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Introduction générale

Le polissage électrolytique ou électropolissagauagbrocedé électrochimique de dissolution
anodique permettant de rendre des surfaces métsliisses et brillantes. Contrairement aux
autres techniques de polissage dites mécaniquepromedé n’induit pas de contraintes
résiduelles puisque les couches métalliques eairfe sont pas écrouies. De plus, il facilite
le traitement de piéces de géométries complexemé®incurvées, angles saillants), difficiles
a polir manuellement. Cependant, les mécanismesanti mis en jeu restent mal connus
entrainant des difficultés dans la conduite desatipds industrielles. Le fait d’utiliser des
acides concentrés représente également un incemigxair rapport aux techniques de polissage
mécanique ou brillantage chimique.

Des domaines tres variés sont concernés par lespgk électrolytique. Il s’agit par exemple
des secteurs pharmaceutique ou alimentaire, acti@polissage permet de réduire les risques
de prolifération bactérienne au sein des cuvestattkage. En métallographie, il permet de
révéler la structure des matériaux (joints de grajprécipités). L'électropolissage reste
marginal dans les secteurs de I'horlogerie et de e par son utilisation délicate. Lorsqu'il
est mal maitrisé, il peut entrainer la formatiomndenbreux défauts de surface sur les piéces
métalliques, telles que les boitiers et cadranaalares.

L’émergence de nouvelles méthodes de productigietes métalliques comme la fabrication
additive, aboutit a I'obtention de piéces de géomm&tbeaucoup plus complexes que celles
réalisées par les techniques d’usinage classi@Q@egendant leur état de surface est trés dégradé
et présente en particulier une rugosité élevéaaioament aux pieces issues d’autres procédés
de fabrication. Dans ce contexte, I'utilisationl’ééectropolissage comme technique de finition
représente une voie prometteuse pour conserveravestages conférés par ce mode
d’élaboration, mais elle souléve de nouvelles mogations quant a la mise en ceuvre du
procédé.

L’équipe Sonochimie et Réactivité des Surfaces (SRS'Institut UTINAM est spécialisée
dans I'étude des procédés de traitements de sarfaevoie humide, et notamment dans le
domaine de la sonoélectrochimie. Son expérience das deux domaines I'a naturellement
conduit a s'impliquer dans le projet MoMeQa. Cejgralu programme ISI (Innovation
Stratégie Industrielle) soutenu par la BPI (BanBuélique d’Investissement) a pour objectif
de soutenir I'innovation dans le domaine de I'indeshorlogére en Franche-Comté. Le projet
est composé de plusieurs axes de recherche,mékmnts travaux s’inscrivent dans I’habillage
des objets portés (montres, pieces de maroquirsateessoires). L'objectif de cette these était
d’appréhender le phénoméne d'électropolissage ddirpromouvoir son utilisation dans le
domaine horloger.

Le choix des matériaux d’étude (nuances de lait@tiers inoxydables 316L) est pleinement
lié au contexte industriel du projet. En effet, deax types d’alliages sont fréquemment utilisés
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dans I'horlogerie pour leur facilité d’'usinage, lenésistance a la corrosion et également
I'absence de réactions allergiques au contact geda.

Ce manuscrit, reprenant la synthése des travalizséggaest divisé en six chapitres.

Dans le Chapitre I, nous nous sommes attachés seniet les spécifications horlogéres
auxquelles sont liées cette étude, ainsi que Eigues émergeantes de mise en forme des
pieces métalliques telles que la fabrication adelitUne revue bibliographique concernant le
procédé d’électropolissage est proposeée.

Le Chapitre Il est dédié a la présentation de lthoublogie expérimentale, a travers I'étude de
I'influence de la composition de trois nuancesalths (CuZg;,, CuZn, et CuZndPly) lors

de I'électropolissage. Cette méthodologie compraralétude électrochimique du phénomene
sur électrode tournante, suivie de la caractéosgiar différentes techniques expérimentales
des surfaces polies.

Le Chapitre Il est consacré a I'analyse de l'ieflge du procédé d’élaboration de pieces
d’aciers inoxydables 316L sur la mise en ceuvre aisgage électrolytique en milieu acide

phospho-sulfurique. Les performances d'un aciexydable 316L issu de fonderie seront

comparées a un acier de composition équivalentmdgpar fabrication additive. Cette étude
s’articule autour des mémes étapes que le chapémdent.

Le Chapitre IV consiste a valider le procédé mipaimt dans la partie précédente a une plus
grande échelle, et également d’envisager I'appertl’dgtilisation des ultrasons de basse
fréquence lors de I'électropolissage de cavitésatit de travailler au moyen d’une unité pilote
et d'utiliser le procédé pour traiter des pieceddygres telles que des carrures de montres.

Dans le Chapitre V, nous avons poursuivi I'étudeladroratoire en modifiant la nature de
I'électrolyte. Notre choix s’est porté sur un saivaon conventionnel (Deep Eutectic Solvent
— DES) qui posséde des propriétés physico-chimigdaptées a ce procédé, tout en présentant
une toxicité négligeable par rapport aux électesydcides. Le comportement des deux aciers
inoxydables 316L a été examiné dans ce milieu.

Enfin, le Chapitre VI présente une étude a caractiondamental du mécanisme
d’électropolissage, des aciers inoxydables 316L papectroscopie d'impédance
électrochimique. Il s’agit de proposer un modelevpgtant de définir les étapes limitantes du
phénoméne. L'écriture du modeéle, ainsi que les lsitins destinées a la comparaison avec les
données expérimentales ont été faites en colldboravec Monsieur Vincent Vivier du LISE
UMR 8235 CNRS Sorbonne Université.
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Chapitre I. Electropolissage et finitions de surfpoar
les matériaux horlogers

Nous allons dans ce chapitre décrire le contexdasiniel de cette étude et nous allons nous
intéresser aux différents matériaux utilisés loesces travaux. Il s’agit principalement de

plusieurs nuances de laitons mais aussi d’aciergydables. Pour ces derniers, différents
modes d’élaboration sont disponibles et ce serxdision de faire le point sur les techniques
de fabrication additive qui représentent un graatemiel d’applications. Puis, apres avoir

examiné différentes techniques de parachevemenpriteipe de I'électropolissage sera

développé en identifiant les parametres influentdesprocéede.

