage initial 15s dans NaOH 0,5mM.

Lorsque I'échantillon est immergé dans la soluti@nchlorure sans ajout de dichromates,
on observe une augmentation rapide du pH qu’on assacier a la réaction de réduction de
I'oxygéne sur les atomes de cuivre dont la conedéiotr s’est enrichie en surface a l'issue de
la dissolution sélective. On remarque les premiatiegjues apres 1h d'immersion dans NaCl
0,1M (Figure 1lI- 50).

L’'analyse des profils de pH nécessite de prendreoempte I'évolution de la morphologie
de surface de I'électrode détaillée Figure IlI- BAns le cas de la mesure de pH en I'absence
de dichromatesof, on observe une augmentation rapide du pH queut @ssocier a la
réaction de réduction de,Qur les atomes de cuivre dont la concentratiost €arichie en
surface a l'issue de la dissolution sélective, puis stabilisation du pH. Par contre, il est plus
difficile d’expliquer la stabilisation du pH qu’opourrait attribuer a priori a des attaques
localisées (acidification qui entrerait en compeétit avec I'alcalinisation). Cependant les
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observations (par microscopie optique) ne montpast de perforation mais seulement des
halos qui sont probablement des redépositions ideec{Figure 1lI- 50).

Figure 1ll- 50 : Observation au microscope optigajgrés 230 min d'immersion dans NaCl 0,1M. On
note peu de zones de cette nature a la surfac&ctehtillon. Les mesures de pH ont eu lieu pendant
150 min mais I'échantillon est ensuite resté imrée8Q min de plus.

Comme on peut le voir Figure lll- 50, le fait d’'avone teneur élevée en cuivre (33%)
augmente les effets de dissolution sélective.

En revanche, lorsque I'échantillon est immergéldékebut de I'essai dans une solution de
dichromates, le pH reste constant et proche du @Himal de la solution (pHE5.75) et de
plus aucune attaque n'a pu étre détectée (Figurgll).

Figure Ill- 51 : Observation au microscope opticaerés 240 min dans NaCl 0,1M ®r,0; 10*M.

En revanche lorsque I'on immerge au préalable liatisa solide dans NaCl 0,1M pendant
80 min et que I'on ajoute ensuite 0,2mL de NaCMA K-Cr,0; 10°M, on remarque une
diminution du pH qui n’est pas reliée a I'ajout abshromates. Il semble en effet, que dans
cet essai, des attaques se soient rapidement aaadmé de I'immersion dans NaCl 0,1M.
L’ajout des dichromates n’a certes semble-t-il pagmpécher la propagation de ces attaques
mais d’autres attagues ne se sont pas amorcéesecompeut le voir Figure 1lI- 52.
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Figure IlI- 52 : Morphologie de la surface d'unelstion solide Al33%atCu aprés 80min dans NacCl
0,1M puis ajout de 0,2 mL de®r,0; 10°M + NaCl 0,1M (durée totale de I'essai = 210min).

Ceci confirme une remarque déja faite pour 'ali&p24 (Figure lll- 53) qui est, que les
dichromates empéchent 'amorcage de nouvelleswtagnais pas la propagation de celles
amorcées avant leur ajout, alors que leur préssactle réduire la probabilité d’amorcage
de nouvelles piqgares.

Figure IlI- 53 : Observation in situ avec caméra ldesurface de I'alliage 2024 ; a) t = 3h30-NacCl
0.5M; b) t = 7h aprés 3h30 dans NaCl 0.5M et 2 diune solution de dichromates soit une
concentration globale de,Kr,0; 3.10°M.

d) Bilan

Tout d’abord, on a pu mettre en évidence, et cdlaegaux mesures de pH de surface (tout
comme nous l'avions fait sur I'alliage 2024 massif)e lessolutions solideqquelle que soit
leur teneur en cuivrege passivenen présence de dichromates aussi efficacemerteajgae
ce que nous avons constaté pour l'alliage 2024.

En I'absence de dichromates, la dissolution séledtjue nous n'avons pas caractérisée
directement par des analyses de la compositionigherde surface) précede dans tous les cas
une phase d’amorcage de sites de corrosion loealisdéype piqlres. Ceci differe du cas de
I'alliage 2024 pour lequel nous n'avons pas miséeidence de piqQres. On retrouve ici
I'influence de lamicrostructure qui n'estpas représentéepour une solution solide et cela
guelle que soit sa teneur en cuivre. Cet aspedifgpée aux solutions solides complique
I'analyse de la variation du pH de surface et rphub spéculatives les conclusions que I'on
peut tirer du suivi de la valeur du pH de surface.
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C’est un peu le méme bilan que I'on peut faire @pps des essais combinant une étape
d'immersion en milieu chloruré suivi d’'une étappreori de passivation provoquée par ajouts
de dichromates en solution.

Le deuxiéme objectif de cette partie de I'étudajtéde définir quelle serait a priori la
teneur en cuivre la mieux adaptée pour pouvoir @ample comportement de la solution
solide retenue a celui de I'alliage massif. L’id&ant de choisir une composition qui rendrait
une piste métallique suffisamment sensible dansofgexte d’élaboration d’'un capteur de
corrosion (on parle ici de capteurs au sens lamgenom spécifiguement du capteur
SENTINEL®). Il est difficile de tirer des conclusis discriminantes a partir des résultats
obtenus en milieu chloruré pur comme le montreidaife 111- 54.
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Figure IlI- 54: Evolution du pH en milieu NaCl 0,18ur un alliage 2024(/ ) ; sur les solutions a
2%atCu (1) ; 4%atCu (1) ; 33% at Cu ¢).

Si on prend comme critere la similitude des répsnse pH lorsque I'on ajoute des
dichromates en cours d’essai, le meilleur accoet d® comportement de l'alliage 202 (
est trouvé pour la solution solide Al4%at Cy (Figure llI- 55).
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Figure IlI- 55 : Evolution du pH lors de I'ajout esolution d'une solution de dichromates (soit une
concentration globale de 3.1D1; (M) Alliage 2024; :() Solution solide Al2%atCu :oj Solution
solide Al4%atCu ;() Solution solide Al33%atCu.
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Pour compléter cette approche et clarifier le didela teneur en cuivre dans une solution
solide sur la réaction de réduction de I'oxygénesuat la passivation des électrodes, nous
avons fait une étude électrochimique en tracantdaesbes de polarisation sur ces différentes
solutions solides.

2.2Détermination du domaine d’efficacité des dichrogsat

Afin de déterminer le domaine d'efficacité des darhates (sels de chrome ajoutés a la
solution KCr,0;) on a repris la méme approche que celle utiliséer galliage 2024
(paragraphe 2.2.1 partie A). A partir des courbegalarisation (apres un maintien en circuit
ouvert de 300s, un balayage en potentiel est imges&800 a -1200 mV 1mV/s) tracées sur
les dép6t PVD de solution solide Alx%atCu en miledloruré a différentes concentrations en
dichromates (18M,5.10°M, 10°M, 10°M), on a déterminé le courant critique pour un
potentiel fixé arbitrairement a -1.2 V / Ag-AgCle®otentiel est situé dans le domaine de
réduction de l'oxygéne (a la frontiere de celui débute la réduction de l'eau) et la
comparaison des différentes valeurs du courantodajbe a ce potentiel en fonction de la
teneur en espéces inhibitrices du milieu, pourm@éee solution solide, permet de définir un
diagramme d’efficacité des inhibiteurs.

On présente dans un premier temps, I'ensemblealebes de polarisation obtenues pour
chaque solution solide puis dans un deuxieme téespdiagrammes de passivation.

a) Solution solide Al2%atCu

On observe une diminution du courant de réductathadique pour une concentration en
dichromates supérieure ou égale a 3.0

lE-5'§

lE-6'§

1E-7-

1mV/s

densité de courant (A/cm?)

12 -11 -10 -09 -08
potentiel (V/Ag/AgCI)

Figure lllI- 56 : Etude paramétrique du domaine fiedcité des dichromates pour Al2%Cu Décapage
au préalable 15 s dans NaOH 0.5mi) (NaCl 0,1M ;p) NaCl 0,1M + KCr,O; 10°M ;() NaCl
0,1IM + K,Cr,0; 5.10°M ;( ) NaCl 0,1M + KCr,O, 10°M ;(5) NaCl 0,1M + KCr,0; 10°M.

Cependant on remarque un courant limite plus faiales le cas de la concentration en
dichromates de 1M (v) par rapport & celle de ™ (o). Cela peut étre dii selon Baek et
Frankel a un courant cathodique additionnel résulia la réduction du Cr (VI) [79] une fois
gue la surface est passivée (ce qui revient aggieetous les dichromates ne participent pas a
la conversion chimique de la surface).

128



CHAPITRE lll : Caractérisation de 'endommagemeahalyse de I'inhibition de
I'amorcage de la corrosion

b) _Solution solide Al4%atCu
Pour I'étude de la solution solide a 4%atCu, Figilike57a on présente les résultats de

facon a mettre en évidence que le seuil de pagsivast atteint pour des concentrations trés
faibles (dés 1®M).

=
m
(¢)]
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m .
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Figure IlI- 57 : Recherche du domaine d’efficaais dichromates pour Al4%atCu- Décapage NaOH
0.5mM pendant 15s au préalabl® (NaCl 0,1M ;) NaCl 0,1M + KCr,0; 10°M ;( V) NaCl 0,1M +
K5Cr,0; 10°M ;(v) NaCl 0,1M + KCr,O, 10°M.

Pour ce qui est des concentrations en dichroméieseteveesga,v), on peut comprendre
gue les ions en excés qui ne contribuent pas aassiyation, peuvent donc se réduire
(faiblement) et augmenter le courant cathodigdtigure 1l1- 57).

c) Solution solide Al33%atCu

Comme on pouvait s’y attendre 'augmentation deteeur en cuivre de la surface favorise
les réactions de réduction. En effet, on met ptugwddence en milieu chloruré pur, le palier
en courant lié au contréle par diffusion de I'oxggeet le courant de réduction est d’environ
un ordre de grandeur supérieur a celui observéasswlution solide a 2%atCu. De plus, les
courbes présentées Figure lll- 58, montrent quelidsomates semblent étre efficaces pour
les concentrations allant de™1@ 10°M mais que la cinétique de passivation serait énsi
la teneur en cuivre et indiquent donc que I'on aura transition plus étalée que dans le cas
de la solution solide a 2%atCu.

densité de courant (A/cm?)

12 -11 -10 -09 -08
potentiel (V/Ag/AgCI)

Figure 1lI- 58 : Etude paramétrigue du domaine @iedcité des dichromates pour Al33%atCu —
Décapage au préalable 15 s dans NaOH 0.5mM);NaCl 0,1M ;o) NaCl 0,1M + KCr,0O; 10
M ;(») NaCl 0,AM + KCr,0; 5.10°M ;( ) NaCl 0,1M + KCr,0; 10*M ;() NaCl 0,1M + KCr,0;
10°M ; une concentration intermédiaire a d étre test€) NaCl 0,1M + KCr,0; 3.10°M.
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Sur ce dépbt a 33%atCu, on constate que l'inhibiéist plus marquée dans le domaine de
potentiel correspondant a la réduction de I'oxygegoe celui de 'eau comme le montre
l'essai & 3.10M en dichromates (ceci est en accord avec les gtade la passivation en
milieu chromaté du cuivre pur mentionné au chapifd®]).

d) Bilan
Le domaine d'efficacité des ions dichromates esgiratdés 10M pour les différentes
compositions de la solution solide Al-Cu, tout coenpour 'alliage 2024 (Figure IlI- 59).
On a pu mettre en évidence cette plage de contienti&itique en ions dichromates soit
en tracant les valeurs absolues des courants nsese-1.2 V/(Ag-AgCl) ou en normalisant
ces courants par rapport au courant maximum mesunéilieu chloruré.

1- Ie) o O O 2% Cu
A 4% Cu
O 33%Cu

NaCl=0.1M (pur)

domaine Case POUTr 2024

g

o’

Rapport des densités de courant

 1E6 1E5 1E-4 1E3 001
Concentration K,Cr,0.(M)

Figure IlI- 59 : Définition du domaine d'efficacitdes dichromates pour les différentes solutions
solides Al-Cu (courant de réduction mesuré a E=\.2Ag-AgCl). Leur domaine de passivation est
voisin de celui obtenu pour 'alliage 2024 (Figdike 20).

Ce résultat est legerement différent de celui olgssur I'alliage 2024. On peut cependant
dire que les électrodes constituées de dépot P¢lifférentes solutions solides ont le méme
comportement que l'alliage 2024, le domaine d’'efité des dichromates étant trés proche de
celui de l'alliage 2024 (Figure 1l1- 20).

On a pu mettre en évidence que les solutions sotjdelle que soit leur teneur en cuivre se
passivent de la méme maniere que I'alliage 2024u¢Eilll- 55).

La solution solide Al4%atCu dont la composition assez proche de la matrice apres une
étape de dissolution sélective (ou de redépositeoCu associé a la dissolution sélective des
phases S oW®) semble donc étre un bon compromis par rapportlZ6AtCu dont la
composition est certes proche de celle de la neatde lalliage 2024 mais dont le
comportement électrochimique est différent de iigk (surface moins réactive au vu des
résultats décrits dans ce chapitre). Quant a latieal solide Al33%atCu, sa composition est
proche de®@ (Al,Cu) mais sa sensibilité a la piglration est tragvét. C’'est pourquoi, on
décide dans la suite des essais de travailleassolution solide Al4%atCu.

On a cherché ensuite a valider I'effet du transpeg espéces en solution tel qu’il a pu étre
mis en évidence pour un alliage massif.
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3. Etude du relachement d’inhibiteurs piégés dans dgseintures réelles sur le
comportement d’'une électrode constituée d’'une soligin solide

Si dans le cas de l'alliage 2024 massif, il a @ssfble de représenter une rayure par un
essai sur la tranche d’une téle peinte (Figur®)J-dans le contexte de la compréhension du
fonctionnement d’'un capteur constitué pour parfignel piste métallique constituée d'un
dép6t PVD d’'une solution solide (en I'occurrence dégpdt Al4%atCu), on ne peut pas
appliguer la méme démarche. Au chapitre Il, onppete que les effets associés au transport
des espéces en solution pouvaient étre égalemahtséa en réalisant des essais dans une
cellule a faces paralléles (Figure II- 14) quirastux adaptée a la géoméetrie d'un dépot PVD
sur une lame de verrBans cette cellule la solution solide déposée V@ Bur une lame de
verre est mise en opposition a une lame de veirgep@einture P99 et P33) séparée par un
espace pouvant étre ajusté a 1,2 ou 4 nemmplie avec une solution chlorurée (voir chapitre
[l pour les conditions de dépot des peintures).

3.1 Choix de la solution chlorurée
Les caractérisations que nous allons présenterportipalement phénoménologiques et
on s’est donc interrogé sur le choix de la solutibiorurée de facon a disposer de criteres
d’analyses pertinents. Des essais ont été réaisgwéalable afin de déterminer le temps a
partir duquel les premieres attaques apparaissgniassolution solide Al4%atCu selon la
concentration en chlorure en solution. Trois lamm@sété préalablement décapées dans NaOH
0,5mM pendant 15s puis immergées dans trois sakutép différentes concentrations en
NaCl : 0,01M ; OlM 0,5M.

Figure IlI- 60 : Détermination du temps a partir guel les premieres attagues apparaissent : a) NaCl
0,5M 30min ; b) NaCl 0,1M 1h ; c)NaCl 0,01M 3h. Upleoto est prise toute les 30 min pendant 4h
pour chacun des essais.

Si on prend le cas de la solution 0.1M NacCl, oreols qu’il y a amorcage d’attaques au bout
de 1h, ce qui est plutét en bon accord avec lalgtefpH de la Figure IlI- 45.

On peut alors se demander si la solution solid&oaCu déposée par PVD aurait eu le
méme comportement dans les mémes conditions aggegdiaCl 0.1M) mais cette fois-ci en
présence d’'une source de dichromates provenantpdiomaire anti-corrosion permettant ainsi
de créer un film de protection a la surface dehiatillon. C’est ce que I'on propose de
caractériser dans le paragraphe suivant.