[. Contexte du projet de recherche

Ce travail de these s’inscrit dans le cadre dugproMoMeQa », dont I'objectif est de soutenir
I'innovation dans le domaine de I'industrie horlogi@t plus largement des produits de finition
soignée en Franche-Comté. Il s’agit d’'un projet pitogramme national ISI (Innovation
Stratégie Industrielle) soutenu par la BPI (Bangublique d’Investissement) qui a démarré le
1°" janvier 2014.Ce programme regroupe quatre unités de recherclignd-comtoises :
FEMTO-ST/DMA, UTINAM/SRS et ICB/LERMPS (Universitde Franche Comté, Ecole
Nationale Supérieure de Mécanique et des Microigades, Université de Technologie de
Belfort Montbéliard et le CNRS) et une lorraine :.LEM3 (Université de Lorraine) ainsi que
6 PMEs, situées pour la majorité en Franche-CoRféir la partie purement horlogere, la
plupart des entreprises sont regroupées autoarrdanufacture de haute horlogerie Péquignet.
Le porteur industriel du projet est le groupe Fiustries, aidé par le cabinet spécialisé Tyleos.

Pour faire face a un contexte économique mondjalést industries horlogéres et du luxe

doivent s’adapter et gagner en compétitivité. @elsse généralement par I'optimisation des
colts de production, mais également par la déimitie nouveaux produits dans un souci

constant de qualité. Les avancées technologiquestes, liées a la composition des substrats
métalliques (cadrans de montre, boucles et plagnenaroquinerie de luxe) ou a leur mode

d’élaboration (fabrication additive), permettens aptimisations. Cependant il faut adapter la
chaine complete de fabrication du produit finiegarantir la maitrise.

Les pieces métalliques aprés usinage ou étampdigggjpdécoupage ou percage) peuvent
présenter de nombreuses imperfections en surfaagures, aspérités, rayures, résidus de
soudage... C’est pourquoi une opération de finitisihnnécessaire, telle que le polissage qui a
pour but de donner un aspect parfait aux pieces.ddande attention est portée a cette étape
car elle contribue pour une large part a la peroppte la qualité du produit par le client. De
plus, il s’agit de I'étape ultime dans le procéddabrication, et toute non-conformité a ce stade
constitue un risque économique important qui pentaire une piéce au rebut, alors gu’elle a
déja subi toutes les étapes de fabrication. Ceatbbldgmatique devient cruciale avec le
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développement de pieces élaborées en fabricatiditiveed dont I'état de surface initial est trés
dégradé (rugosité de surface, particules infonduggn comparaison des pieces moulées ou
usinées.

Le polissage est une étape essentielle de la ciaipeduction horlogere et est souvent réalisé
manuellement. Cette opération est longue, coltelLelée nécessite une formation conséquente
des personnels. Il s'agit d’'un travail minutieuxdélicat, mais qui est aussi pénible et peut
méme se révéler dangereux pour les opérateurdrgaltion de fines particules métalliques
et les risques musculo-squelettiques engendrds p&pétition des taches.

La tendance est donc de s’orienter vers des preceliés automatisés, parmi lesquels
I'électropolissage qui, comme nous allons le monwére de nombreuses perspectives a ce
secteur industriel.

I1. Les spécifications du monde horloger

C’est a partir du X\A™® siécle que les premiéres montres emportées avempparaissent
(montre a gousset), mais il faut attendre le délestannées 1920 pour qu’elles se portent au
poignet (montre-bracelet). Avec le développementlalemontre-bracelet, les matériaux
horlogers ont été adaptés pour répondre aux n@svelbntraintes engendrées par ce
changement. Dans un premier temps, deux solutiohété proposeées, puis abandonnées. La
premiere impliquait la fabrication de montres-btateen argent, mais ce métal étant sensible
a la transpiration (ternissement/noircissementlait que le boitier repose sur un morceau de
cuir. La seconde solution reposait sur l'utilisatide laiton nickelé qui a son tour pouvait
engendrer un réel désagrément aupres du portels deontre, le nickel étant un métal
allergisant. C’est alors que I'acier inoxydabless’progressivement imposé pour les piéces en
contact avec la peau, alors que les laitons simpl@s nickelés) sont devenus les principaux
matériaux horlogers pour les piéces hors contact.

Les premiers laitons (alliages de cuivre et de)zdronzes (alliages de cuivre et d’étain) ont
été élaborés autour de 5000 avant J.C. [1]. llertaitilisés dans I'antiquité par les grecs
lorsqu’ils souhaitaient obtenir une couleur proded’or. Au Moyen-Age, le laiton était utilisé
pour la fabrication de chaudrons, chaudieres aetdlgers [2]. Le laiton avec une haute teneur
en zinc était réservé uniquement aux objets ddigectels que la vaisselle aristocratique.

Au départ, le zinc métallique étant inconnu, léolaiétait obtenu par cémentation. Le procédé
consistait a chauffer dans un creuset en céramiguaélange de minerai de zinc broye, de
charbon de bois et de cuivre. A une températuravifen 900°C, le carbonate de zinc du

minerai se décompose en oxyde de zinc qui esttrpduie carbone du charbon de bois sous
forme métallique. Le zinc diffuse ensuite dansuee métallique, puisque la température de
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fusion e ce dernier est plus élevée que cellem(2i083°C). Le procédé permettant d’obtenir
du laiton de fonderie de composition contréléeadipde zinc métallique n’a été breveté qu’en
1781. C’est l'alliage de cuivre le plus fabriquéletplus utilisé, notamment grace a ses
nombreuses propriétés. En effet, les laitons ptéaenne grande facilité d’emploi et peuvent
étre mis en ceuvre par une multitude de procédesjtel moulage, matricage, décolletage ou
emboutissage. Les laitons ont une couleur procheetle de l'or; ils résistent mieux a
I'oxydation que le cuivre pur et ils peuvent aisé@trgubir un traitement de surface.

Trois grandes catégories de laitons peuvent &taduées :

» Les laitons simples : ce sont des mélanges bindeesuivre et de zinc. Lorsque la
teneur en zinc augmente, la température de fudida eonductibilité électrique du
matériau diminuent alors que sa résistance méoamijsa dureté augmentent.

e Les laitons au plomb : ils contiennent environ 4@éwinc et entre 1 et 3 % de plomb.
lls présentent une aptitude a l'usinage supériawealles des autres types de laitons. Le
plomb est soluble dans le laiton fondu, mais lerdadsolidification de ce dernier, il
précipite aux joints de grains sous formes dedinbules. Ceux-ci font généralement
entre 1 et 10um, et leur distribution améliore ihakilité de ce dernier car elles
permettent la fragmentation des copeaux lors désatipns de décolletage [3]. Le
plomb joue aussi le role de lubrifiant en raisorsda bas point de fusion. Cependant
une teneur en plomb trop importante peut avoifdtahverse car les particules peuvent
adhérer sur l'outil [4].

» Les laitons « spéciaux » : il s’agit d’'un mélangecdivre et de zinc auquel sont ajoutés
un ou plusieurs éléments d’addition tels que lRétdialuminium, le manganése, le
nickel, le fer, le silicium ou l'arsenic. Ces afjes possédent de meilleures
caractéristigues mécaniques, ainsi qu’'une meilleésistance a la corrosion d’ou leurs
nombreuses applications [5-7].

De par leur facilité de mise en ceuvre, les laitétasent traditionnellement utilisés pour la
fabrication des mouvements des montres ou desiistrts scientifiques. Grace a la maitrise
des procédés de fonderie, la composition des alliagdepuis beaucoup évoluée [8], de sorte
gue I'on trouve maintenant pres de 100 alliagefeints dans le domaine horloger. La plus
grande part ont une teneur en zinc comprise eltet 30 % et bien souvent entre 2 et 3 % de
Pb. Ces alliages sont retrouvés au niveau dedlagubues, ponts, rochets ou cadrans.

Dans le cadre de ce projet, nous avons étudié Bcasade laiton avec des teneurs en zinc
différentes. CuZgPky (contenant du cuivre, 39 % de zinc et 2 % de plomnéjiitionnellement
utilisé dans l'industrie horlogere, et deux nuargass plomb : Cuza et CuZny, dans le but
de comparer leur aptitude a I'électropolissage. @esx derniers sont les candidats au
remplacement de la nuance CueB» dont l'utilisation est directement impactée par la
directive européenne de 2002 sur les déchets RaBIR(95/CE) de par sa teneur en plomb.
L'appellation RoHS signifie « Restriction of theeusf certain hazardous substances in
electrical and electronic equipment ». Cette diveclimite 'emploi de 6 substances (plomb,
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mercure, cadmium, chrome hexavalent 5{r polybromobiphényles (PBB) et les
polybromodiphényléthers (PBDE)) en harmonisantéggementations nationales.

C’est en 1913 qu'Harry Brearley mis au point lerpier acier inoxydable aux « Brown Firth
Laboratories » a Sheffield en Angleterre.

Les aciers inoxydables sont des aciers qui corgignau minimum 10,5 % de chrome et au
maximum 1,2 % de carbone. lIs peuvent étre clamsékfférentes familles en fonction de leur
composition. Les aciers inoxydables martensitiqpessedent une forte teneur en carbone et
entre 12 et 18 % de chrome. Ces aciers préser@sigagactéristiques mécaniques élevées grace
a leur haute teneur en carbone mais ils possedentésistance a la corrosion modérée. Les
structures martensitiques sont obtenues lors dfroidissement rapide tel qu’'une trempe. Les
aciers inoxydables ferritiques (série 400 ASTM) oné¢ faible teneur en carbone (inférieure a
0,1 %) et un pourcentage de chrome variant entret 20 % en fonction de la résistance a la
corrosion souhaitée. lls possédent une limite dt@&é importante mais un coefficient de
dilatation faible. Les aciers inoxydables austénils (série 300 ASTM) contiennent
généralement 18 % de chrome ainsi que 8 % de nitlkelésistent a la corrosion dans de
nombreux milieux et sont faciles a mettre en ceulaegar leurs excellentes aptitudes a la
déformation. La stabilité de la structure aust§oii permet leur utilisation a haute et basse
température. On peut également trouver des stegtduplexes qui sont un mélange
austénitique et ferritique. Leurs caractéristigm@scaniques et leur résistance a la corrosion
sont supérieures a celles de chacun des aciersépasément.

Les aciers inoxydables contiennent donc tous dwnely ce qui leur permet de former
spontanément en surface une couche d’oxydes. @atéere est composée par les oxydes de
chrome mais également par ceux de nickel le ca&sa@thles réactions chimiques sont données
ci-dessous.

4 Cr + 30, - 2Cr,04
2Ni+ 0, - 2Ni0

Les aciers inoxydables les plus utilisés dans ligide horlogéere sont les aciers inoxydables
austénitigues 316L et 904L. Leurs propriétés amtiasion les rendent résistants aux
agressions (par exemple a la transpiration) etadlsferent a la montre une durée de vie
importante sans concession sur son esthétiquepodsedent de bonnes caractéristiques
mécaniques en termes de facilité de mise en ceparauginage), de résistance a l'usure et de
dureté. De plus, certains de ces aciers sont bipathtes, évitant ainsi toute possibilité
d’allergies ou irritations de la peau. lIs sont dpnésents dans les montres aussi bien au niveau
des cadrans pour l'esthétique et au niveau despide mouvements pour la résistance
mécanique, qu’'a celui des boitiers et des bracelets leur résistance a la corrosion et leur
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biocompatibilité. La Figure 1 présente une vuetéelal’une montre (en gris : éléments qui
peuvent étre en acier inoxydable, en jaune : pideerouvement en laiton).