3.2 Caractérisation de la passivation
Pour évaluer la compétition entre la corrosion atphssivation de la solution solide
Al4%atCu en présence de dichromates, la cavitéeagplie d’'une solution de chlorure NacCl
0,1M. On place alors la solution solide Al4%atCcefa la peinture. Un joint de 1, 2 ou 4 mm
les sépare. Lorsque les premieres attaques apgmargides deux faces de la cellule sont
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examinées et les lames de solution solide Al4%at©uenant des deux cavités (2 et 4mm)
sont observées au microscope optique comme on lpewbir Figure IlI- 61. Les essais
réalisés dans la cavité de 1 mm n’étaient pas pteken raison de I'évaporation de la fine
couche d’électrolyte au cours du temps.

Figure 1lI- 61 : Observation au microscope optiqie la surface de solution solide Al4%atCu aprés 6
jours en contact avec NaCl 0.1M et pour valeur’dsdacement entre la solution solide et la source
de dichromates : (a,b) = 4 mm et (c) =2mm.

Ces résultats montrent qu’il y a une compétitiotreete transport des especes inhibitrices
de la source vers la solution solide a protégé ebrrosion de celle-ci. La lame provenant de
la cavité de 2mm reste protégée apres plusieurs gdummersion dans NaCl 0.1M, alors que
celle provenant de la cavité de 4mm est attaquEsddment. On n’a pas pu cependant évaluer
le moment exact ou se sont produites ces attaques.

4. Bilan sur la caractérisation du comportement électochimique des solutions

solides

L'ensemble des courbes de polarisation tracéeslesuisolutions solides a différentes
teneurs en cuivre met en évidence leur passivatigorésence de chromates/ dichromates. Ce
résultat a été confirmé par mesure de pH de suirfimeg comme nous l'avions fait sur
l'alliage 2024 massif) et montre que les soluti@mdides (quelle que soit leur teneur en
cuivre) se passivent en présence de dichromates effisacement que ce que nous avions
constaté pour l'alliage 2024.

Cependant, une différence notable a prendre enidésaton est I'absence de
microstructure dans le cas des solutions solideseajtraduit par 'amorgage de piqQres pour
les solutions solides alors que dans le cas defal 2024 (avec microstructure) des attaques
en périphérie des phases s’amorceront préféremtielt.

Les mesures de pH permettent tout de méme de maqiee le comportement de la
solution solide Al4%atCu est proche de celui diidige 2024, si on considere comme critere
la similitude des réponses en pH lors de I'ajowt diehromates en cours d’essai (Figure lll-
55). Ce résultat est confirmé par I'étude du domaiiefficacité des dichromates.

L’étude du relachement d’inhibiteurs piégés darspiEntures sur le comportement d’'une
électrode constituée d’'une solution solide Al4%atCensuite été menée afin d’évaluer la
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compétition entre la corrosion et la passivatiodadsolution solide grace une cellule a faces

paralleles. On a pu ainsi mettre en évidence uarerimportant qui est la distance entre la
source de dichromates et I'électrode a passiver.
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CHAPITRE IV : Caractérisation du lessivage des peitures

1. Objectifs

Comme nous l'avons précisé dans la position dulenod, ce travail porte sur I'analyse de
différentes méthodes de laboratoire ou de terreaptéurs) permettant de caractériser la
réponse électrochimique de la surface d’'un alliagee a nu au fond d’'une rayure réalisée sur
une tble protégée par une couche de primaire desion. Si I'on avait étudié cette réponse a
I'échelle méme d'une rayure réelle, en développame instrumentation de type sonde
microscopique, il n’aurait pas été utile de s’inbger sur le mode de fonctionnement de la
peinture fonctionnalisée. En effet dans le cas dé&wenement unique, une rayure
microscopique, le plan de protection est concu foumir une réponse instantanée, qui ne
représente en aucun cas une étape limitante. R&recd en sera autrement, dans le cas des
essais de laboratoire ou du fonctionnement d’utecapou dans les deux cas on joue sur des
facteurs géométriques et sur des facteurs métajlueg pour amplifier et rendre accessible la
mesure de la compétition entre 'amorcage de laos@n et la passivation par les especes
inhibitrices résultant de la mise en solution ddanhibiteurs et de leur transport tant en phase
solide (dans la matrice polymere qui constitueulgo®rt de la peinture fonctionnalisée) qu’en
phase liquide (dans la cellule électrochimique @béanstallée I'électrode de test).

C’est pourquoi, dans ce chapitre, on cherche ardder vieillissement de peintures anti-
corrosion constituées de pigments inhibiteurs (dictate de zinc) utilisées dans ce travail et
en particulier a définir les étapes qui peuverga@ér leur efficacité et les parameétres clés qui
les caractérisent : le flux d’inhibiteur relachédeaedisponibilité des pigments solides. Dans
les configurations d’essais que nous avons testédaboratoire et qui seront celles qui se
mettront en place pour un capteur type SENTINEL®,ne maitrise pas le lessivage de la
peinture inhibitrice puisque celle-ci est exposggermanence. On sera donc confronté a un
lessivage permanent des peintures chargées enmgigymbibiteurs et donc il est impératif de
comprendre comment ces peintures vont vieillir eglg) impacts ce lessivage aura sur la
protection du métal étudié.

2. Etude du relachement des inhibiteurs (dichromate deinc)

Une premiére étape a consisté a déterminer unanaileflux de relachement (également
dénommé dans ce travail lessivage) d’'une peinturd’un ensemble de plusieurs couches de
peintures en cours d’immersion dans une solutidargtée. Le bilan chimique en solution
permet de définir un flux apparent d’espéces reééshpar une face d'une tdle peinte : on a
considéré plus particulierement la peinture P99p(les chromatée). Il s’agit donc d’une
valeur du flux apparent caractérisant I'ensembke gtecessus mis en jeu qui conduisent a la
mise en solution des pigments piégés dans le fénpeinture et cela pour un flux défini
comme un flux normal a la surface exposée. Nouwnrsren effet que I'on a été amené a se
poser la question de I'anisotropie des processuissderage et a les discuter.

Dans une seconde étape on a cherché a validerapgiteche du relachement par un bilan
en pigments non consommés de facon a évaluer ke pde la peinture appauvrie en
pigments. Cette approche a pu étre menée pouresvahe valeur du flux dans le sens long
d’un film de peinture dont on a exposé une sedliaite.

Pour finir, on a cherché amontrer comment l'app@sement en pigments (ou
vieillissement) allait affecter la compétition emtimorcage de la corrosion et passivation, en
développant une procédure spécifique pour des éltbas exposés sur leur tranche et ceci
pour des tbles peintes d'épaisseurs variables.
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2.1 Analyse des films de peinture appliqués

Si I'on compare, en microscopie MEB, une face @e{ft99) et une coupe d’'une surface
d’'alliage 2024 recouverte de deux couches de pemt{P99+P33) apres anodisation
chromique, on peut repérer (par analyse EDX), demsleux cas (Figure IV- 1), la présence
du pigment inhibiteur dénommé de facon génériqudickromate de zinc ». On voit
également que les autres pigments et charges rf@sé&@jutées pour optimiser par exemple
I'application des peintures ou limiter leur gonflemh, sont nombreux, de nature chimique et
de granulométries différentes (nous les avons parculierement identifiés sur les coupes
transversales (Figure IV- 2)).

En revanche, il est beaucoup plus difficile de carep par une analyse des contrastes en
mode électrons rétrodiffusés, la densité de cesgngs pour la seule peinture P99 qui dans
un cas (Figure IV- 1a) constitue I'interface intemiu systeme de peinture et qui, dans l'autre
cas, est accessible sur sa face exposée danssloegrde la tole peinte (Figure IV- 1b). Une
évaluation rapide confirme qu’il est important dedgr a I'esprit dans I'analyse des résultats
gue nous allons présenter qu’il y a probablemeatamsotropie réelle ou du moins induite du
fait que les films de peinture sont des films ms;ee que la taille moyenne des pigments
inhibiteurs (ZnCs0O;) est du méme ordre de grandeur que I'épaissefiinadde peinture.

Figure IV- 1 : Observation MEB ; a) sur la coupaxers court (tranche) d'un alliage 2024 revétue
d’'une couche OAC-Sc et de deux peintures chroméiEss#3), b) sur la face externe d’'un alliage
2024 revétu d’'une couche d’'OAC-Sc et d'une peintorgenant des dichromates (Ech #5).

Si on détaille la morphologie de I'échantillon #3024+ OAC-Sc+ P99+P33), on illustre
bien que le film de peinture est constitué d’un gempent de couches tres hétérogenes car les
polyméres a la base des peintures sont trés chargédditifs et en particulier en pigments
inhibiteurs. Pour I'échantillon type choisi, la o d’anodisation (OAC) tout comme la
peinture P99 a une épaisseur de 5 um et cellearitzhe de peinture P33 est de 15 um.

A part la détermination des flux par analyse ICPSAHe la solution d’'immersion,
I'ensemble des résultats en régime de corrosiorespondent a des films exposés selon la
face présentée a la Figure V- 1a (travers co@m)verra dans la suite de ce paragraphe, que
pour évaluer le relachement par un bilan en pigsmanoh consommeés de fagon a évaluer la
partie appauvrie en pigments de la peinture, noamsafait des observations sur le sens
travers long de ces mémes films de peinture (vgure 1V- 12).

De facon a bien identifier la nature du pigmentibitbur ainsi que la composition des
charges minérales les plus présentes, nous avatiséréles analyses EDX sur une coupe
transversale d’'une tdle, non anodisée, recouvertdedx couches de peintures (P99 et P33).
Notons ici que le mode d’application fait que I'distingue plus difficilement la transition
entre les deux couches de peintures. Nous avors warpremier temps essayé de mieux
identifier la composition chimique du pigment a date Zn qui peut se présenter sous
différentes formes hydratées (Figure 1V- 2).
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silicate de
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dichromates Zn Kal
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Figure IV- 2 : Analyse élémentaire sur les pigmemitgbiteurs dans un film de peinture.

A partir de cette analyse élémentaire on peut essiidentifier le composé répondant au
terme générique de dichromate de zinc. Par I'apatigsla composition on obtient : Cr = 19
%, Zn = 26.47%, K = 8.4% (% atomique) et si on gi@des rapports de composition (en
%atomique) on obtient : Cr/Zn = 0.71 et Cr/K=2.2€¢0 = 0.2.

Parmi les difféerents composeés, celui qui seraitplas proche serait le composé
CroHKOgZn,. (potassium dizinc dioxido(dioxo) chromium hydroei (CAS# 11103-86-9)).
Le propos du travail n’est pas d’investiguer lescamésmes de dissolution de ce composeé
mais d’aprées la littérature, les sels a base dentates/dichromates sont trés utilisés en tant
gu’inhibiteurs en raison de leur solubilité et darl compatibilité avec les matrices polymeéres
qui leur conferent une grande efficacité [29]. €ali est optimisée par I'ajout d’autres
pigments et de charges minérales que nous poudensfier (pour les plus denses) comme
étant principalement, pour les pigments, des ox{l€3;,) et pour les charges, des silicates de
magnésium (ou « talc »). Par exemple les pigmeetslidxyde de titane, qui apparaissent
comme des phases treés dispersées dans la matlyreépe, sont utilisés pour amener entre
autre des propriétés dopacité [53] alors que lecate de magnésium contribue au
renforcement mécanique de la matrice polymere eicjpe a la dispersion des pigments et
permet ainsi de renforcer le pouvoir couvrant dsatpres [86].

silicatede
Magnésium

Mg Ka1_2

0 Kat

dichromates
de zinc

TiKat

Si Kat

Figure 1V- 3 : Analyse et identification de certaipigments et charges minérales présentes dans la
peinture.
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2.2 Analyse chimigue du lessivage des peintures

Des analyses chimiques de solution par ICP-AESéthtréalisées afin de déterminer la
cinétique de relachement des dichromates pour alee d'alliage 2024 protégée par le
revétement le plus chromaté (P99) immergée dan@ @&®®d’une solution de NaCl (0,1 M).
La solution est Iégerement agitée a l'aide d’'urrdear aimanté tout au long de I'essai pour
eviter que d’'une part les dichromates ne puissastguentuellement précipiter sur les parois
du bécher et que les prélevements correspondemt aalution homogénéisée. La surface de
la tble exposée est de 68 cm?2. Des prélevemerit dd. sont effectués a différents temps.

Aprés 2 jours, une coloration de la solution estepbée, ce qui confirme qu'il y a bien eu
libération d’espéces en solution. Au bout de sixrgo la tole est retirée de la solution. On
observe une décoloration de la tble au niveau dpalde immergée (Figure IV- 4). Ce
phénomene est aussi observeé par Scholes et Fug@gan |

Partie immergée

Figure IV- 4 : Tole revétue de peinture chromat@eca 6 jours d'immersion dans NaCl 0,1M (pH =
6).

Les analyses chimiques élémentaires par ICP-AESsdisions prélevées a intervalles
réguliers (0, 2, 5, 10, 15, 20, 40, 60 min, 2h, dh, 2 jours), aprés calibration du signal
d’émission optique, permettent alors de détermiaeconcentration en chrome relaché en
solution en fonction du temps d'immersion (Figuve b). Le relachement des inhibiteurs est
étudié a différents pH (3, 6, 9). Ceux-ci refletetdomaine de pH pouvant étre rencontré
lorsque le métal est mis a nu lors d’un endommagémecanique (rayure) comme par
exemple des piqQres (milieu acide) ou des attagugeriphérie des phases (milieu basique).

504
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Figure IV- 5 : Evolution de la concentration en ohre relachée par la peinture en fonction du temps
d'immersion dans une solution de NaCl 0,1M en mégieide, neutre et basique.
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Si on considére la dissolution intrinseque du pigmimhibiteur (formule simplifiée
ZnCr0O) : ZnCrO; S Zn ?* + CrO;*, la vitesse de dissolution du pigment dépend de
parametres qui affectent le régime de dissolutinsurface du pigment :

- la surface de contact Sp qui va varier au couta dessolution,

- I'écart a I'équilibre a l'interface entre le soligeles ions en solutions.

La seule fagon d’approcher la loi de dissolutiondésffectuer des bilans de matiére pour
différents écarts a I'équilibre (en changeant lacemtration en ions @b;> en solution).
C’est d’ailleurs ce qui se passe dans le contexteeldchement en inhibiteurs dans la matrice
polymeére. La dissolution est donc un processugrioent non linéaire, ce qui rend impossible
de définir une équation simple pour le bilan deiénat

Au bilan on peut cependant dire que la loi de diggm sera de la forme :

Quiss = k log (1) Equation IV- 1
(quantité d’especes dissoutes)

Pour la peinture P99 étudiée dans ce travail ostata que, pour un pH acide, on atteint
cette loi logarithmique (Figure IV- 6). Ce qui Isés penser qu'en milieu acide, c’est la
dissolution du pigment qui contrble le processusreldchement indépendamment des
phénomenes de transport dans le polymére que letnpar contre en évidence pour des pH
neutre ou basique. En effet, ceci se comprend fnigsgue I'écart a I'équilibre qui intervient
dans le processus de dissolution dépend de I'ereamals ions présents en solution et donc
du pH.

Les valeurs expérimentales sont retracées pouraiesdonnant la quantité d’especes
relachées en fonction de :

- Jtemps : le relachement est contrélé par un processusffdsidn,
- log (temps) : le relachement est contrélé par dée@ssus de dissolution.

50+
T 40-
Lo
g 30' AMCr =k |og (t)
N
E, 20+
<
o 101 |
5 ol
© 01 a—o—0fm— |

__régime diffusion (quasi Fickien) L
0,1 1 10 100 1000

temps (min)

Figure 1V- 6 : Représentation en échelle logarithu@ de la Figure 1V- 5 représentant I'évolution de
la concentration en dichromates pour différentsquit Qyiss = k log (t).
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Figure IV- 7 : Evolution de la quantité d’espécetichées en fonction d&soit Qjss= k (V).