Pont d'ancre

Rochet Pont de seconde

Cliquet de rochet

Pont d'ancre - Pont de barillet

Ancre
Mobile de centre
Tambour de barillet
Mobile de seconde

Ressort de barillet

Mobile de moyenne
. Mobile d¥chappement
Arbre de barillet

Couvercle de barillet

Platine 1400/1

Figure 1 : Schéma d'une montre mécanique (vueégat

Les procédés de fabrication et de mise en formisagipour ces matériaux, en fonction des
pieces a produire, sont 'emboutissage a chaudlpsuboitiers ou le laminage a froid pour les

bracelets. Dans le cadre de ce projet, nous avad&d’électropolissage d’aciers inoxydables

316L issus de deux procédés de fabrication : laldde qui un procédé traditionnellement

utilisé dans l'industrie et la fabrication additiviui est un procédé en émergence. La
comparaison de ces matériaux s'est imposée nanmefit pour s’adapter a I'évolution des

procédés de fabrication et ainsi faciliter I'adaiptadu traitement d’électropolissage a I'échelle
industrielle pour ces matériaux.

11.2. Développement de nouveaux procédeés de mise en fdeme
fabrication additive

Durant les quarante derniéres années, une fanglleracédés de fabrication innovants s’est
développée pour permettre la production de piecétaligues de formes complexes et

présentant des structures intérieures sophistigogsaux d’écoulement de fluides). Ces

procédés de fabrication sont en rupture totale fagprocédés classiques de mise en forme
basés sur une approche soustractive comme l'usitldgeonsistent a construire les piéces

couche par couche, en apportant de la matiere ement 1a ou elle est nécessaire. On trouve
par exemple I'impression 3D, connue d’'un large fmibhais il en existe de nombreuses

déclinaisons en fonction du procédé et de l'usaege pléces (fabrication rapide ou directe,

prototypage rapide, ...).



Chapitre |. Electropolissage et finitions de sudgmur les matériaux horlogers

La stéréolithographie est 'une des premiéres tigctes de fabrication additive brevetée en
France (1984) par Jean-Claude Andre, Alain Le M&hatiOlivier De Witte [9]. La technique
de prototypage rapide, permettant la fabricatioonndobjet par superposition de fines
« tranches » de matiére sensible aux rayons ulledsi a ensuite été développée
industriellement en 1986 par Charles W. Hull. Dfagtprocédés suivront comme le FDM
(Fused Deposition Modeling, breveté en 1989) quime¢ de déposer un matériau liquéfié
couche par couche.

C’est en 1993 que le procédé 3DP (Three DimensiBriating) est mis au point. Ce dernier
est basé sur le fonctionnement des imprimantesuie colle est projetée sur un lit de poudre
pour former I'objet, puis le motif est répété.

A partir de 1996 et pendant environ 10 ans, plusipuocédés et imprimantes 3D métalliques
ou plastiques voient le jour et vont étre utilipésir du prototypage rapide ou de la petite série.
Le prototypage rapide (Rapid prototyping — RP) detvalors une part essentielle dans le cycle
de développement et de fabrication de produits.

Les procédés de prototypage rapide sont nombrepeletent étre classés en deux grandes
catégories. On trouve d'une part les procédés gditian de matiere, et d’autre part les
procédés par enlevement de matiére. Seules leodesttbasées sur la fabrication des piéces
par couches successives de matiere a partir d'awielmoumeérique seront développées dans ce
paragraphe. Les technologies peuvent étre clagsédsnction de la nature des matériaux
utilisés [10,11] ou de leur état avant la formata®ms pieces [12]. On distingue les procédés
basés sur I'utilisation de matériaux liquides, cedi en feuilles ou en poudre (Figure 1).

RAPID PROTOTYPING

MATERIAL MATERIAL REMOVAL

ADDITION
[~ SoLip
SHEETS

DM)

LIQUID DISCRETE
PARTICLES

SOLIDIFICATION SOLIDIFICATION SOLIDIFICATION | [ FUSING OF JOINING OF BONDING OF | [BONDING OF
OF A LIQUID OF AN OF MOLTEN PARTICLES PARTICLES SHEETS WITH | |SHEETS WITH
POLYMER ELECTROSET MATERIAL BY LASER | |WITH A BINDER ADHESIVE LIGHT
FLUID
ES) SLS, GPD) 3DP, 5F, TSF) LOM) SFP)
POINT LAYER HOLOGRAFHIC FOINT LAVER
BY POINT BY LAYER SURFACE BY POINT BY LAYER
SL,  LTP| kSGO) HIS) BPM,  FDM, SDM)
FS‘ 1 DW)

Figure 2 : Classification des procédés de prototypeapide proposée par Kruth [12]
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L'utilisation d'un procédé plutét qu’'un autre, mérsela forme finale est identique, peut
conférer a la piece fabriquée des propriétés eiffies.

[1.2.3.a. Principe

Parmi toutes les techniques disponibles, nous mi@sesserons uniquement a la fabrication
additive par couches (Additive Layer ManufacturXigV) et plus particulierement au procédé
de fusion laser sur lit de poudre (Selective L&atering SLS ou Selective Laser Melting
SLM) (Figure 3) dont seront issues les pieceséeaitlors de cette étude. Pour faciliter la
compréhension, les pieces obtenues par ce proeéaidt siésignées par le terme : fabrication
additive (FA).