On confirme que, pour le pH le plus acide, on & loiee loi logarithmique (Figure IV- 6 et
Figure IV- 7) alors que, pour pH 6 et pH 9, au-dd& quelques minutes, on a une loi
proportionnelle avt (Figure IV- 7). Pour des temps longs on retrouvesa régime
stationnaire qui ne dépend pas trop du pH.

Par contre, il est difficile d’'identifier un régini®en défini dans les premiers instants. On
passe progressivement d’'un régime controlé paidsollition des pigments affleurants en
peau (régime de dissolution donc logarithmique) duie environ 10 minutes, au régime de
diffusion contrélé par le transport de I'ensembks despeces (prise en eau du polymeére,
transport des ions vers la surface du polymere...)

154
NE °
9o
El 10 = pHO
n ° pH3
Q2 pH 6
(% 5'
[
6 / . ] "
0 ="

temps (t**) (min*?)

Figure IV- 8 : Evolution de la quantité d’espécesachées en fonction d&’tpour les temps courts
(25 premiéres minutes de la Figure 1V- 7).

Pour résumer trois régimes ont été mis en évid@rigere V- 9) :

- Un premier (A), dont la durée est de quelques rem10 min), qui correspond a la
dissolution des pigments affleurant la surfacel@git) (Figure IV- 8).

- Un second (B) qui correspond au transport de ldns le polymére (loif). Dans ce
cas le transport de matiere dans le polymere (i fater ici que la réticulation de la
matrice polymeére jouera un réle important) contidlpour partie la disponibilité des
especes inhibitrices. Le transport de matiere dangolymere est relativement
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complexe et n’a pas été étudié en détail dansasaitr On concoit que la prise en eau
du polymére, le transport des ions@f dans les pores du polymére seront deux des
phénomenes limitants les plus importants (sansige¥glles effets d’adsorption,
interaction molécules avec parois des pores panpbes ...). On peut supposer que la
dissolution des inhibiteurs insérés dans la mapagmeére sous forme de pigments ne
sera pas une étape limitante (Figure IV- 7).

- Un dernier régime (C) contrdlé par un processusliggolution des pigments dans la

matrice polymére (régime logarithmique - Figure 6J-

Les résultats de I'analyse chimique en solution Ig&-AES permettent de définir une
donnée brute qui est 'augmentation de la conceotran chrome en fonction du temps, mais
pour caractériser le régime de relachement en espabibitrices il est plus intéressant de
définir la valeur du flux de relachement, commelentre la Figure 1V- 9b.

Pour simplifier, on combine les deux premiers régnfA+B) pour déterminer un flux
moyen k correspondant a un régime 1 (régime A + régim&iBure IV- 10a) et un flux F
correspondant a un régime 2 (régime C- Figure D&)1

pH 3 6 9
Fl Ne suit pas

uneloi | 1,9.10° | 1.10°

A(A) (©)

’Ng (mol/mZ/S) linéaire
g E 3,5.10°
= 2 (surlesdeux 2 310° | 6.9.10°
3 (mol/m?/s) |  demiers | =" o

% —a pH=9 points)
° —eo—pH=6
5 —s—pH=3

0 1000 2000 3000 4000
a) temps (min) b)

Figure IV- 9 : a) Evolution du relachement des bitgurs en fonction du temps et b) détermination
des flux moyens pour les trois pH pour chacuneddges étapes. Pour simplification, on ne tient pas

compte de la nature des phénomeénes (c'est-a-diréthpes limitantes qui sont la diffusion dans le
polymére et la dissolution des pigments).

On remargue que c’est seulement pour les conditlerdissolution dans le premier régime
(dissolution directe des pigments affleurants) u#ux dépend du pH : ceci est en accord
avec le mécanisme de dissolution d’'un solide iogiqu

Dans le reste du manuscrit, on se concentrera emegut sur le pH proche des conditions
d'immersion naturelle, pH = 6.
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F, = 1,9.10° mol/m?/s

F,= 2,3.10° mol/m?/s

Concentration en Cr (ug/cm?)

0 ' 1000 2000 3000 4000
temps (min)

Figure IV- 10 : Evolution du relachement des intebrs (Cr total) en fonction du temps pour un pH
proche des conditions d'immersion (pH = 6). Lesxflmoyens sont définis par la dérivée de la

variation de la concentration en chrome en fonciitntemps : aux premiers instants)(ét dans le
régime stationnaire (.

3. Analyse de la dissolution des pigments inhibiteurst de leur transport dans le
polymere servant de base a la peinture

Pour analyser le vieillissement d’'une peintureparticulier si celle-ci est exposée dans le
sens travers court du film de peinture (de failpaigseur 5-10um), on peut imaginer que
I'analyse par dosage des espéeces relachées pelinétée par la sensibilité de la technique
analytique (si ce n’est de concentrer suffisammi&mtalyse en réduisant le volume de
solution dans lequel la face de peinture seraitengde).

L’autre facon d’approcher le flux d’espéces rel@shést d’effectuer un bilan de ce qui a
été consommeé par analyse chimique de la peintugs ammersion. Dans ce paragraphe, on
montre qu’il est possible d’évaluer, par des obesons MEB et par des mesures EDX de la
composition du film de peinture, le gradient deaantration en pigments chromatés, dans le
sens travers long du film de peinture, apres delissements de différentes durées.

Schématiquement on peut supposer qu’un film detyreirdéposé sur une téle métallique
dont on n’exposerait que la tranche (on exclue toomtact de la face peinte avec
'environnement humide) verra théoriquement le prafe concentration en especes
inhibitrices évoluer comme le montre la Figure M-

Rayure / piste exposée Face imperméable
Vas
l Zone
Passivation ? appauvrie

Cr,0, ~ 4um

Figure IV- 11 : Schéma théorique illustrant le igage des espéces inhibitrices.

Pour définir I'étendue de la zone appauvrie en @spénhibitrices, on a préparé des
échantillons métalliques peints puis exposés surtlanche. De fagcon a pouvoir observer le
film de peinture dans le sens travers long, cearédlons sont enrobés, puis fraisés de
maniere a enlever le maximum de résine tout erégeaint les faces peintes. lls sont ensuite
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immergés dans NaCl 0,5 M pendant 1, 3 et 6 joursrdédire ensuite les échantillons et on
polit délicatement les bords afin d’enlever la mésrésiduelle et ainsi pouvoir observer la
zone appauvrie en pigments chromatés par MEB pyse chimique élémentaire par sonde
EDX.

Comme le montre la Figure IV- 12, on a segmentéskenble du film de peinture en zones
de 100um dans lesquelles on effectue une analységcke élémentaire globale.

Zones analysées par EDX

LA v

résine

Figure 1V- 12 : Définition des zones ou I'analyd@nsique est réalisée par sonde EDX. Zone (R) =
référence.

A titre d’exemple, on montre Figure IV- 13 la moogbbgie des zones analysées pour une
immersion de 1 jour dans NaCl 0,5M.

Pénétration de 'eau
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Figure IV- 13 : Observation par MEB du film de peire film de peinture dans le sens travers long de
I'échantillon 6-1-2-d-02/07/13 immergé 1 jour dakiaCl 0,5M

En suivant cette méthodologie, la concentration enog des différents éléments
représentatif de la composition des pigments itdubs (Zn, Cr, K, Si, Ti, Mg) peut étre
déterminée pour évaluer un profil de concentragiouar le pigment dichromate de zinc. Cette
approche de la zone appauvrie en pigments condlglu® séries de résultats qui semblent a
priori contradictoires selon que I'on pratique whantillonnage du film de peinture dans le
sens travers long :

- étendu en profondeur : échantillonnage de zone$28@m sur une zone d’environ

Imm,
- restreint a I'extréme surface : échantillonnagepzs de 10um sur une zone limitée a
100 pm.

Dans le premier cas, on trouverait une zone appawui progresse en profondeur en
fonction du temps d'immersion (ce qui semble validies analyses réalisées) sur une
profondeur de plusieurs centaines de micrometres. r€sultats seront présentés et discutés
ci-apres (Figure IV- 14 et Figure IV- 15).

Dans le second cas, les analyses limitées a 10jis®ent apparaitre un appauvrissement
sur 40 um pour une immersion de 6 jours en milldararé (NaCl 0.5M).
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a) Echantillonnage par pas de 125um
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Figure IV- 14 : Evolution de la concentration (appate) en chrome dans le film de peinture au cours
du temps d’'immersion dans NaCl 0,5M et selon lgadie par rapport au bord exposet) (1 jour
d’'immersion ; €) 3 jours d'immersion ;) 6 jours d'immersion (volume d'électrolyte 20mL).

La profondeur sur laquelle les chromates sont dsspres six jours d’immersion est le
double de celle des trois jours et le triple ponrjaur d'immersion. Ceci est probablement
indicateur des modes de transport antagonistesede et des inhibiteurs dans la matrice
polymére et de leur condition d’extraction (rendlereent ou non de I'électrolyte). Pour
expliquer le profil du gradient au voisinage deztae de contact avec I'électrolyte, on peut
émettre I'hnypothése que la solution extérieuretrést vite saturée en dichromates a cause du
volume d’électrolyte (20mL) ou est immergée l'ertité de ['échantillon peint. On
observerait ainsi un blocage des espéces transpatths le polymére en face de sortie. Une
autre explication peut étre la saturation en espebeomatées de I'électrolyte qui pourraient
rester piégées a la fin de I'essai et donc faie I@nalyse élémentaire en chrome donne une
valeur apparente (mais ceci n’est pas tres en @@ac les observations qui montrent qu'il
subsiste un certain nombre de pigments non dissous)

De facon a affirmer ou infirmer cette hypothesesauons comparé les résultats obtenus
pour un large volume ou un faible volume d’élegtt®l En comparant I'essai dans un volume
important (500mL) qui doit a priori se saturer nswite, on remarque qu’il 'y pas cette
augmentation en chrome a I'extrémité ouverte dehbétillon. Ceci peut s’expliquer par le
fait qu’il n’y a donc pas eu saturation en esp@teematées dans I'électrolyte.

en Cr/ (% atomique)

Concentration moyenne

500 1000 1500
distance par rapport au bord / (um)

o

Figure IV- 15 : Evolution de la concentration (appate) en chrome dans le film de peinture au cours
du temps d’'immersion dans NaCl 0,1M et selon lgadie par rapport au bord exposé pour 3 jours
d’immersion ()= Volume 20mL; ¢) =Volume : 500mL.
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b) Echantillonnage par pas de 10 pm

Pour vérifier ces résultats, la tranche d’'une g084 peinte (P99+P33) a été immergée 6
jours dans 500 mL de NaCl 0,1M apres enrobage.lf3aroe ensuite le film de peinture dans
le sens travers long, en polissant délicatemertideds afin d’enlever la résine résiduelle. On
effectue ensuite par MEB-EDX des analyses élémmestdaous les 10 um sur une zone de
100um (Figure IV- 16). Le profil de concentration ehrome présenté montre un fort
appauvrissement en chrome (de I'ordre de 50% pmoora a la concentration nominale) qui
atteint 40 um en 6 jours.
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alliage

Figure IV- 16 : Zones analysées par MEB (11 zorieaviton 10um) et profil de concentration (%
atomique) en chrome sur une zone de 100 pm.

On peut donc se demander a quoi correspondentplesuarissements détectés sur des
profondeurs plus importantes (Figure 1V- 14). Lesditions d'immersion et de prélévement
ont probablement un réle important : (i) si la s@tdu film de peinture est immergée dans un
trés grand volume ou dans une cellule a écoulememqteut penser que la concentration en
especes inhibitrices sur la face de sortie serateraie nulle, (ii) ce qui ne sera probablement
pas le cas si le volume d’électrolyte en contadcasette face de sortie est réduit et non
renouvelé (cas d’'une rayure ou des essais réalsesle cadre de cette étude).

Cet appauvrissement en pigments inhibiteurs obsmwéne distance assez importante est
un résultat a la fois inattendu (si on se référe @uelques données les plus récentes dans la
littérature) et on peut dire que les résultats okise pour des échantillonnages de 10pum
(Figure IV- 16) correspondraient mieux aux valededa littérature (qui restent cependant peu
nombreuses). Dans la littérature on a principaldérdenx séries de travaux :

a) des analyses par spectrométrie PIXE [64], qui neoitrun appauvrissement en
chrome qui atteint 40 um aprés exposition en charmlimatique pendant cing jours,
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Figure IV- 17 : Evaluation par spectrométrie PIXE dappauvrissement en pigments inhibiteurs
[64].
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b) un article récent [30], pour des peintures (canel’'face exposee) ou il a été montré
gue la profondeur affectée par le lessivage demggs (SrGO;) était voisine de 20
KM pour une exposition a I'eau déionisée pendana8.
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Figure IV- 18 : Morphologie d'un film de peinturehibitrice (pigment SrGO; en blanc) apres
immersion en milieu aqueux (eau) pendant 28 joB§ [

Au bilan, on voit que I'on peut dans la configuoatide nos essais (pour le type de peinture
étudiée — peinture référence P99), évaluer deurmeigde relachement selon qu’on cherchera
a caractériser et a modeéliser :

- une rayure unique pour laquelle les pigments inhibiteurs seront appa et que par
conséquent I8ux d’ions dichromates relachéssera proche d’'une valeti évaluée
a1,9.10° mol/im?/s,

- Pour les essais réalisés sur des électrodes « @sod@u laboratoire ou pour les pistes
d'un capteur sacrificiel type SENTINEL®, on devraepdre en compte un
appauvrissement superficiel (estimé a quelquesndigade microns) qui fera que le
flux apparent d’espéces inhibitrices relachées tena peinturek-,, sera 100 fois plus
faible que le flux It

a) b)

Figure IV- 19 : Résumé des résultats obtenus suflix de relachement des inhibiteurs et leur lien
avec l'évolution de la charge en pigments des fithespeintures. a) la valeur Fcaractérise un
relachement instantané non limité ; b) on voit damescas I'importance de la connaissance des
propriétés physico-chimiques de la peinture danmswaume : le flux fFest en effet contrdlé par un
ensemble de processus internes au film de peinture.

La question de I'étendue de la zone appauvrie nessg€e. En effet, il reste délicat de
rejeter les estimations qui conduisent a des valélevées d’autant plus que les essais de
corrosion qui seront décrits dans la suite de capitte, semblent démontrer que le
vieillissement de la peinture exposée dans les méa&woeditions ne peut s’expliquer que par
un appauvrissement en profondeur.

4. Effet de I'appauvrissement du réservoir en dichromées sur I'endommagement
de l'alliage
On vient de montrer qu'il était impossible de bleqgle lessivage (la mise en solution de
pigments solides) d’un film de peinture (ce quitijies par ailleurs les développements de
nouveaux revétements intégrant une fonction ciatte comme nous l'avons mentionné
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dans le chapitre | Figure | -30) et que par coneatjul existe un risque de perte d’efficacité
de la peinture dés que I'appauvrissement du réseemahromates/dichromates empéchera la
solution extérieure d’atteindre la concentratioitique (définie au voisinage de I¥1). Plus

la zone appauvrie en pigments (Figure IV- 20) \@esidre, plus la corrosion (I'amorcage de
la corrosion) 'emportera sur la passivation eaahutant plus que le contrdle par les effets
du transport de matiere en solution sera amplifié la limitation du transport des espéeces
dans le polymeére (Fluxz): Il est évident que plus la distandp sera importante, plus les
effets retard associés au transport dans le po/rfty) et au transport en phase liquide a
I'extérieur de la rayure ou dans la cavité artil@ ©con,), le seront aussi.

dp
H 6 conv —
Corrosion
YS , Zone
passivation F .
appauvrie

l Cr,0, - 4um

Figure IV- 20 : Description schématique de la syierentre les effets de transport des inhibiteurs
(Cr,07%) en phase liquided,,) et au sein de la matrice polymére (dp).

La description de ces différents effets n’intéressenme nous I'avons deéja illustré au
chapitre Il pour l'effet ded.nw que les essais menés sur des électrodes modgles a
laboratoire ou sur des cavités artificielles comscpeur disposer de capteurs sacrificiels
(comme le capteur SENTINEL®). En effet on a momtwéchapitre Il que le fait d’exposer
une tole peinte sur sa tranche et cela pour des ti#¢ différentes épaisseurs, permettait de
cerner la portée des inhibiteurs via la largeuféectrode exposée.