LASER SCANNER

CHAMBER
I v 7

ROLLER /RAKE COMPONENT
()

POWDER BED

POWDER DELIVERY
SYSTEM

Figure 3 : Représentation schématique du procéd@lgcation additive par fusion laser sur lit deydre [13]

Le principe consiste a découper en plusieurs st(dfane dizaine de micrometres a quelques
millimeétres) un modéle numérique obtenu par Conorpissistée par Ordinateur (CAO). Ces
différentes couches sont ensuite construites ppil@ment les unes sur les autres a l'aide d'un
lit de poudre partiellement fondu par un laser. gitip d’'un modele virtuel de la piece, une
piece ne nécessitant plus de modifications géoquitsi peut étre obtenue. La Figure 4 illustre
les étapes principales permettant d’obtenir lagoiéc

ot

| |
|3
—
¥
- = 2 -y "‘i__r -t Y “? |
' |
'} 1
v ¥
Dépose de fa pifusion sélective Descente Ripétitian Enlivement
poudre métalligue de la poudre du plateau du cycle de lo poudre

Figure 4 : Procédé de fabrication par fusion laser lit de poudre (source BV Proto)

Dans un premier temps, le lit de poudre est chauti@ée température juste inférieure a la
température de fusion du métal utilisé, de mané&e qu'une énergie supplémentaire
apportée par laser permette la fusion locale gmlalre. Une premiéere couche de poudre
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est ensuite étalée sur le plateau support. Danseaond temps, la poudre est fondue
sélectivement en suivant le modele numérique réanjere couche de la piéce est ainsi
créée. Le plateau descend pour abaisser la pidagatouvrir d’'une nouvelle couche de
poudre métallique qui sera a son tour fondue locaid. Ces étapes se répétent jusqu’a ce
gue la totalité de la piece soit fabriquée.

Afin d’obtenir une piéce de qualité en utilisanpl®cédé de Selective Laser Melting, il est
nécessaire de définir correctement certains paramde fabrication. La Figure 5 présente
les parameétres majeurs a optimiser afin de comtlééepropriétés de la piece fabriquée. Il
s’agit par exemple I'espacement du hachurage gumsila vitesse du laser, mais certains
parametres tels que la taille de spot du lasea atidtance entre chaque impact sont
également fondamentaux.

LASER

Direction de
fabrication Vitesse du

LASER

Espacement du
hachurage

Epaisseur de
couche

Figure 5 : Schéma illustrant les parameétres du paede fabrication additive utilisé lors de cetiigde

11.2.3.b. Propriétés des poudres métalligues

Le matériau de base nécessaire a la fabricatiopigkes métalliques est une poudre
métallique dont les propriétés doivent étre maiess14]. Il faut en effet que la composition
chimique de cette derniere soit contrdlée afin tBaly une piece d'un alliage donné. La
composition chimique de la poudre peut influenagempérature de fusion, les propriétés
mécaniques des piéces fabriquées, leur soudakgliléconductivité thermique.

Certains défauts de surfaces peuvent étre rensolure de l'utilisation de poudres non
sphériques. En effet, cette forme permet d’'unifeenie lit de poudre et facilite également
la fusion des particules [15]. Il est donc nécessdé contrdler la qualité des poudres pour
éviter les particules de formes irrégulieres owses ou bien les satellites (petits grains de
poudres « collés » sur des grains plus gros).

La taille et la distribution des particules peuvertdifier certaines caractéristiques finales
des pieces, comme leur rugosité de surface ouplerasité, mais également nécessiter
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'adaptation des conditions de fabrication puisdaedensité du lit de poudre peut
varier [16].

11.2.3.c. Avantages et inconvénients de la technique

Les avantages de ce procédé sont nombreux. Il pariabrication de pieces de géométries
complexes, la diminution des colts de productiamétuction des délais de fabrication et
il est utilisable avec un grand nombre de matignesmieres, y compris des métaux
réfractaires (fer, acier inoxydable, nickel, titamaétaux nobles...). La fabrication de
prototypes est alors facilitée, et il n'y a paspmu de perte de matiére contrairement a
'usinage.

Il existe cependant des inconvénients a I'utilmatile ce procédé. Le premier concerne les
dimensions des pieces pouvant étre fabriquéesheute actuelle, la taille des enceintes
reste trés restreinte : pour la technique de fudaser sur lit de poudre entre
200*200*350mm et 245*245*360mm [13]. Il faut égalent noter que ce type de procédé
de fabrication n’est utilisable que pour de peti#éses, méme si des développements sont
en cours afin de I'adapter a de plus grosses ptimhsc

Les piéces obtenues par fabrication additive ausoh laser sur lit de poudre peuvent

présenter des défauts métallurgiques qui peuvéattaf leurs propriétés mécaniques et

leurs rugosités de surface [17]. La présence diepkas infondues, de zones présentant des
manques de fusion, de la délamination entre leshmsifondues ainsi que des poches de
gaz emprisonnées dans la piece peut étre obsdige2d] (Figure 6).

Figure 6 : Exemples de défauts rencontrés surileses issues de Selective Laser Melting : (a) )gbdbosités induites par
un mangue de fusion entre deux couches de poudtegaz piégé [22].
Ainsi, I'un des principaux inconvénients réside slda forte rugosité (Ra ~ 20 um) des
pieces ainsi fabriquées [23-25]. L'aspect de serfdes pieces est en effet d’une qualité
médiocre comparativement a celui obtenu lorsquepiéses sortent d’'usinage, comme
présenté sur la Figure 7. Les procédés types 8aleéctser Melting peuvent étre considérés
comme des procédés de solidification rapide egtadients de température génerent des
macro et microstructures complexes. La rugositgudiace en sortie de fabrication additive
dépend de la taille, de la forme et de la compmsities poudres utilisées [26] mais
également des parametres du procédeé : type ebpuaessiu laser, taille du spot, temps de
fusion (vitesse de passage du laser), épaissdarabeiche, direction de fabrication (effet
escalier sur les contours). Concernant les caistitgres mécaniques des pieces aprés
fabrication additive, les performances varient notent en fonction des conditions

-12-



Chapitre I. Electropolissage et finitions de sudgmur les matériaux horlogers

d’élaboration des piéces. Une porosité importante ampact négatif sur la dureté des
matériaux et également la résistance a la tracti@onget al. [21] ont constaté qu’une
diminution de la porosité de 5 % pouvait complétetmeodifier les courbes de traction. La
guestion concernant I'effet de la direction de iizddion sur la résistance mécanique reste
encore ouverte [27]. D’apres certains auteurs |28]entation utilisée lors de la fabrication
des pieces influence I'élongation des pieces.

Figure 7 : Echantillons sorti d’'usinage (gauche)stu de fabrication additive (droite)

Les techniques actuelles ne permettent donc pasutilisation directe des pieces de
fabrication additive sans avoir recours a une éthigpparachévement qui est plus longue a
mettre en ceuvre que dans le cas d’'un usinage etqassite d'étre adaptée dans le cas de
I'électropolissage. Cette étape pourrait représemeodt de fabrication a hauteur du tiers
du co(t global, comme mentionné lors des conclgsaes journées A3TS en décembre
2017 (« Post fabrication additive : quels traitetaete finition »).