Pour suivre en temps réel et essayer d'approcléeollition de la compétition entre
amorcage de la corrosion et passivation en fondaer’appauvrissement du réservoir en
dichromates, caractérisé par dp, nous avons consbiméne au chapitre lll, 'observation des
surfaces et la mesure in situ du pH de surface

On rappelle brievement que les endommagements peétre suivis par I'évolution du
pH a la surface de la zone censée étre protégsquiein effet, tant qu’il y aura suffisamment
de dichromates disponibles, le pH restera neutrauetine attaque ne sera observée sur
I'alliage. Des qu'il n’y aura plus suffisamment diehromates, soit pour un dp critique, le pH
deviendra basique et des attaques s’amorcerorg {soue de « trenching »).

a) Méthodologie

Pour réaliser I'étude paramétrique sur I'appauenssnt du réservoir en dichromates, on a
travaillé sur des électrodes métalliques identigaieselles utilisées au chapitre Il (tbles
peintes sur deux faces exposeées sur leur trantlo@) & essayé de controler dp en définissant
une gamme de préparation de I'échantillon en stivamprotocole incrémental.

Pour la géométrie choisie, c’est-a-dire celle d’uranche, le relachement des espéeces
inhibitrices ne peut se faire que par la sectionfittt de peinture exposée et donc on
comprend bien que les espéces inhibitrices dispesibont étre localisées de plus en plus
profondément. Comme le montre la Figure IV- 21rerhaque essai on choisit d’éliminer
une certaine épaisseur de I'électrode suivant da plormal a la section exposée. Pour un
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méme échantillon, selon que I'on va éliminer plus raoins de métal par polissage, on
supprimera totalement ou partiellement la couche pgiture appauvrie en espéeces
inhibitrices résultant de son immersion préalable.

séquence initiale

\
|

(
R —_ polissage
""""""""""" 1 d,
2024 2024 2024
¥ “

ieme séquence

Figure V- 21 : Méthodologie suivie pour atteindee profondeur critique de I'appauvrissement en
pigments inhibiteurs conduisant a 'amorcage dedarosion sur la surface d'alliage 2024 exposée.
(a) séquence initiale : la réserve est suffisammenivacpour protéger toute la surface de
I'alliage exposee
(b) i*™*séquence d'immersion aprés i polissages succegsifsonduisent a la mise en défaut du
primaire d’'anticorrosion par appauvrissement dedserve en peinture.

Le schéma a la Figure IV- 21a, traduit le fait tpgepigments a base de chromates peuvent
étre facilement solubilisés et ainsi créer, paucéidn, un film d’oxyde protecteur a la surface
de I'’échantillon. Cependant lorsque I'on polit légr@ent cet échantillon, on enléve cette fine
couche de protection. Lorsque I'échantillon seraoaveau immergé, il n'y aura plus de
pigments a la surface de peinture (facilement detulet susceptible d’étre transportés en
solution) comme dans le cas de la séquence init@e va atteindre alors une situation
critique ou le réservoir en dichromates sera saffiment éloigné pour qu’il y ait ueffet
retard en solution qui empéche d'atteindre localement (au plus loan ld source de
dichromates) la concentration en dichromates suffes pour passiver I'électrode. Cet effet
retard, est physiquement lié au fait que le trartgjes pigments inhibiteurs restants (ainsi que
leur dissolution) sera limité, en particulier, parvitesse a laquelle I'électrolyte pénetre dans
le polymere. C’est ce que nous avons quantifidgeaaleur dulux Fo.

Pour étudier le phénomene limitant, que représdéfguisement de la réserve en
chromates, nous avons appliqué cette méthodologgs &lectrodes modéeles représentées par
trois tranches de largeurs différentes (4, 2 et Lmm

Chaque échantillon est poli a I'aide de disquessify SiC P800, P1200, P2500 et fini au
grade 3 um (pate diamantée). La premiere immed®iih dans NaCl 0,5M peut alors étre
réalisée et on répete ensuite cette séquence digsionede 7h aprés abrasion au préalable
(polissage au grade 3um) d’'une couche variant @3Peet 30um. La profondeur abrasée est
déterminée par différence a I'aide d’un pied a issel
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La surface métallique qui est remise en contact d@ectrolyte a chaque séquence
d'immersion est de composition et d’état de surfideatique ; le seul parametre qui change
est I'état d'appauvrissement de la réserve en piggriahibiteurs.

En d'autres termes entre deux cycles d'immersiangessifs on ne régénere que la
surface de l'alliage mais par contwa cumule I'appauvrissement en dichromateslans la
peinture.

Comme on peut le voir Tableau IV- 1, I'épaissewabdasion a été mal maitrisée pour les
premieres séquences. Cependant au vu des réslitatsis par MEB (paragraphe 3), on peut
penser que lI'on a un état de surface similaire d@ndomaine d’épaisseur abrasée (230-30
pm).

Les résultats de I'étude paramétrique réaliséauiarutant les étapes de vieillissement de la
peinture (immersion 7h) pour les difféerentes étmtds permettent de définir les temps
critigues qui conduisent a la corrosion des éleletso Les valeurs rassemblées au Tableau V-
1 démontrent qu’il existe bien ur@mpétition entrel’activité des phases intermétalliques
grossiéeres (phases au cuivre) qui peuvent ou noin, swx temps courts, suivant 'immersion
en milieu aqueux, une dissolution sélective integtskadisponibilité en espéces inhibitrices
(dichromates). On vérifie bien que la taille ddd@rode est donc un paramétre déterminant
complémentaire qui se combine a I'effet de vieslisient de la peinture.

Tableau IV- 1 : Résultats des essais conduits delpnotocole décrit précédemment. L’évaluation de
la présence de la corrosion s’effectue d’'une pat ges observations au microscope optique mais
également par la mesure au centre de I'électrodéaderiation en fonction du temps du pH: (+) :
pas de corrosion observée ; (-) corrosion observédx) mesures non réalisées car estimées
équivalentes . Chaque étape d'immersidi) (rise individuellement dure 7h

Largeur de P1 Profondeur| P2 Profondeur| P3 Profondeur

‘électrode (4mm) abrasée | (2mm)| abrasée | (Imm)| abrasée
Durée
d’'immersion
(durée cumulée)
A, (7h d'immersion) + + +
At, (14h d'immersion) ) 230 pm 4 80 pm . 50 um
At,(21h dimmersion) ) 30 um 4 60 um . 170 um
At, (35h d'immersion) + 30 um + X
At (42h d'immersion) . 30 um . X
At (49h d'immersion) _ 30pum . X
At (56h d'immersion) + X
At (63h d'immersion) 4 X
At(70h d'immersion) 4 X
At(77h d'immersion) ) X
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Pour compléter les observations morphologiques, mesures de pH sont réalisées au
centre de chacune des électrodes car c’est enagffegntre de I'électrode (comme cela a bien
été démontré) que la corrosion peut le plus pramabht se mettre en place si la
concentration en chromates est inférieure au sdtique.

A titre d’exemple, on illustrera la réponse de d@tode de 4 mm de large (la plus
sensible) et celle de I'électrode de 2mm de large.

4.1Electrode de 4 mm (Ech 6-4-2-d)
Des mesures de pH ont été réalisées sur |'écloantit4-2-d (P99+P33-4mm-2 faces
traitées-Dassault) en milieu NaCl 0,5M.

9
8
I
o 7
6 —o— séquence At
—o— séquence At,(cumul 14h)
—2— séquence At (cumul 21 h)
5 T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20
durée séquence (heures)

Figure IV- 22: Evolution du pH (mesuré au centre lddectrode) au cours du temps sur un
échantillon ayant les deux faces peintes (Ech #6d3 pour trois séquences successives de polissage
et d'immersion (distance sonde-surface = 150um).

La premiére courbe of représente I'évolution du pH au centre (zone qaéia
préférentiellement au vu des différents essais)'@antillon pour la premiére séquence
d'immersion (avant cette séquence la surface mizig été en contact avec un milieu
agressif). Au cours des premieres 7h d'immersixy),(le pH reste relativement constant et
proche du pH initial. On peut donc en conclure tmeconcentration en dichromates est
suffisante et rapidement atteinte pour qu’il sarferun film de protection a la surface de
I'échantillon, ce qui permet d'inhiber la corrosi&m effet, il n'y a aucune attaque a la surface
de I'échantillon (Figure 1V- 23) preuve qu’'il y afSsamment de dichromates disponibles a la
surface de I'échantillon pour protéger I'ensemigléadsurface exposée de 4 mm de largeur.
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al 100 pm

Figure IV- 23 : Observation (a) globale de la suade I'échantillon a 'issue de la séquentte; (b)
au microscope optigue du centre de I'échantillod-5-d.

Par contre pour les immersions suivantésy) (et (Ats), correspondant respectivement a
des durées d'immersion cumulées de 14h et 21h mstate que le pH devient trés rapidement
basique a la surface de I'échantillar) (ors de la séquencAtp) et on observe des attaques au
centre de I'échantillon (Figure IV- 24).

peinture peinture

Zone (I) Zone (Il  Zone(l)

Figure IV- 24 : Observation globale de la surfacel@chantillon 6-4-2-d a l'issue de la séquedite
(immersion cumulée de 14h).

Les bords de I'échantillon sont toujours protégésroe on peut le voir Figure 1V- 25b.
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Figure IV- 25 : Observation au microscope optiql'éhantillon 6-4-2-d a l'issue de la séquence
(4ty) (immersion cumulée de 14h)- a) centre, b) bord.

Apres un leger polissage (30um) de la surface @dirsupprimer les attaques en surface,
I'échantillon est a nouveau immergé et le pH megug pendant la 3" immersion
correspondant a la séquenc jj mesuré au centre de I'échantillon devient basieudes
attaques s'‘amorcent au centre de I'échantilloruf€ity- 26).

peinture peinture

¥ .

!

Zone(l) Zone(ll Zone(l)

Figure 1V- 26 : Observation globale de la surface Itechantillon 6-4-2-d a lissue de la séquence
(4t3) (immersion cumulée de 21h).

La partie attaquée au centre de I'électrode coord@ une bande étroite (largeur 1mm
environ) mais qui présente des frontiéres nonligetis (paralléle aux faces de I'électrode) ;
ce qui laisse penser que le front de diffusiondieBromates est affecté par des phénoménes
d’agitation de la solution (comme le montre lestoars en pointillés blanc Figure IV- 24 et
la Figure V- 26).

Cependant pour les deux séquences qui conduisem dégradation, on ne peut pas dire
gue la surface concernée par l'attaque (au cemdréétectrode) augmente lors de chaque
immersion successive. On note que pendant la séqués) quelques attaques sont
observées au voisinage des bords eux-mémes cergliatprouver que I'appauvrissement de
la peinture est assez marqué.

4.2 Electrode de 2 mm (Ech 6-2-2-d)
Des mesures de pH sur I'échantillon 6-2-2-d (P98+R8nm- 2faces traitées-Dassault)
sont effectuées dans les mémes conditions quel’peatrode de 4 mm. Ces essais successifs
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ont été réalisés pour vérifier que les hypothéaéss précédemment étaient exactes, et on
s’attendait par analogie que I'électrode de 2 mihpassivée pour les séquencAk), voire
(Atz)(Tableau IV- 1).

9 .
° séquence At

° sequence At, (cumul 14h)
8- © séquence At, (cumul 21h)
° sequence At (cumul 35h)
° séquence At, (cumul 42h)

Durée séquence (heures)
Figure IV- 27 : Evolution du pH au cours du temps|&chantillon 6-2-2-d (2 tranche peintes).

La premiére courben représente I'évolution du pH pour la séquendelaid’immersion
(At;) d’'une durée de 7h. Le pH reste constant au cdureemps et proche de sa valeur de
départ. Lors de la seconde séquernxg),(comme le montre la variation du pH on constate
gue de maniére identique la concentration en diohtes relachés au cours du temps est
suffisante pour protéger a nouveau la surfaceédbdhntillon puisque le pH reste constant et
proche de sa valeur initiale (Figure V- 27).

Figure IV- 28 : Observation au microscope optiquecgntre de I'échantillon 6-2-2-d a l'issue de la
séquenceAt,).

Au cours des derniéres séquences correspondantanun d’'immersion de 21h, 35h et
42h, le pH reste constant et neutre au cours dguehiaamersion. Afin de déterminer le temps
critique au-dela duquel la concentration en dichata® n’est plus suffisante, des immersions
successives sont réalisées sans mesurer le pH lanaigrface est observée entre chaque
immersion par microscopie optique. Il faudra attend9h dimmersion cumulée, pour
observer I'amorcage d’attaques a la surface diéalga 2024.
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5. Bilan

Sur la base de I'étude paramétrigue menée surdles de différentes épaisseurs, les
observations réalisées aprés des séquences suesed@inmersion combinées a une remise
au méme état de la surface métallique exposéeieanont confirmé qu'il pouvait exister un
état critique d’appauvrissement en pigments inbilsge du primaire d’anticorrosion qui fait
gu’on peut ne pas atteindre le seuil critique greéess inhibitrices en solution nécessaire pour
protéger la totalité de I'échantillon.

On a pu mettre en évidencedgnergie entre, letransport des inhibiteurs (Cr.O7*) au
sein de lamatrice polymeére qui conduisent a la mise en défaut de la paseivatue I'on a
pu associer au lessivage des pigments dans le démpeinture (en profondeur) &
dimension de la surface exposégui matérialise le retard que provoquetiansport des
especes esolution.

Ce seuil critique d'appauvrissement ne peut dome @éfini intrinsequement mais, la
valeur du flux F, défini dans ce chapitre, permet de le relier guapriétés physico-
chimiques de Igeinture, qui elles peuvent étre définies parcihier des chargesiemandé
au fournisseur de peinture.

Le couplage entre les différents phénomenes quribaent a cette synergie sera discuté
dans le dernier chapitre ou I'on montrera que lamétition entre amorcage de la corrosion et
passivation dépend :

0] du gradient de concentration dans le film de peiapres vieillissement et de la
constante de temps du processus complet de pémétdat I'électrolyte, de mise
en solution des ions dichromates et leur transpdémtérieur du polymere vers la
face de la peinture exposée a I'électrolyte: adestjue nous avons mis en évidence
dans ce chapitre,

(i) des processus de transport de matiere dans lélgetrau contact de I'électrode
gue I'on a plus particulierement étudié au chapltre

(i)  de la vitesse de sensibilisation des phases inteligges (cela dépend de la
microstructure de I'alliage considéré) dont nousrases I'importance au chapitre
V.
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CHAPITRE V : Discussion

1. Introduction

Dans cette partie, on se propose de faire un k8lanla caractérisation des phases
limitantes qui peuvent, seules ou couplées, camtrfd réponse d'un alliage métallique
protégé par un primaire d’anticorrosion lors d’undemmagement superficiel.

En effectuant des analyses chimiques ou électraghas sur des systemes modéles, en
modifiant la géométrie de 'endommagement ou efargd’'un des composants, comme le
film de peinture en lui-méme, on a pu identifigpl8ases limitantes majeures:

- phase limitante #1 : transport de matiere et réaatans le polymere,

- phase limitante #2 : transport de matiere en soiuti

- phase limitante #3 : 'amorcage de la corrosion,
qui vont contrbler la compétition entre amorcagelalecorrosion sur la zone métallique
endommagée et sa passivation par les especes tiick®i relachées par le primaire
anticorrosion.

Dans un premier temps on a pu, grace a des étutametriques, définir une approche
phénoménologique qui a permis de définir des parangui expriment qu'il existe :

- des régimes critiques (flux et i) (Etape limitante #1),

- une plage de concentrations critique en espécembitites qui conduit a la

passivation (Etape limitante #2),
- des géomeétries critiques qui imposent des délais tatransport des especes (Etape
limitante #2).

On concoit bien que ce sera le couplage de I'enkedeces parametres avec le paramétre
qui caractérise I'amorcage de la corrosion quirixee régime de fonctionnement dans la
rayure réelle ou pour tout autre systeme (celluéssdi, capteur) censé représenter cette
rayure.

Dans une premiére partie, pour le cas de l'alliagssif, on rediscutera de la nature de ces
parameétres et on montrera comment leur couplageea amalyse de I'amorcage de la
corrosion, proposée dans la littérature sur unee bmétallurgique, permet de valider la
description schématique de la compétition correpiassivation que nous avons esquissée
Figure lll- 18. Mais en fait, les difficultés exj@entales inhérentes aux systémes étudiés
(rayure ou cavité de faible dimension, difficultéaates,...) et que nous redéfinerons
rapidement dans cette partie, font qu’il est difficde disposer de lois cinétiques qui
permettraient d’exprimer en temps réel la concéntraen espéces inhibitrices réellement
disponibles en tout point de la surface de I'alliagis a nu.

On peut penser qu'une approche qui viserait a €inak gradients de concentrations en
fonction du temps dans toute forme de cellule gterait donc la meilleure fagon de
disposer de I'information a croiser avec la cinédi@’amorcage de la corrosion.

C'est ce que nous avons cherché a faire de mairiglieecte en proposant une
modélisation, principalement des processus depoahsle matiere, de facon a exprimer des
temps critiques pour montrer que cette compétigixiste bien. Les objectifs de cette seconde
partie seront :

- de valider les aspects cinétiques; compétitionosion-passivation,

- de comparer plusieurs géomeétries :

» cellules de laboratoire : 2 cellules faces pardlédt cellule d'immersion
pour essai sur tranche,

« cellule de type cavité artificielle comme celle gu’peut rencontrer sur le
capteur SENTINEL®.

Enfin, dans une troisiéme partie, on s’intéressdi@projection de ces analyses au cas des
électrodes constituées par des dép6ts de solutiiae g(solution solide Al 4%atCu), pour

159



CHAPITRE V : Discussion

lesquelles il est plus délicat de s’appuyer suible de la microstructure métallurgique. Ces

pistes métalliques qui constituent les électrodassibles d’'un capteur, comme le capteur
SENTINEL®, vont subir des cycles d’exposition coey#s et on montrera que, pour celles-

ci, le vieilissement de surfaces passivées et ao\étre réexposées, représente une
quatrieme phase limitante.

2. Discussion sur I'approche phénoménologique et paragtrique

Dans I'approche expérimentale dont nous avons préses résultats au chapitre Ill, notre
analyse s’est attachée a définir quels sonpiesessus ou phénomeénes qui font que I'on va
structurer dans I'espace la réponse de la peinturec’est-a-dire la passivation. On rappelle
ici qu'on s’est servi de I'amorcage de la corrosiantour des phases intermétalliques
grossieres comme parameétre permettant de mesutigearement l'efficacité du primaire
anticorrosion (Figure V- 1a).

Comme le montre la Figure V- 1b, les données lipdiphiques confirment que les phases
S en patrticulier (mais également les ph&esont tres sensibles et s’activent tres rapidement
si elles ne peuvent pas se passiver. Sur la basgotées tirées de l'article cité en référence
[26] (voir Figure I-13), on définit un temps critigq t,y €gal a 5min au-dela duquel la
corrosion par « trenching » peut se mettre en place

On a montré que les processus de transport enaofidaient une distance caractéristique
dconv €t que le vieilissement de la peinture pouvaittrsgluire par la mesure d’un flux
apparent de relachement des inhibitebrd, effet « retard » a la passivation a pu étre mis en
évidence en modifiant la profondeur affectée pdedsivage de la peinture, notia

En termes d’endommagement, on voit donc, commaudtile la Figure V- la, que
l'interaction ou le couplage de ces parametresmperde comprendre I'existence d’une
distance critiquedm, qui représentera la distance a partir de laguelleoncentration en
inhibiteur (a la surface) sera inférieure a la @m@tion critique conduisant a la passivation
(Cpasy- Cette distancem correspond donc, a la portée du couplage chimigsetant de la
synergie entre les effets de transp@d,{) et les effets de vieillissement de la peinture
caractérisés par le flux de relachement en inhibiten a choisi, dans la suite, de retenir deux
valeurs caractéristiques pour ce flux apparent etF,) en compétition avec la cinétique
d’amorcage de la corrosiotyy).

Dissolution Amorgage Propagation
Psinture - sélective sillon sillon
Zone - !
passivée R
| | | | Durée
Zone - 0 5mn 10mn 15mn d'immersion
>
attaquée
tIM
b)

Figure V- 1: a) A partir des essais réalisés soeuble peinte (une face dans ce cas) exposéesur s
tranche on peut localiser I'activation des phasetelimétalliques grossiéres au-dela d’'une distance
critiqgue (définie commem). b) : I'explication phénoménologique qu’'on peut @onner est que la
concentration en espéces inhibitrices a la surfagtallique n'a pas pu atteindre,{au-dela de dm
dans un temps inférieur au temps critiqug € 5min) —d’apres ref[26].

Ceci montre que, pour un type de primalfeffet « retard » pour atteindre le seuil en
concentration pour passiver une électrode métaiGp.ss qu'il s’agisse d’'un alliage massif
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ou d'un dépdbt chimique d’'une solution solide sarisrostructure réactive, sera, selon la
géométrie des systemes :

- affecté par le transport des ions inhibiteursen phase liquide si on est dans le régime de
relachement £ Pour le démontrer on a joué sur la maitrise ffessade diffusion convective
en comparant des essais en milieu fermé (lamerde)\at des essais en milieu ouvert,

- aggravé par le contrdle du transport de matiere das le polyméresi on est dans le
régime de relachement.F

Dans la partie qui suit, on a essayé de quantfiec des hypothéses simples cette analyse
en termes de gradient de concentration au lietédallier en termes géométriques. De fagon
a définir 'évolution en fonction du temps du ptafe concentration en inhibiteur en solution
(Ci) en solution a I'aplomb du film de peinture (Figfe2), on a représenté le cas de la tole
peinte exposée sur sa tranche.

Ci - Cpass
dm solution
>
dp Zone '
appauvrie

Figure V- 2 : Représentation analogue a celle pné&se Figure 1V- 20 pour une cellule d’essai sur la
tranche d'une tole peinte. A un temps donné, laeotration en inhibiteurs (@&st supérieure a s

en tout point de la surface de l'alliage en decadde. Au-dela la surface peut se corrodeg,ssest
défini par une plage de concentration compriseed® et 10* M (Figure Ill- 59).

Si on a pu suivre in situ cette compétition en masule pH de surface, celui-ci étant
directement lié a l'attaque électrochimique ou dbime a la périphérie des phases, et donc
localiser les zones concernées par la passivationyoit cependant que I'on ne peut pas
directementsuivre in situ la compétition entre corrosion et passivation guesles mesures
de pH ne peuvent étre faites que ponctuellementaden a éviter toute agitation de la
solution.

4 mm

0 500 1000 1500 2000

peinture z (um)

Figure V- 3: Mesure de pH a I'aplomb des difféemtzones apparaissant en surface de l'alliage
2024 revétu d’'un primaire d’anticorrosion sur urecé, exposé en milieu NaCl 0.1M (mesure apres
gquelques minutes d'immersion).
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C’est pourquoi dans la seconde partie de cetteisbsan, nous montrerons comment nous
avons pu valider I'analyse proposée Figure V- 1yvar simulation des processus de transport
de matiére.

En préambule aux simulations qui suivent, on peutépendamment de cet aspect
cinétique, faire un bilan des parametres majeuesrpus avons pu mesurer pour établir la
capacité protectrice du primaire d’anticorrosiom & pu caractériser deux régimes pour le
flux de relachement en inhibiteurs par deux valedesflux apparent (pour la peinture
considérée P99) :

- F.=1,9.10 mol/im¥s
- F,=2,3.10°mol/m2/s

Le régime caractérisé par le flux le plus élevg @lerrespond a la réponse d’une surface
(métal et peinture) fraichement exposée et doncpeat supposer que ce régime de
relachement ne constitue pas une étape limitantg [@o compétition entre corrosion et
passivation.

Par contre le second régime R pu étre assimilé au lessivage de la peintute va
induire un effet retard associé au transport deematans le polymére et donc contribuer a
augmenter les risques de corrosion a des distddegsde plus en plus faible.

On a cependant évoqué au chapitre IV (paragradbel2.possibilité d’existence d’'une
anisotropie du relachement selon que I'on sollicite face plane ou une section d’un film
mince de peinture chargées en pigments inhibiteDexi pourrait représenter un facteur
aggravant et diminuer le flux,FPeu d’auteurs ont, a notre connaissance, diseutéle de
I'anisotropie dans un processus de relachemenp&des inhibitrices. En revanche, en ce qui
concerne le transport des espéces dans le polyceseal’'une peinture vieillie), il existe des
études faisant état d'une anisotropie du chargemerdau du polymére qui risque donc de
conditionner le ralentissement du relachement odsgans le second régime par exemple. A
notre connaissance, seules des études ont éteéesalsur I'effet d’'orientation du film de
peinture sur le chargement en eau d'une peintweinte par exemple, dans le projet
« SERDP Project WP-1620 (Scientific Understandinfy Non-Chromated Corrosion
Inhibitors Function) », qui montrent qu’il y a urffe¢ d’anisotropie en comparant les
coefficients de diffusion mesurés lorsque I'on es@aine face plane ou la section droite du
film de peinture [87]. L'objectif principal de cerqyet était d’aider au développement de
revétements anti-corrosion aussi performants que centenants des chromates.

Nl

Impedance

T FOVBC & WO eN?
2FC, 25%H)

Controlled environment :
(23°C, 25%RH) @

Paint fim [ :
Pahtnm wCh tape

Gasket
Gasket

Cutape

Cubpe
Wet cup

Cutape —
I I Gasket .d
Cu bpe
a) b)

Figure V- 4 : Exemples d’'expériences menées paluérl’anisotropie du chargement en eau d’'une
matrice polymére. a) « Through plane transporwaiter » (dans cette orientation le coefficient de
diffusion de I'eau est estimé a10° cm?s [88]) ;b) « In plane transport of water »afts cette
orientation le coefficient de diffusion de I'eau estimé & D = 5,0.10cnf/s).

Afin de déterminer les coefficients de diffusion kiEau dans le film de peinture deux
techniques ont été utilisées pour caractériser degx orientations. Dans I'orientation
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« through plane », la méthode de mesure de pertitéabiété utilisée en considérant que le
transport de I'eau a travers un film de peinturg kuloi de Fick et que le coefficient de
diffusion D est constant.

Dans le cas de l'orientation « in plane », c’estdpacité électrique du film de peinture qui
va permettre de déterminer le coefficient de diffnsEn effet, la capacité du film de peinture
va changer lors du chargement en eau du polymetée €ariation de capacité électrique est
due a une grande différence entre la constantedtii@gjue de I'eaus(, = 80 a 25°C) et celle
du film polymere £, = 3-4). Quand I'eau pénétre dans celui-ci, sa tems diélectrique
augmente résultant de l'augmentation de la cap@bitétrique du revétement. La capacité
électrigue du film de peinture est calculée a pales données EIS (Electrochemical
Impedance Spectroscopy).

La détermination de D dérive de la mesure de cefpacité électrique et la détermination
de celle-ci lors de la saturation du polymere gtiitge propriété caractéristique de celui-ci.

La principale différence entre ces deux orientatiest le temps de saturation du polymere.

Cette évaluation des coefficients de diffusion @ad, montre qu’il y a bien un effet
d’anisotropie associé a la géométrie selon lagusdta sollicité le film de peinture et laisse
donc penser gu'il risque d’en étre de méme pouides dichromates aprés dissolution des
pigments et leur transport dans les pores de lagagiolymere.

C’est probablement ce que nous avons mis en éwdencréalisant les essais de ré-
immersion successives décrits au chapitre lll. udét paramétrigue (nombre de séquences)
reste cependant qualitative et nous nous limiterdass la suite de cette discussion a
considérer une seule valeur dedemme celle d’un flux apparent représentatif deéfgonse
d’'une peinture appauvrie en pigments dans sa zdeene.

3. Simulation de la compétition entre 'amorcage de l&orrosion et la passivation

Dans cette partie on cherche a simuler I'évolutdtans le temps des gradients de
concentration en espeéces inhibitrices pour le®udiffts types de géométries testés dans ce
travail et pour différentes conditions de flux @chement (peinture avec zone appauvrie en

pigments (k) ou non (k)).

3.1 Géometries et conditions de simulation
Les géométries utilisées dans cette partie sinanatbnt les suivantes :
- cellule de laboratoire : cellule d'immersion possai sur tranche,
- cellule de type cavité artificielle comme celle gui’peut rencontrer sur le capteur
SENTINEL®.
- on mentionne également en référence la géométrla dellule a faces paralléles
qgui a été évoquée dans l'introduction (sa spé@fiera discutée en annexe)

La simulation porte sur le régime de transport @tiéne en solution et consiste a résoudre
'équation de Fick pour I'espéce inhibitrice (not§epour une valeur du coefficient de
diffusion de cette espéce en solution dont on pegail’expression qui tiendra compte ou non
des phénomeénes de convection naturelle abordésagitre 111 (Figure 1lI- 6) :

% — DisolVZCi

ot Equation V- 1
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Tableau V- 1 : Description schématique des diffleigéométries étudiées (conditions de calcul)

géomeétrie Définition modele FEM Calcul réalisé
a) X x=0 cette géométrie es
Joint -entretoise | men“onnee Ca-.r
U v FFiouF, elle a été décrite
; Y dans
it F=0 F=0 lintroduction.
(pour les
y=e simulations voir
F=0 annexe)
10 mm
Electrolyte b) 10 mm
Calcul deCi(x,y)
et de Ci(x,0) en
fonction du temps
£
F=0 F=0
F=F, ouF, 0
Sconvi F=0 N F=0
y
[ ZOHmJ
x=0
X
—
Electrolyte C) |
: Calcul deCi(x,y)
I et de Ci(x,0) en
F=0 | F=0 £ | fonction du temps
___ A 5 E=F.ouf, | E=F.ouf, o
__ coth F=0 i F=0 | i F=0
4 y
[ — | L
x=0
X
—> 20 um 20 um
4mm
d) 4mm Calcul deCi(x,y)
et deCi(x,0)
I en fonction du
F=0 temps
F=0 g
20um F=0 8
(7]
\ F=F,ouF,
Yy — F=0
X
—>

La résolution de I'équation de Fick est faite adéade la méthode aux éléments finis qui

est, dans notre cas, implémentée dans le moduleemiCal Engineering » du logiciel
COMSOL Multiphysics®. On fixe comme condition imike G (x,y) = 0 a t=0.

Au chapitre Ill, on a expliqué que la structuratmservée sur les électrodes exposées sur
leur tranche était probablement due au fait ques é& cas d’un fluide stagnant ou on ne peut
pas éviter les phénomenes de convection natucells-ci interviennent pour des distances de
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I'ordre de plusieurs centaines de um et vont damclgire a structurer I'électrolyte (cas d’'une
électrode plane) en deux domaines :

- l'un proche de linterface ou se déroule les rémdi chimiques (exemple la
dissolution d’'un pigment inhibiteur) ou électroclujmes et ou on peut assimiler le
transport interfacial a un transport diffusif dame couche interfaciale d’épaisseur
(8conv €StIimée a 500 um dans nos conditions d’essais),

- lautre au-dela de cette couche limite ou les cotretions des espéces sont
supposees constantes a cause de la convectioelteatur

Si on veut simuler ces phénomeénes interfaciauyeo :

- soit imposer dans le sous-domaine une frontiérdtraide entre la région
interfaciale ol I'on résout I'équation de Fick atawaleur de B (= D; )constante
et le reste du sous-domaine ou on imposeoctme étant égale en tout point du
sous-domaine. On rappelle en effet que pour deslaiibns réalisées sur des
systemes voisins (cas de la corrosion sur trantheatier galvanisé [61]), on avait
traduit I'effet de convection naturelle en fixamteucouche de diffusion de 500 pm
a l'interface métal—solution et des concentratimentiques pour chaque especes
dans le reste du volume d’électrolyte.

- soit on résout I'équation de Fick dans tout le stoiaine avec un coefficient de
diffusion Dypp qui va traduire, comme le propose Amatore et {84, la transition
entre ces deux domaines.