[1.2.4. Domaines d'applications

Ce procédé de fabrication est utilisé dans plusisacteurs d’activités comme illustré dans la
Figure 8 : 'aéronautique, I'aérospatiale, 'autdsite,... et on trouve en France de plus en plus
d’applications dans les domaines médical et den{@9,30,23,31]. Il s’agit par exemple la
fabrication d’'implants orthopédiques [32] (protheske hanche) ou de prothéses dentaires
personnalisées qui sont typiques des petites séries

De grands groupes industriels tels que Airbus, héeh et Safran s’orientent vers la fabrication
additive afin de réaliser des pieces fonctionnalkesnoteur d’avion et de fusée [33,34].

B sartomobile 14,8%

W Asronautique et spatial 18,2 %
B Industriel/machines
de bureau 18,8 %
Blens de consommation
electronigue 12,8 %

Medical fdentalra 11 %

1 Etablissamants scolalres!
unlversitéss,1 %

B Defersed,2 %
W Architecture 3 %
B Other7.2 %

Figure 8 : Application de la fabrication additivepsecteur industriel (ASDM Magazine Décembre 2017)
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Cependant, les domaines d’application de la fatiicaadditive restent encore a découvrir et
tendent a croitre quels que soient les secteurskigare 9 donne quelques exemples de
réalisations de la société BV Proto qui a fourniés les piéces de cette étude.

»

Figure 9 : Exemples de réalisation de BV Proto

[1.3. Le parachevement des pieces métalliques

Les traitements de finition des pieces métalligpesvent étre choisis afin d’améliorer leur
apparence, adhésion, mouillabilité, robustessestéurésistance a la corrosion, ternissement,
résistance aux produits chimiques ou a l'usure t@@sments peuvent permettre I'élimination
de matiere, la modification des propriétés de serfau I'ajout d’'un revétement métallique ou
organique.

[1.3.1. Les techniques de finition des surfaces métalliques

Le domaine des traitements de surface regroupsdiahle les techniques de finition des pieces
métalliques et non métalliques. Cing grandes fasleuvent étre distinguées:

» Préparation de surface par voie chimique, élecinticjue ou mécanique
» Traitements par transformations structurales

» Traitements chimiques de diffusion

» Traitements de conversion

* Revétements par voie humide ou voie seche.

Les traitements sont choisis et réalisés en fonal&s propriétés que I'on souhaite conférer a
la piece métallique. La Figure 10 présente une hisin exhaustive des procédés de finition.
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[ Traitement des surfaces. ]
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Figure 10 : Les procédés de finition des surfaces

Les techniques de parachéevement utilisées danenide de I'industrie horlogére visent

toutes a mettre en valeur I'aspect esthétique aegres en jouant sur la lumiere. En effet, en
fonction de la technique utilisée, il est possititebtenir une surface brillante qui réfléchira la
lumiére ou au contraire, une surface mate.

La finition de surface désirée est généralemerml® par les techniques mécaniques suivantes
(Figure 11 et Figure 12) :

» Polissage mécanique au feutrec’est une technique de polissage manuel mécanique
utilisant des disques en feutre de tailles diffesenrecouverts de péate abrasive. I
permet d’obtenir une surface peu rugueuse et bidla

» Sablage, grenaillage ou microbillage ces techniques consistent a bombarder la
surface métallique avec un abrasif (sable ou bifiéslliques ou billes de silice). La
rugosité de la surface dépend de la nature et @dlades abrasifs mais également de
la vitesse de projection. La surface de la pieterale est mate. Elle peut dans certains
cas présenter une forte rugosité résiduelle, ou moeification des contraintes
superficielles.

» Brossage ou satinageces techniques consistent a créer un ensembbeydees fines
et paralléles.

» Tribofinition ou vibroabrasion : elles permettent d’ébavurer ou de polir les pieces
métalliques par I'intermédiaire de médias abrasif®duits dans une enceinte mise en
mouvement par rotation ou vibration. Les médias/prtiétre en céramique, plastique,
végétaux... De plus, les piéces creuses ou de graimdessions peuvent étre traitées.
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Sablage /
microbillage

Tribofinition

Pt Satinage
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Polissage mécanique au feutre
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Figure 11 : Différents traitements mécaniques

Polissage Sablage Microbillage

||

—
a7 =

Figure 12 : Finitions de surfaces obtenues aprageément

Il existe également des procédés non-mécaniquisitiien :

Polissage chimique cette technique repose sur la dissolution chimdjuenatériau a
traiter. Elle convient a l'ensemble des géométramis réserve d’assurer un
renouvellement constant de I'électrolyte afin d&abt une finition uniforme.

Polissage électrolytique ou électropolissage cette technique consiste en une
dissolution électrochimique de la piece. C’est lecpdé électrolytique inverse de la
galvanoplastie, qui consiste a imposer un couratreedeux électrodes métalliques
immergées dans un électrolyte concentré en acieidce a traiter reliée au pole +
(anode) du générateur se dissout par l'intermédide réactions d’oxydation. La
formation d’une couche visqueuse en surface peanmeattaque préférentielle du relief
de la piece ce qui conduit au nivelage de la sarfaa surface apparait plus brillante
aprés électropolissage.

Revétements lissants par voie humidecette technique consiste a recouvrir le substrat
métallique d’'une couche métallique d’épaisseur 'dedide du micrometre afin de
modifier I'aspect esthétique, fonctionnel ou laistsice a la corrosion d’'une piéce.
Cette technique repose sur des réactions d’oxydloction. Deux électrodes
métalliques sont immergées dans un électrolyteecamtt les cations métalliques a
déposer a la cathode. Il s'agit généralement deuret les pieces d’'une couche d'or,
d’argent ou de rhodium, mais les métaux ou alliatfgg®sés sont choisis en fonction
de la zone d’application.