D {*" = Dapp =D ; 1+y[

5COTLU

4
y ‘ ] Equation V- 2

avec D = coefficient de diffusion en cas de diffusion gur
Y = une constante (fixée a 1.5220]

Si on se place dans le contexte de linhibition das peintures fonctionnalisées, les
processus d’émission des espéces dont on caractérigradient de concentration sont
différents (processus de dissolution chimique) sn@aparameétre utile reste le flux de matiere
gue I'on sait bien caractériser pour le cas destpess.

Dans cette partie on s’intéresse a la simulationtrdasport en solution des espéces
inhibitrices pour déterminer a quel moment serairati la concentration critique en surface
de I'électrode métallique exposée pour démontrerlgicorrosion peut entrer en compétition
avec la passivation par les inhibiteurs qu’on sgppelachés en solution depuis le primaire
d’anticorrosion.

Les simulations seront faites pour les deux réginaactérisés par deux valeurs de flux
apparents (Etape limitante #1 : polymere) et lelewa des flux utilisés seront celles
déterminées a pH neutre (cas de la majorité dessess laboratoire) soit :

- F1=1,9.10° mol/m?/s

- F»,=2,3.1mol/ims

Le coefficient de diffusio®$°! est fixé & 10m?/s [28].

Dans la suite de ce paragraphe on a donc cherehramer la variation du profil de
concentration a la surface de I'électrode métadlign fonction du temps et selon différents
parameétres géométriques propres a chaque typdide cke réaction.

Les deux flux apparents {Fet k) déterminés par ICP-AES décriront deux situations
différentes. La premiére correspond a une faca@éiaiche () exposée et la seconde a une
face peinte exposée aprés immersion préalab)e (F
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3.2 Simulation des gradients de concentrationspacdes inhibitrices relachées
Au début de ce chapitre (paragraphe 3), il estdit est possible de simuler I'existence
d’'une couche de diffusion soit en imposant darsoles-domaine une frontiére arbitraire entre
la région interfaciale otl I'on résout I'équationEiek avec F° (= D;) constante et le reste du
sous-domaine ou on impose énstante, soit en résolvant I'équation de Ficksdia sous-
domaine avec un coefficient de diffusion apparegy,[5elon les cas, I'une ou l'autre de ces
deux approches a été utilisées dans la suite ohedagions.

a) Cas de la cellule ou une téle peinte est exposésasiianche

C'est le cas la plus intéressante a simuler pusyuispose des résultats de I'étude
paramétrique tant sur la géométrie de [I'électrodposée que sur les conditions de
relachement. Les calculs sont réalisés pour urteoredroite de peinture correspondant a un
film de peinture de 20um (Tableau V-1 ; géométjie b

Dans un premier temps pour un film d’électrolyte 8em recouvrant I'électrode
métallique peinte exposée sur sa tranche, on gésleavoir si le fait de considérer ou non
une couche limite en surface affectait les gradielet concentration a I'aplomb de la surface
représentant I'électrode (on rappelle que danssgesilations des effets du transport de
matiere, on ne raisonne que sur la concentratianrebiteurs sans tenir compte des réactions
de corrosion ou de passivation).

Si on compare le profil de concentration a I'aploohb film de peinture émettant des
especes inhibitrices selon le régimg Bn constate que le gradient de concentration est
sensiblement le méme en surface de I'électrode cgusoit dans le cas d'une diffusion
convective ou d'une diffusion pure. En revanche,remarque une homogénéisation de la
concentration en solution au-dela de I'épaissedadeuche limited,,,,) imposée a 500 um
si on fait le calcul aveD,,,,, (Figure V- 5).

t = 600s — D,
1 — D,
\
N 01'
L
©
£ \
2 0.014 \
© surface \
\\
1E-3 — e .

y (mm)

Figure V- 5 : Concentration en inhibiteurs atteirité= 600 secondes en régime de diffusion purk (D
et de diffusion convective {).

On remarque alors que dans le cas d’'une diffusime,da concentration en inhibiteurs
disponibles diminue a une certaine distance deuttace émettrice (a la différence de la
diffusion convective). A longue distance, on peehger que la concentration en inhibiteurs
ne sera plus suffisante pour passiver.
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On peut traduire cette différence a I'échelle dedlule elle-méme (Figure V- 2) et en
particulier voir ce qui se passe a la surface étedtrode (en y=0) pour des distances
croissantes a partir de la zone de peinture exposée

On confirme que pour le flux;Hrégime de relachement instantané a I'immersien) |
gradient de concentration en surface va variemsgle le systeme est ou non en régime de
diffusion convective (Figure V- 6).

—0— x = 500pm 1E-34 | & x=500um
Xz, A omm
1E-34 —A—x=2mm —— X = 4mm
—v— X =4mm
— -
= S 1E-41
e S
£ 1E-4- =3
g O
. § 1E-5 . | .
1E-5 oL T " 01 1 10
; temps (min)
temps (min
a) ps (min) b)

Figure V- 6 : Evolution de la concentration en foan de la distance de la source d’inhibiteurs a la
surface de I'électrode exposée (y=0) (Tableau Vgeométrie b) dans le cas de &) en régime de
diffusion pure ([) et b) de diffusion convectiveff).

Si on considere que la concentration critique ppassiver la surface (réduction des
dichromates et formation d’un oxyde de chrome)estprise entre Ibet 10° mol/L, on voit
gue la passivation sera possible a courte disteexcB00 pm) alors qu’elle sera retardée pour
les distances plus importantes en régime de diffupure comme cela est montré Figure V-
6a.

La méme tendance est observée, voire amplifiéensis® place dans le régime de
relachement contrdlé par les phénomenes de trandpanatiere dans le polymére (fluy) F
comme le montre la Figure V- 7.

—0— x = 500um —O0— x =500um
—O—x=1mm

—O—x=1mm

—A— x =2mm
—V— X =4mm

< 1E-4] 3 1E-4

@] =

E g

o e

1E-5 oo . : : i : :
1 10 100 185 1 10 100
temps (min) temps (min)
a) b)

Figure V- 7 : Evolution de la concentration en foan de la distance de la source d’inhibiteurs a la
surface de I'électrode exposée (y=0) (Tableau Vg&ométrie b) dans le cas de &n régime de a)
diffusion pure(D) et b) de diffusion convective ).
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Ce résultat est intéressant car on peut remarquelagcombinaison des effets associés au
transport en solution (régime de diffusion pureinaeffet résultant favorable au voisinage de

la zone émissive (face apparente du film de peshtur

b) Cas de la cellule de type cavité artificielle

On rappelle que pour ce type de cellule on défing cavité par un masque en Téflon®
d’épaisseur 400 a 500 um. La géométrie de cetteledlableau V-1 d) est plus proche de
celle d’'une rayure pour laquelle la paroi est pdement constituée de la surface de peinture
supposée réagir dés sa mise a nu. Dans ce deasieor fera donc la simulation avec la
valeur de flux égale a;Ftandis que pour représenter la réponse d'une plisteapteur
SENTINEL®, on supposera que la peinture a pu subilessivage (cas le plus défavorable)
et on prendra donc le flux égal a F

Comme cela est illustré dans le Tableau V-1, oa fire épaisseur de liquide équivalente a
I'épaisseur de la couche de diffusion en régimeatesection naturelle et donc ceci revient a
dire que le transport des especes sera contrdldapdiffusion pure (caractérisée par le
coefficient de diffusionD$°! = D; = 10°m?/s). Ce qu’on cherche & montrer, c’est que les
conditions de transport par diffusion vont affedeeconcentration a la surface du métal (y=0
dans la simulation) en fonction de X, la distanca @aroi de la rayure ou de la piste du

capteur.
Les résultats obtenus pour les deux régimes deh@tdent en inhibiteurs sont les suivants

(Figure V- 8) :

- pour le régime de relachement le plus intense (e passe immédiatement aprés
une rayure), la concentration critique (entré B 10* mol/L) ne sera atteinte, qu'a
des distances inférieures ou égales a x=2 mm (@nvir

- pour le régime de relachement sur une face pei#ies (F,), la concentration
critique a atteindre le sera qu’a des distancelsna@a (environ).

—0— x = 500pm —0— x = 500um
1 x=1mm 0,014 | —©o—x=1mm
—4A—X=2mm —A— x =2mm
0,1
— 1E-34
— 0,01 =
E g
o 1E3 U 1E-41
1E-4
1E-5- . i : 1E-5 - . .
1 10 100 1 10 100
temps (min) temps (min)
a) b)

Figure V- 8 : Evolution de la concentration en foon du temps pour différentes distances (x) par
rapport a la source dans le cas a) du régime déatément le plus intense;{F b) du régime de

relachement sur une face peinte vieillig)(f Tableau V-1 ; géométrie d).
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c) Influence des conditions de transport sur la pattéeouplage chimique
Si on considere les profils de concentration (lggm&o-concentrations) en absence ou
présence de convection naturelle, on remarque eydfil de concentration en régime de
diffusion convective est limité par la couche déugion de 500um (Figure V- 9).

0,006
3 0,005
=
O 4
E 0,004 o .
p ] ° D ligne iso-concentration
(@]
-2 0,003 3
g | C.=3.510° moliL
IS
S 0,002
8 ) O 000 O
S 00011 Lo°° "o
] s° Q
o)
0,000 +——————— z N 8

30 20 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0
Distance (mm)

Figure V- 9: Portée du couplage chimique selon lgugansport est sous contrdle diffusionel pap)(
ou dans un régime de diffusion convecti®g;(Tableau V-1 ; géométrie b)

Si on compare la Figure V- 9 avec la Figure V- B,remarque que si on se place a la
surface de I'électrode (Figure V- 5), la concembraen inhibiteurs sera plus importante dans
le cas de la diffusion pure (Figure V- 9). La paason sera donc facilitée.

En revanche, en régime de diffusion convectiveyaih que le gradient de concentration
est confiné en surface ce qui aura pour conséqudacémitée la portée du couplage
chimique.

Si on traduit cela en terme de surface passivairiepeut définir unalistance critique
dm(D;) dans le cas d’'une diffusion puredeh(D,pp) dans l'autre cas et valider la description
schématique que nous avons proposée au chapityei ihontrait que dans le cas d’'un régime
de diffusion convective (comme le cas de la celh@leouverte d’'une lame de verre) cette
distance était plus faible.

Zone passivable Zone passivable

dm (D) dm (Dapp)

1

Peinture
(primaire)
Peinture
(primaire)

b)

Figure V- 10 : Influence du régime de diffusion depeces inhibitrices relachées par la peinture sur
la portée du couplage chimique et donc sur la paigin possible de la surface métallique exposée a)
Diffusion pure (par exemple fluide en circulaticmrdée) la passivation est facilitée ; b) Diffusion
convective (au-dela d&.,,,,).

Ceci revient a confirmer que si on ne considéraium processus de diffusion pure
(D% estimé a 18 m%s) en solution le gradient de concentration sema&iins marqué a la
surface de I'électrode (Figure V- 10a).
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3.3 Expression de la compétition entre passivatamorcage de la corrosion
a) Tranche peinte sur une face (Tableau V-1 ; géomBjri

Dans cette partie, on cherche a simuler la conpetentre passivation et amorgage de la
corrosion en faisant I'hypothese d'une couche d#usion de 500um (déterminée
expérimentalement) ou la valeur du coefficient dtusion (D)) sera constant et au-dela de
laquelle la concentration en inhibiteurs)(€st égale en tout point du sous-domaine.

Il est complexe de définir une simulation qui cauplt le modele de transport utilisé et un
modele décrivant la cinétique d’amorcage de laoston. Par contre on peut combiner les
données de sortie telles qu'on les a définies :

- les dichromates sont efficaces pour des concemriatomprises entre famol /L et

10™ mol/L (Cpas9 (Figure llI- 60),

- la corrosion autour des intermétalliques se déyadpdes temps courts (moins de 5
minutes) (Figure V- 1) : si la surface n'est pasgpae avant,y, la corrosion pourra
s’amorcer.

On peut comparer simulation et expériences unignemans le cas de l'alliage car la

microstructure sert de marqueur de I'efficacitdalpassivation.

Si I'on trace les courbes iso-concentrations représit les limites haute (£®1) et basse
(10°M) du domaine de concentration critique dans le dasflux R (Figure V- 11),
l'intersection des deux lignes iso-concentrationscda ligne correspondant g téfinie une
transition au-dessus de laquelle la tranche nepgasuétre protégée.

On peut alors définila distance critique dmen dessous de laguelle la surface métallique
sera protégée et au-dessus de laquelle la corrpsiama s’amorcer. Elle sera comprise entre
1,7 et 2,2 mm pour un régime de relachement caisé&tpar un flux de 1,9.70mol/m2/s
(flux F1).

Flux F, | —o—10°M
-~ o 10"M

N
o
" 1 "

temps (min)
=
<?

—

Z

o
1 .

distance depuis la source d'inhibiteurs (mm)

Figure V- 11: Influence du flux sur la distancdtigue dm pour l'alliage 2024 (Tableau V-1 ;
géométrie b) dans le cas du flux de relachement F

Si on raisonne de facon analogue dans le cas gein¢ure vieillie caractérisée par le flux
de relachementJ-on obtient alors la Figure V- 12.
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Flux F, o 10°M
| —o0—10"M

N
o
1

temps (min)
H
Q

Z

0_

distance depuis la source d'inhibiteurs (mm)

Figure V- 12: Influence du flux sur la distancdtique dm pour l'alliage 2024 (Tableau V-1;
géomeétrie b) dans le cas du flux de relachement F

On définit de la méme maniéere que précédemmenstante, dm, qui sera inférieure a 1,2
mm si la peinture a subi un lessivage préalabl ) (Figure V- 12).

Grace a la simulation, on voit que cette distarrt@ae, dm, est dépendante des flux de
relachement Fet k. Plus le primaire sera appauvri en inhibiteurasplette distance critique
aura tendance a diminuer.

Ces essais confirment que dans le cas dhaneture vieillie le temps est un parametre clé
pour que la passivation de I'électrode se prodeisexpliquent qu’il y aicompétition entre
corrosion et passivation

b) Tranche peinte sur les deux faces ((Tableau Vébnggtrie )

Toutes les simulations ont été réalisées dansslel’cae électrode ayant une seule face de
peinture exposée pour des raisons de simplificat®rcalcul. Il est cependant nécessaire de
garder a I'esprit que tous les essais expérimentauété réalisés sur des électrodes ayant
deux faces peintes.

Si on tient compte des deux faces peintes, la ggmmetudiée sera celle décrite (Tableau

V-1 ; géométrie c).

En se plagant a x = 0, c'est-a-dire au centreédddintillon de largeur 4 mm et en mesurant
la concentration en fonction du temps, la Figurel¥-est obtenue.
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Figure V- 13 : Evolution de la concentration au trerd’une tble exposée sur sa tranche (Tableau V-
1; géométrie c) de 4 mm de large dont les deugsfamnt peintes (20um)(cas ou la couche de
diffusiondconvest imposée dans la définition du maillage).

La Figure V- 13 montre que dans le cas du réginfE.)l le centre de I'échantillon est
protégé tres rapidement puisque la concentratiessaire a la passivation est atteinte en
moins de 5 min (§; : temps au-dela duquel la corrosion peut s'amircer

En revanche, dans le cas du régime22 ¢fest-a-dire dans les conditions ou la peintste e
vieillie, le centre ne sera pas protégé car la eotration critique de IM n’est pas atteinte
avant les 5 minutes critiques ; ce qui peut exglides attaques observées Figure V- 15.

Les deux situations sont représentées schématioquefigure V- 14 et expliquent les
résultats obtenus expérimentalement sur les trambheifférentes largeurs (Figure V- 15).

Zone non passivable

Figure V- 14 : Influence du flux sur la portée dauplage chimique-représentation schématique d’'une
cellule ou la tdle peinte (sur les deux faces)esgtosée sur sa tranche dans le cas d’'un régime de
diffusion convective pour;frelachement instantanée) et fpeinture vieillie).

On aura une portée du couplage chimique plus iraptetpour Fque pour b

Ces résultats de simulations permettent de miempoendre les essais réalisés sur les
électrodes (d’alliage 2024) peintes sur les dewedade largeurs variant entre 1 et 4mm.
Celles-ci avaient subi des immersions successives eenouvellement de la surface entre
chaque séquencét(). En d’autres termes entre deux cycles d'immersioccessifs, on ne
régénérait que la surface de l'alliage mais on daihlappauvrissement en dichromates dans
la peinture (Chapitre IV paragraphe 4). Sur I'ét¢hiam de 4 mm, on observait alors
'amorcage d’attaques au cours de la seconde innone(Sigure V- 15). Celle-ci correspond
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au régime 2 (peinture vieillie) caractérisé paitua F,. Cependant, les bords {mm) étaient
complétement protégés. Ces résultats sont en a@ard la simulation Figure V- 12 et
montre bien I'existence d’'une compétition entrérdasport des espéeces inhibitrices relachées
et 'amorcage de la corrosion.I

peinture peinture peinture peinture

I Zone (I)  Zone (Il Zone(l)

Figure V- 15 : Essais de ré-immersions successivefa tranche d'un alliage 2024 peint sur ses deux
faces (a) Séquence 1 correspondant alf) Séquence 2 (immersion cumulée de 14h) carremt a
F..

c) Application au concept a la géométrie du captelM BEEL®
Si on considére la géométrie d (Tableau V-1), @edire le cas ou une épaisseur
équivalente a la couche de diffusion est fixée (BOY il apparait qu’il y a un effet de
distance entre la source et la surface a passiver.

—0— x = 500pum —o— x =500pm
—O0—x=1mm
0,01' —A—X=2mm
—v—X=4mm
—~ 1E-4+
= 1E-34
g g
o g
1E-44 S 1E-5;
1E-5 T T {
0,1 1 10 1E-6
temps (min)
a) b) temps (min)

Figure V- 16 : Evolution de la concentration en dtaon du temps pour différentes distances par
rapport a la source a) réegime de relachement inteh3 régime de relachement sur une face peinte
vieillie ;( Tableau V-1 ; géométrie d, diffusionrpy

Si on consideére la Figure V- 16, on comprend aisd¢rmgae plus la piste du capteur sera
large, plus la protection totale de la piste seradue difficile. En effet, léemps critique
pour atteindre laconcentration limite en dichromatesaugmente avec la distance par
rapport a la source

Si on considére l'alliage 2024 et le temps critidie= 5min, on peut s’attendre a des
attaques pourx2 mm dans le cas d’'une peinture vieillig)(F
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En revanche, dans le cas de la solution solidnigs critique est beaucoup plus difficile
a cerner. Si on se réfere a la Figure IlI- 60, eatgpenser que dans certaines conditions, ce
temps critique est voisin de 30 min.

Pour des distances supérieures (comme x=4mm), ansfatendre a des attaques. Ceci
signifie que pour une rayure plus large que 2 mmdoit considérer I'exposition de deux
parois peintes) on aurait un risque d’attaque weteant avant passivation par la formation
d’'un oxyde de chrome.

Cet effet de «distance » a aussi été montré syrtgetypes réalisés au laboratoire (mode
opératoire détaillé dans le Chapitre Il). Ceux-oirespondent a la géométrie du capteur
SENTINEL® et sont composés des mémes matériauytisolsolide Al4%atCu / peintures
inhibitrices).

d) Mise en évidence de I'effet de distance sur de#é&mwmises en peintures préparées
au laboratoire
L’objectif est ici de se rapprocher de la géométiiecapteur SENTINEL®. Pour ce faire,
des électrodes spécifiques ont été concues sundelmde celui d'une cavité artificielle (voir
chapitre 11-4.2). Ces cavités ont été mises entpeis et sont de différentes tailles afin de
pouvoir étudier le méme effet de distance obseuvdéastranche d’un alliage 2024.

€ Goutte

<€— PTFE
<€ P99 (20pm)

Figure V- 17 Représentation schématique des éldesroutilisées pour étudier le relachement
d’inhibiteurs provenant d'une peinture dans le cde sillon de différentes largeurs (cavités
artificielles).

Des essais ont été réalisés dans les conditiosemaes Figure V- 17. L'électrode est
constituée de deux cavités artificielles de 1 ebm. Celles-ci sont ensuite remplies d’'une
solution NaCl 0.1M en début d’essai.

Pendant 7 jours, I'échantillon est séché toutes2lesheures et observé au microscope
optique (équivalent a un cycle sec-humide). Lesng¥ees attaques apparaissent au bout de
180h sur la piste de 4mm. L’'échantillon est enslgitgesé sans interruption en contact avec
I'électrolyte jusqu’a ce que la piste soit entieegnattaquée (soit 16 jours d’essai en totalité).

On constate alors par microscopie optique questi pie 4 mm est complétement attaquée
mais que la piste de 1 mm est toujours protégépi(&iv- 18).
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Figure V- 18 : Observation au microscope optique deux cavités artificielles mises en peintures et

en contact avec NaCl 0.1M ; analyses effectuéasatre de la piste (pour la piste de 1 mm les t&che
noires correspondent a des restes d’adhésifs étiliers de la préparation de I'échantillon).

Cet essai permet de mettre en évidence une distaiicpie (dm) en deca de laquelle
I'électrode constituée d’'une solution solide dépopéar PVD peut se passiver et au-dela de
laguelle la corrosion peut s’amorcer et créer aelommagements facilement identifiables.

Lorsque les essais sont réalisés dans une camigstalans le cas d’'un film mince et on a
bien amorcage au centre de I'échantillon. En relvena la différence de I'échantillon massif,
la corrosion ne peut pas se propager dans le vohinedle s'étend alors a toute la surface
puisqu’on a un film mince métallique déposé.

Dans le cas de la Figure V- 18, on remarque ah452u’il n'y a pas eu d’attaques a la
surface de I'échantillon, cela peut s’expliquer leafiait que la concentration dans la cavité est
déja tres élevée. Cependant, a chaque fois quarflace est séchée, on remet une nouvelle
solution dont la concentration en inhibiteurs esten

Cette étape de séchage peut étre considérée conaephase limitante.

4. Application au concept de capteur sacrificiel : mie en évidence d’'une quatrieme
phase limitante

Si on comprend que le concept du capteur SENTINEl&Ppuie sur les effets du transport
des espéces inhibitrices tant dans la cavité (qs@mpose remplie d’'un film de liquide
continu) et le lessivage du film de peinture, ihei@nt de garder a I'esprit que le matériau qui
a vocation soit a se corroder soit a se passiaguigte du capteur) differe de I'alliage massif.
Nous avons montré qu’a priori les pistes métalligdein tel capteur, composées d’'un dépbt
PVD mince d'une solution solide Al-4%atCu, avaieid méme comportement
électrochimique et la méme sensibilité a la pasisingar les ions dichromates.
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Cependant, l'usage du capteur est prévu pour désdpé relativement longues alternant
phases d’exposition a un milieu humide plus ou maigressif avec des phases de séchage
qui caractérise toute exposition atmosphérique.edt trées probable que ces cycles
atmosphériques « sec-humide » vont constituer uarigme phase limitante au maintien de
la passivation d’autant plus que plusieurs auteatsmontré qu'une couche de conversion
chromique (assez proche du film de passivationepigite de se former sur la solution solide
Al-4%atCu) n’était pas stable dans le temps et pitwsubir une perte d’'intégrité. Zhang et
Buchheit [49]ont étudié I'effet du vieillissement d’'une couche abnversion chromique sur
I'inhibition de la réduction de I'oxygene. Dans teeétude, un alliage 2024 a été immergé
dans une solution de chromates (Alodine®, pH = fiegd)dant 3 min puis rincé et séché.

Figure V- 19 : Observation par MEB d'une couchexyde de chrome obtenu par immersion d'un
alliage 2024 dans une solution contenant des chtesgolution commerciale Alodine®)(d’apres ref
[49]).

L’échantillon est ensuite vieilli dans un enviroment présentant une humidité relative
variant de 55% a 65% et une température comprise &8 et 23°C pendant 1h a 168h. Ces
essais montrent que le taux d’humidité (RH) affeletedéshydratation de la couche de
conversion chromique et la résistance a la comod® I'échantillon et qu'un film (GOs-
nH,O) fraichement formé et vieilli pendant au maximdsh inhibe la réaction de réduction
de I'oxygene. Cette inhibition n’est plus possialedela de ces 48 h de vieillissement. Cette
perte d'inhibition est causée par la fissurationlaleouche de conversion chromique. Les
chromates n’ont alors plus aucun effet (méme digperen surface) une fois la surface
fissurée. En effet, la surface du substrat estuvermu exposée, ce qui permet a nouveau la
réaction de réduction de,@ des vitesses comparables a celles pour uneltiag protége.

Le cyclage environnement sec-milieu humide semagrébablement le régime que subira
le capteur SENTINEL®. Compte tenu que le vieilliemt (lessivage en profondeur des
pigments) va modifier la capacité de réponse du €ie primaire et que le film de passivation
lui-méme (oxyde de chrome assez proche d’'une codeheonversion) peut perdre son
intégrité lors d’une remise a l'air prolongée [48h effet, méme si la formation de la couche
d’oxyde de chrome differe du cas de la conversibimiue en milieu acide (traitement
Alodine®), on peut penser que la couche de passividrmée lors du relachement d’espéces
inhibitrices par un primaire (type P99) sera sdesiix effets de vieillissements a lair.

La résistance du film d’oxyde de chrome a I'amog;dg piqlres en milieu chloruré apres
cyclage sec-humide a été étudiée sur une solubittesAl4%atCu.

On a examiné le comportement d’une électrode dogstid’'un dépot PVD de composition
Al4%atCu passivé initialement 3 minutes dans uretism contenant 4.1& M ZnCr0;
(cette solution correspond a un prélevement fag thes essais de relachement analysés par
ICP-AES), puis retiré de la solution et qui ensaitsubi différents cycles de séchage puis des
séquences de ré-immersion en milieu chloruré denfag tester lintégrité du film de
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passivation formé initialement et ce aprés les es/alle séchage. L’organigramme des
différents essais, décrit Figure V- 20, montrelenml’expérience suivi.

— 1h30 dans NaCl
0.01M/0.5M

>
[Séchage a l'air pendant 24h, 48h, 72h. ]

Ly 1h30 dans NaCl
0.1M

3 min dans [ZnCr,0/] = 4.10°M |
y

%[Séchage a -20°C pendant 24h, 48h, 72h]~

Figure V- 20 : Org;igramme des essais de viedlisant sur solution solide Al-4%at Cu.

Quelle que soit la durée du séchage, cette phasendise a l'air conduit a la perte
d’intégrité du film de passivation formé initialermepar immersion en milieu chromaté. On
observe une densité de piqdres plus importantes &@# de séchage (Figure V- 21 (Il)) par
rapport a I'échantillon séché 24h (Figure V- 21).(I) est cependant difficile de conclure
clairement sur l'effet de la durée de séchage pféet, lorsque I'on laisse sécher 72h la
solution solide Al4%atCu et que I'on immerge I'éntibon dans NaCl 0,1M, on note
(statistiquement) une diminution relative de lasitnde piqQres (Figure V- 21 (llI)).

FichageaTar ﬂ ﬂ ﬂ >
24h 72h

48h

3mn
[2nCr,0,] 4.10°M

. _—

. w <1 Wy - e

= oy By .

S ™ 2 :

= %E By-EH ¥ oo

g B @ o
[E 123 ,‘{. . Jed -

- ?‘&.A:f"_":' =

(v)

NaCl0.1M +
ZnCr,07410°M

Figure V- 21 : Influence du temps de séchage lerladé-immersion en milieu NaCl 0.1 M aprés (1) :
24 h; (1) : 48h; (1) : 72h. (IV) : ré-immersio en milieu NaCl 0.1 M + dichromates apres 24 h de
séchage a l'air.

Afin de vérifier cette tendance, on a testé latiéaade la solution solide vieillie 24 h a
I'air au contact d’'une solution contenant des diohates. Si I'on plonge I'échantillon (Figure
V- 21 (IV)) dans la solution chlorurée contenans dechromates (issues du relachement des
peintures testées Zn¥, 4.10°M+NaCl 0.1M) au lieu d’une solution chlorurée (NaCl
0.1M), on remarque qu’il 'y a aucune attaque &uegace de I'échantillon. Ceci confirme
que méme si le film d’'oxyde de chrome hydraté e intégrité lors du séchage a l'air, si
I'on immerge a nouveau I'échantillon dans une sotutontenant des dichromates, la surface
sera a nouveau protégée. On peut donc en conalermglgré les cycles de vieillissement les
pistes du capteur SENTINEL® resteront sensiblesgxésence d’especes passivantes.
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On a vérifié que cette sensibilité dépendait |épere de la concentration en chlorures. Si
dans le cas d’'une faible concentration en chloNa€l 0,01M (Figure V- 22), la densité de
piglres est trés faible a la surface, pour desatrations plus élevées 0,1M et 0,5M, on
observe une densité beaucoup plus importante qlegtaa la surface réparties aléatoirement
mais il est difficile de distinguer I'effet de lamcentration en elle-méme.

== 1

24h

=
()
=
-
=
S,
g
8

[NaCl] = 0,01M

o ‘

[NaCl]=0,5M

Figure V- 22 : Influence de la concentratlon enacbres lors de la ré-immersion aprés différents
temps de séchage.

Comme le capteur va étre embarque il est intéresbévaluer les effets de cyclage dans
des conditions de température proches de celleaméées en réalité. Les quelques données
connues sur la tenue des films de passivation sseb@mpérature concernent la passivation
des aciers inoxydables [91] et montrent qu’effemtient le potentiel de piglre diminue de
facon importante avec la baisse de la température.

Dans le cas de la solution solide Al 4%at Cu, amstate, statistiquement, que la densité de
pigdres qui peuvent se réamorcer aprés un sécha&f8@ est relativement moins importante
gu'aprés un séchage a température ambiante. Cela expliquer par le fait qu'a
température ambiante, I'eau s’évapore et donc gudién de conversion se déshydrate alors
gue dans le cas du séchage a -20°C, celui-ci pastdéshydraté parce que l'eau reste
probablement piégée : ce qui permettra la réhyiimatadu film dés que la température
augmentera. Uhlig [91] avait également observéhgmpmene sur les aciers inoxydables ou
lorsque l'on baissait la température, le potentiatique (au-dela duquel les piqgQres
s’amorcent) avait tendance a devenir plus anodi¢gemonyme de meilleure résistance a la

corrosion localisée).

178



CHAPITRE V : Discussion
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Figure V- 23 : Influence de la température de s@eh@onditions aéronautiques).

5. Bilan

On s’est intéressé a la simulation du transpors@uation des especes inhibitrices. On a
ainsi pu montrer que les conditions de transpoartdiffusion vont affecter la concentration
disponible a la surface du métal en fonction ddiséance a la paroi de la rayure ou de la piste
du capteur. L’existence d’'undistance critique (dm) en deca de laquelle une électrode
métallique mise a nu peut se passiver et au-delagielle la corrosion peut s’amorcer et
créer des endommagements, a été mise en évidence.

On a montré qudm résulte de la synergie entre les effets de trahgposolution associé
au régime de diffusiondfn,) et les effets de vieillissement (lessivage) dimpire
anticorrosion caractérisés par le flux de relacherea especes inhibitrices qui, tel qu'on l'a
défini, est un parameétre apparent traduisant Fautigon de différents processus associés a la
mise en solution des pigments piégés dans la raapadymeére qui constitue la base du
primaire.

La modélisation par des lois de diffusion des pssue mis en jeu lors de cette
compétition entre corrosion et passivationconfirme que dans le cas d’'une peinture vieillie,
le temps est un parameétre clé pour que la passivate I'électrode se produise. Cette
compétition est facilement identifiable dans le aes l'alliage 2024 en raison de sa
microstructure car dans ce cas, la disponibilite elgpeces inhibitrices entre en compétition
avec l'attaque de type « trenching » associée diskolution sélective des phases riches en
cuivre. En revanche, dans le cas de la solutiomesoil est beaucoup plus compliqué de
déterminer ce temps critique car il n’existe pas<aearqueur » de corrosion comme dans le
cas de l'alliage.