Revétements Physical Vapor Deposition (PVD) cette appellation regroupe un
ensemble de techniques de dépbts sous vide pentndétaéaliser un dépot métallique
ou non (céramique) en couche mince. Un exempleskle @lépbt noir présent sur de
nombreuses montres de luxe depuis les années 2000.
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III. Utilisation du polissage électrolytigue dans l'isthie

L’électropolissage est un procédé électrochimiggmdvert en 1912 par le gouvernement
allemand. L’invention brevetée concernait I'éleptlissage de I'argent dans un électrolyte
cyanuré. Il faut ensuite attendre 1929 et les travdu francais P.A. Jacquet pour que cette
technique se développe significativement [35]. tacpdé, purement expérimental a I'époque,
a pour objet de concurrencer le polissage mécanligggemécanismes associés a ce phénomeéne
ont par la suite fait I'objet de nombreuses inygggtons grace au développement des techniques
d’analyses de surface et des méthodes électroaneside caractérisation.

De maniere synthétique, le procédé repose surskoldition anodique des aspérités de
surface, en méme temps qu’une fine épaisseur dal,mpérmettant de réduire la rugosité et
d’augmenter la brillance.

[11.1. Principe et mise en ceuvre

Afin de réaliser un polissage électrolytique, unuremt électrique est appliqué entre deux
électrodes métalliques immergées dans un élear@ygure 13) ; la piece a traiter se trouve a
I'anode (+).D’une part des réactions d’oxydationtsabservées a I'anode (dont I'oxydation du
métal qui conduit a sa dissolution partielle), &utte part des réactions de réduction a la
cathode (dégagement de dihydrogene et réductioipdesnétalliques présents en solution).
La composition de I'électrolyte de polissage estpiéle en fonction du substrat a électropolir,
et il n’existe pas d’électrolyte universel. En gehéce sont souvent des mélanges d’acides plus
ou moins concentrés (donc visqueux) associés oa ues inhibiteurs, des complexants ou des
oxydants.

Générateur (U, I)

o

l«— Thermométre

Couvercle

<«—— Bain (verre)

Anode Cathode

Electrolyte

Agitateur
magnétique

Figure 13 : Schéma d'une cellule d'électropolissegieaite de [36]
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[11.2. Principes électrochimiques

Le but est ici de détailler les principes électinthues sur lesquels repose le phénomeéne.
L’allure des courbes intensité-potentiel obtenuassdle cadre de I'électropolissage sera
présentée, puisque la connaissance de ces derrestemdispensable a Il'analyse des
mécanismes mis en jeu. Une revue des mécanismgmos@® dans la littérature pour

I'électropolissage sera proposée.

L'électropolissage fait intervenir des réactionsecélochimiques qui entrainent des
changements au niveau de I'anode (piece a trait&jude de la variation de courant en
fonction du potentiel anodique peut étre effectuiéde tracé de courbes intensité-potentiel.

La Figure 14 présente une courbe de polarisatiatioshaire du cuivre en milieu acide
phosphorique observée expérimentalement. L'alléregale reste souvent la méme, mais elle
dépend tout de méme du systeme électrolyte-métaiadéré.

65.00 J T T T T | | J,'/ f

55.00 - b d e =

45.00— =
35.00— —]

2500 -

I/area (m A/cm?)

15.00 —

5.00 -

a
| I | 1 I l | |

.00
0.0 200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0 1200.01400.0 1600.0 1800.0
E (mV) vs. SCE

Figure 14 : Courbe de polarisation typique de I'étepolissage du cuivre en milieu phosphorique @isgrde [37])

Quatre zones sont distinguées sur les courbes :

e Zone ab :le courant augmente de fagon proportionnelle évgotentiel. Cela traduit
une dissolution active du métal et cette étapéragée par le transfert de charges. Les
cations métalliques partent en solution sous fod'ans hydratés ou de complexes.
Dans ce cas, la dissolution anarchique du sulgtatconduire a une augmentation de
la rugosité de surface.

e Zone bc :le courant diminue. C’est le début de la formatierla couche visqueuse en
surface de I'électrode décrite par Jacquet [35,B8]« résistance » induite par cette
couche entraine la diminution du courant.
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» Zone cde: le courant reste constant lorsque le potentighgnte. C’est le palier ou
plateau d’électropolissage. Il y a compétition er& dissolution de la surface et la
formation de la couche visqueuse. Le métal esbdssde fagon contrélée ce qui permet
I'obtention d’une surface lisse et brillante.

e Zone ef:le courant augmente a nouveau : c’est la zoneydation du solvant. Un
dégagement important d’oxygene apparait a 'anGd#e zone n’est pas recommandée
pour I'électropolissage puisque les bulles formgegvent entrainer la formation de
piglres ou de marques a la surface.

L'allure générale des courbes intensité-potentiel obtenues dans a@rec de
I'électropolissage signent clairement la présenge ghénomene de diffusion qui joue
un r6le important dans ce procédé.

Dans le cas du cuivre dans I'acide phosphorigerdactions électrochimiques suivantes sont
considérées.

Dans la zone de dissolution active, au niveau aleolle, le métal s’oxyde sous forme de& Cu
et/ou Cd*:

Cu—- Cut+e”
Cu = Cu?* 4+ 2e~

Au niveau du pic de formation de la couche visgaged&pres Awact al.[37] ou Kojima et
Tobias[54], la surface se recouvre totalement d’un fiflexgdes entrainant une diminution de
la densité de courant. Pour le cuivre, on peutrad@ocombinaison de différentes réactions
(localement) :

2Cu* + H,0 - Cu,0 + 2H*
Cu?* + H,0 - Cu0 + 2H*
Cu,0 + H,0 —» 2Cu0 + 2H* + 2e~

Pour les potentiels pris sur le plateau de polssag équilibre entre la formation de la couche
et sa dissolution se forme. Ce phénoméne condsititena I'obtention d’'une surface lisse et
brillante.

Il faut noter que la diminution de la concentrateansolvant contribue également a la formation
de la couche visqueuse. Ce point sera discuté deregplus approfondie dans le paragraphe
[11.4 dédié aux mécanismes mis en jeu.