L’'usage du capteur SENTINEL® étant prévu pour dé&sodes longues alternant phases
humides et seches, on a montré qu’il faudra preadreompte les risques de perte d’'intégrité
de la couche passivante sur chaque piste métallmuecours desycles humide-sequi
constituent une phase limitante au maintien depeatection.
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A lorigine, ce travail était censé clarifier le @ de fonctionnement d’'un capteur dit
SENTINEL® constitué de différentes pistes reprémenten premiére approximation, des
endommagements a la surface d’'une tble d’alliagdudiinium protégée par un primaire
anticorrosion. Le principe d’alerte du disposit#fpose sur la sélectivité de la réponse des
pistes du capteur constituées d'un dépét PVD d'gotution solide de composition
représentative de celle de l'alliage 2024, en fomcte leur largeur. Le capteur est donc
sensible au relachement des inhibiteurs piégés kamsimaire d’anticorrosion et a leur
transport vers la piste métallique susceptibleedeesforer si elle ne peut pas se passiver.

Comme les conditions environnementales d’utilisaid d’ailleurs de qualification de ce
capteur sont celles rencontrées en corrosion atméospie (embruns en condition
d’exposition naturelle ou brouillard salin au ladwire), les concepteurs du capteur ont pu
modéliser, en termes physiques, la sélectivité cédsoa la largeur des pistes : c'dat
discontinuité de I'électrolyte (sous formes de gouttelettes) qui met en dd&adtansport
des espéces inhibitrice®t cela plus la distance, entre la source d'imdils et la zone
métallique a protéger, sera importante.

Dans ce travail, on a donc essayé de montrer, ‘gue pouvait mettre en place un
raisonnement analogue, mais pour des conditiongpd&tion correspondant a éfectrolyte
continu (essai en immersion, essai en présence d'un filmcenitiélectrolyte, ...), en
couplant différents parametres caractéristiquestisents constituant le systeme étudié :

- le matériau dont on caractérise sa réactivité par un tempsqeetassocié a la

cinétique d’amorcage de la corrosiom {,

- la solution que I'on a assimilé a un fluide stagnant et peguél on a montré que le
gradient de concentration en especes inhibitrides éonfiné dans une couche
d’épaisseur critiguedcon, Variant de 500pum a 1mm environ, en régime de sldfu
convective,

- le primaire anticorrosion dont le comportement au contact diectrolyte peut se
décrire par leflux apparent d’espéeces inhibitriced;, qui varie selon les conditions
d’extraction des pigments inhibiteurs,

- I'action passivantedes ions inhibiteurs a la surface de l'alliage muopose que la
concentration en inhibiteurs soit supérieure adacentration critiqueCpass définie
par différentes approches électrochimiques.

Ces parametres ont été définis aux chapitres IV edur la base de différentes approches

expérimentales et analyses phénoménologiques.

La combinaison ou I'expression des interactionseeoés différents parametres a conduit
successivement au chapitre V:

- acalculer desprofils de concentration en inhibiteurs C;) en tenant compte d&ony

et des différentes valeurs du flux d’'inhibiteuriachés en solutiork;; etF,; ces deux
valeurs caractérisant des conditions d’extractiogs higments représentatives
respectivement, d'une peinture non vieilllg)(ou d’'une peinture « lessivée by).

- adéfinir desabaquesreposant sur I'expression dedampétition entrel’amorcage
de la corrosion (tm) et le fait que Cpuisse atteindre ou nonydss la concentration
critique pourpassiver l'alliage. Ces abaques ont permis de définir uistadce
critiguedm au-dela de laquelle I'amorcage de la corrosiopaera étre empéché par
la passivation.

Ce dernier résultat, la définition dkn, a pu étre obtenu en jouant sur la géométrie des

cellules d’essais. On a pu démontrer, en appligdestiois de diffusion adaptées a des fluides
stagnants, que dans certaines conditions, en piatigour une géometrie correspondant a
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I'exposition d’'unetdle d’alliage 2024 peinte sur sa trancheon pouvait mettre en évidence
cettedistance critique (dm).

On a ainsi pu décrire, pour un électrolyte « cantinles étapes qui peuvent conduire a une
sélectivité du relachement d’inhibiteurs en fonetide la taille de la surface métallique
exposée. Pour consolider cette démonstration norssa

- confirmé que les propriétés intrinseques dikws de primaire d’anticorrosion
doivent étre connues, mais que l'on peut les caraer par degparametres
apparents qui intégrent I'ensemble des étapes élémentairgsregtent a notre
connaissance peu établies. Ceci nous a amené d@galanmous poser la question de
I'anisotropie probable des processus de transgomatiére dans la matrice polymere.

- comparé différents types d’approches expérimentateparticulier, quand nous avons

voulu évaluer si le raisonnement validé sur dest&gdes en alliage massif, pouvait
s’appliquer a des électrodes constituées de défidtde solution solide Al-x%at Cu.

Les analyses chimiques et électrochimiques réalisée les différents systémes modeéles
représentatifs des pistes du capteurs SENTINEL® permis d’exprimer, soit directement,
soit apres simulation numérique, quatre phases mgepsus limitants au phénoméne
d’inhibition par passivation de la surface de ladke:

- les réactions de dissolution des pigments inhibstet le transport de matiere dans la
matrice polymere constituant la peinture fonctidiséa (valeur du flux F liée a dp, la
profondeur affectée par le lessivage des pigments),

- le transport des especes en solution que 'ongeauimer par dm (associ®an,),

- la cinétique d’amorcage de la corrosian )t

- les cycles humide-sec qui peuvent limiter le maimtie la passivation.

Cependant, il existe encore quelques limites gpliagtion de la démonstration faite sur
I'alliage massif aux cas des solutions solides Ad4%u :

- I'électrochimie mal contrélée sur des solutionsidgd soumises a une dissolution

sélective,

- l'amorcage de la corrosion sur une électrode cmésid’'une solution solide reléve
plus d’'un amorcage sur un défaut. Il est difficdien estimer la cinétique et donc de
définir un temps critique comme cela a pu étredaitl’alliage massif a cause du role
de la microstructure (intermétalliques grossiers).

Néanmoins, les études électrochimiques menéesssinvement sufalliage massif et les
différentessolutions solides candidates au matériau choisi pour un capteuertéa ont
permis de montrer que leur sensibilité respectivelaa passivation par réduction
électrochimique des dichromates relachés étaitpireéshe. Cela a, entre autre, été confirmeé
par desmesures de pHqui sont bien adaptées a la caractérisation gadaivation en phase
aqueuse.

Si on revient & la question initiale (celle du fiaenement du capteur type SENTINEL®),
plus qu’'un capteur de corrosion (bien que sa répeog mesurée par une perforation de la
piste métallique), en termes de capteur d’aleréefomction sera de détecter lBmiites
d’efficacité du primaire anticorrosion (son lessivage en particulier). On peut se denrande
quelles circonstances réelles il est donc censé&€gepter car il faut supposer que le film de
primaire anticorrosion subisse un premier endommage (sans cicatrisation) qui conduise
au lessivage du film et que dans un second tempszaone assez proche soit affectée par la
corrosion qui nécessiterait pour étre bloquée é&sgmce d’especes inhibitrices. Ce scénario
exclut tout dommage de typayure qui mettraitsimultanémenta nu le métal et exposerait
le film de primaire anticorrosion. Ceci confirme’iqune faut pas associer la géométrie des
pistes du capteur a celle d’'une simple rayurpuisqueles pistes du capteur représentent des
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dommages stabilisés tandis que la représentatiomedayure devrait traduire I'état
transitoire associé a la réactivité du primaire anticorrosoHticité lors d’'une rayure. Il vaut
donc mieux raisonner sur la compétition entre aagege la corrosion et passivation dans le
cas, par exemple d’'une corrosion d’un assemblagespauvrement, au voisinage d’un rivet,
qui aurait subi un endommagement sur sa partierrextapparente comme le montre le
schéma présenté Figure 1-3.

Pour quantifier cette compétition entre corrosidanpassivation, lamicrostructure de
I'alliage massif constitue un élément clé qui neute pas d’équivalence dans le cas des
solutions solides. Donc au-dela de la réponseqaiéstion initiale a I'origine de ce travail, on
voit que I'ensemble des résultats obtenus sembiehiduer que pour mieux appréhender
importance de la microstructure des alliageswiahium (de I'alliage 2024 en patrticulier) il
serait préférable d’opter pour un feuillard enaagjé massif plutdt que pour un dépbt physique
(PVD) mince, comme piste active d'un capteur deasion. C’est par exemple le choix fait
par la société Luna Innovations Inc. [70] qui prepal’effectuer des mesures de corrosion sur
un capteur interdigité constitué d'un alliage draloium 7075 dont les pistes ont une
épaisseur estimée a quelques centaines de pm.

Au bilan, il est important de noter également gsiedans ce travail on a examiné le
comportement d’'un primaire fonctionnalisé avec gégments de dichromates de zinc,
'ensemble de la démonstration et également lestgquns induites sontransposables a
toute autre espéece inhibitricepiégée par fonctionnalisation d’'une matrice polyener
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NOTATIONS
2024 : Alliage 2024-T3
Ech#2 : 2024+ OAC-Sc
Ech#3 : 2024+0OAC-Sc+ P99+P33
Ech#4 : 2024+0OAC-Sc+ P99+P33 + PU66
Ech#5 : 2024+0AC-Sc+ P99
Ech#6 : 2024 + P99+P33
Ech#6-1-2-d : 2024 + P99+P33- 1mm — 2 faces peirdassault
Ech#6-2-2-d : 2024+ P99+P33- 2mm — 2 faces pehdassault
Ech#6-4-2-d : 2024+ P99+P33- 4mm — 2 faces peintissault
P99 : peinture la plus chromatée
P33 : peinture chromatée
PUG6G : peinture polyuréthane : top-coat
K,Cr,0O; : dichromate de potassium : especes ajoutéed#ioso
ZnCr,0; : dichromate de zinc : terme générique pour hygivotaoxodizincate dichromate de
potassium : issus du relachement en cours d’essgeintures contenant des chromates
Sp : surface de contact variant au cours de |@ldissn
dconv : COUche de diffusion ou couche interfaciale regde diffusion convective)
F : flux de relachement en especes inhibitriceselim?/s
F; : flux correspondant au régime 1 en mol/m2/s
F, : flux correspondant au régime 2 en mol/m2/s
dp : distance correspondant & la profondeur affepéé le lessivage des pigments
dz",: distance correspondant & la profondeur affeptrele lessivage des pigments & chadifé i
séquence d'immersion apres i polissage successifs
dm : distance critique en dessous de laquelle ttacg métalligue sera protégée et au-dessus de
laquelle la corrosion pourra s’amorcer.
G : concentration de l'inhibiteur (i) en solution
Crass: CONcentration en inhibiteurs nécessaire pousipas(comprise entre et 10'M)
i : [Cr2072_]aq
y = e : position de la face métallique
Dis‘” = D : coefficient de diffusion en cas de diffusion pure
D% = Dyyp: coefficient de diffusion en cas de diffusion eective
vy : une constante fixée a 1.522
dm( Dypp : portée du couplage chimique dans le cas d'uifiesthn convective
dm (D) : portée du couplage chimique dans le cas d'iffiestbn pure
e : valeur de I'espacement entre les deux facés clule ;
e(D.pp : valeur critique de I'espacement entre les diaces de la cellule en régime de diffusion
convective ; au-dessus de cette valeur : appadfmitaques
e(D) : valeur critique de I'espacement entre les dages de la cellule en régime de diffusion pure ;
au-dessus de cette valeur : apparition d’'attaques
tw : temps critique d’amorcage de la corrosion awsimage d’'une phase intermétallique grossiéere
(défini par les travaux cités en réf [26]) ou cigee d’'amorcage de la corrosion

Liste des abréviations

PVD : Physical Vapor Deposition

OAC : Oxydation Anodique Chromique

Sc : semi-colmaté

C : colmaté

MEB : Microscopie électronique a balayage

ICP-AES : Inductively coupled plasma atomic emissipectroscopy
PIXE : Particle-Induced X-ray Emission

EIS : Electrochemical Impedance Spectroscopy

FEM : Finite Element Method
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ANNEXE

On s’intéresse dans cette partie a la simulatienpdecessus de diffusion en solution dans
le cas d’'une cellule a face parallele qui a ét@aealans I'introduction.

Les simulations sont effectuées dans le cas dudurelachement;H1,9.10°mol/m?s).

Le coefficient de diffusiomD$°! est fixé a 18 m?/s et dans le post-traitement des données de
sortie, on tiendra compte de la solubilité (0.39/bjodes ions dichromatésyui fait qu’au-
dela de cette valeur on ne peut considérer commalestes les valeurs calculées pour la
concentration en dichromates.

Dans cette géométrie de cellule d’essai on estr&sepce d’un régime de diffusion plane
et on cherche a évaluer la concentration sur ka é@posée a la face de peinture (ou on fixe le
flux émetteur) en fonction du temps et cela potfédintes épaisseurs de liquide emprisonné
dans la cellule a faces paralleles.

On rappelle que I'on s’intéresse a l'effet de latalice entre les deux faces, car cette
cellule a été envisagée, pour réaliser des eshasspnples que ceux sur des tranches et qui
seraient censés conduire a une méme évaluatioreffiets de transport des inhibiteurs
relaches par le primaire anticorrosion.

On veérifie qu’'on a bien un régime de diffusion @acomme le montre les lignes iso-
concentrations tracées a un temps donné (100s)réAy 1).

4- Source d'inhibiteurs

Concentration (mol/L)

= ——3.310°
€ 2 —01 X x=0
>

r \

0.17

0.24 ‘1, F=F, ou F,
y

0.31
——0.37

Electrode métallique

-4 -2 0 2 4 F=0
X (mm)

<
[
(0]

10 mm

Figure A- 1 : Profil de concentration dans la cédlud’espacement= 4mm pour un temps donné (100s)
avec une représentation schématique de la géométeikule a face paralléle.

On trace ensuite le profil de concentration darellule (normale a la surface en x= 0) en
fonction du temps.

® CAS 7778-50-9 S= 120 g/L a 20°C.
207



ANNEXE

temps (s)
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Figure A- 2 : Profil de concentration dans la cédlu’espacement 4 mm (profil normal a la surface en
x= 0) en fonction du temps (cellules a faces patedl).

Le profil de concentration Figure A- 2 n’est paaligte, il ne faudrait considérer que des
valeurs de concentrations inférieures a 0.39 madl#blubilité maximum des ions
dichromates). En effet, le calcul ne tient pas demge la limite de saturation alors

gu’expérimentalement on va I'atteindre tres viteglan petit volume.

—o0— 500pum

011— —o—1mm
] —4A—2mm
] /:%/ —v—4 mm
1E4{ | ‘
1 10

temps (min)

o

o

-
1

C. (mol/L)
H
m
a

Figure A- 3: Evolution de la concentration en fdantdu temps en régime de diffusion purg g€
y=e pour différentes valeurs de e (cellules a fagmazalleles).

On remarque que la plage de concentration critideel0®M-10"M est atteinte trés

rapidement dans le cas d’une diffusion pure (FIAH&) et encore plus rapidement dans le
cas d’'une diffusion convective comme on peut le Fagure A- 4.
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temps (min)

distance depuis la source d'inhibiteurs (mm)

Figure A- 4 : Combinaison du temps critiqug;Xtet de la concentration critique {£9 dans une
cellule & faces opposées de 4 mm d’espacemenhetiofodu temps en régime de diffusion purg (D
ou de diffusion convective {fJ) pour la plage de concentration critiqug.G. On définit, e(R,, ) et
e(D), une valeur critigue de l'espacement entre lesegade la cellule en régime de diffusion
convective ou pure: au-dessus de cette valeur amrobserver une attaque de la face métallique.

La Figure A- 4 montre qu'au-dela de 2.7 mm (cadaddiffusion pure), la concentration
critique Gassn’est pas atteinte dans le temps critique imgagti= 5 min). Alors que dans le
cas de la diffusion convective {§), Coassest atteinte rapidement dans toute la cellule tavan
les 5 minutes critiques. La face métallique serecdoes rapidement passivée.
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