Apres le plateau de courant, dans la zone d’oxgdatu solvant (réaction suivante), la densité
de courant augmente. La perte de matiere est therient plus importante que précédemment.

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~
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111.3. Mode d’action de I'électropolissage

[11.3.1. Introduction

Le procédé d'électropolissage permet généralemehtahir une surface lisse et brillante. Or
une surface est constituée d’'une macro-rugositégpondant a la forme de I'échantillon, c’est-
a-dire aux vallées et aux pics qui forment la stafat qui sont dus au mode de préparation ou
d’élaboration de I'échantillon. La surface est égant constituée d’'une microrugosité qui
correspond aux fines irrégularités présentes sghéintillon. C’est pourquoi pour obtenir une
surface électropolie, il est nécessaire d’éliméda fois la microrugosité et la macrorugosite.
On distingue donc en électropolissage le phénontnanivelage (ou macro-smoothing)
permettant d’enlever les grosses irrégularités uhstsat et celui de brillantage (ou micro-
smoothing) qui élimine les petites irréegularité8431] (Figure 15). Jacquet, Edwards, Elmore,
puis Sautebin et Landolt [42—-44] ont montré quailelage peut étre obtenu, que la surface
soit ou non brillante

Les études [45,46] réalisées lors de la dissolu@auivre montrent que le nivelage est réalisé
sous distribution primaire de courant (contrdle lpashute ohmique), secondaire (contrdle par
des phénomenes de transfert de charges) et tert@ntréle par le transfert de matiere). Le
brillantage est uniguement possible lorsque leotlisi®n est limitée par le transfert de matiere
et qu'une couche homogene recouvre la surface.h€agmene conduit a I'obtention d’'une
surface brillante uniforme grace a une dissolutilgatoire des plans cristallins comme montré
par Datta et Landolt [47-50]. La distinction erngenivelage et le brillantage en se basant sur
la « hauteur » des pics de la surface reste thénmuisque la microrugosité est toujours
superposée a la macro-rugosité d’une piéce (Fithire

<— Electrolyte

Micro-rugosité .
g Couche visqueuse

Macro-rugosité
Métal

Figure 15 : Représentation schématique des macna@b-rugosités

111.3.2. Le phénomeéne de nivelage

Lors de I'électropolissage, les produits de dissmtuanodique réagissent avec les éléments de
I'électrolyte et forment un film a la surface. Diap Jacquet [38], la présence de ce dernier
permet d’expliquer le phénoméne de lissage obsé&méffet, 'épaisseur du film étant plus
importante dans les vallées que sur les pics, dréer des différences locales de densité de
courant. Ces inégalités locales permettent d’emplida dissolution rapide des pics (puisque
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I'épaisseur du film est la plus faible) par rappauik vallées qui sont comblées par la couche
visqueuse. Elmore [42,43] a modifié I'analyse fgiar Jacquet puisque pour lui, c’'est le
gradient de concentration entre les pics et ldeesiqui entraine la dissolution rapide des pics.

Le phénoméne de brillantage comme suggéré par etostowat [51] résulte de I'absence
d’attaque de la surface. Il est attribué a la présesur I'anode d’un film mince et compact qui
permet de supprimer l'influence des facteurs ditjeaphiques, de facon a ce que les atomes
soient dissous aléatoirement de la surface (sdhemte de leur position dans la structure
cristalline). Si on prend I'exemple du cuivre awgcréseau cubique face centré, ce dernier se
dissout plus rapidement suivant le plan (111) g@uadn (100) laissant apparaitre une pyramide
tétragonale de c6tés paralléles aux plans (111) {82st ce qui est observé dans la zone de
dissolution active, mais lorsque la couche visgaeass formée, ce mécanisme est absent.

La formation de ce film anodique a été étudiée glasieurs auteurs. Les diverses études
convergent vers une épaisseur de couche entre26neh [53-55] pour le cuivre en milieu acide
phosphorique. Des mesures d’'impédance électrochamignfirmant la présence d’'un film
d’oxydes en surface de I'anode ont été réalisée&pjama et Tobias [56] et également éf

al. [57]. Récemment, Hucet al. [58] ont montré qu'un tel film était formé lors de
I'électropolissage du cuivre dans un électrolyte ntenant de I'HEDP (acide
hydroxyéthylidene-diphosphonique). Selon Alanisehiffin [59] pour I'électropolissage du
nickel en milieu sulfurique, il y a une superpasitide deux couches différentes : une couche
d’oxydes compacte est recouverte d’'un film hydr&étte couche pourrait étre formée par
I'accumulation des cations métalliques en surfagalpble a I'établissement de la couche
visqueuse, et elle n’est pas sans rappeler lesgtas biphasées des films passifs. Pour Glarum
et Marshall [60,61] le film peut étre totalemenshigdraté pour certains systémes. Cette théorie
du film biphasé a été confirmée par des mesureseXlRES réalisées par Fang et Wu [62] : la
couche visqueuse est soluble et participe au phénewte brillantage. De plus, la surface finale
ne présente pas de phosphore et elle n’est pasvexte d’un film d’oxydes (autre que &

lié a 'oxydation du cuivre dans I'air). Il est dosuggéré que le film n’est pas adhérent.

L’existence du film visqueux a été vérifiée de noeuses fois par différents auteurs. Ce film
est a la base des explications données pour leopf@re de nivelage et celui de brillantage
puisqu’il permet d’expliquer la limitation du couapar le transfert de matiere. C’est un film

de composition complexe qui semble constitué demaimeétalliques issus de la dissolution

anodique, d’'anions issus de I'électrolyte et d’dd@éanmoins sa composition et sa structure
restent mal connues étant donné qu’il est pantedlg détruit lorsque I'anode n’est plus

polarisée.

Hoar et Farthing [53] en 1952, ont utilisé des tgrile mercure pour mettre en évidence la
présence d’un film d’oxydes, hydroxydes ou de phaggs (dans le cas du cuivre dans l'acide

-21-



Chapitre |. Electropolissage et finitions de sudgmur les matériaux horlogers

phosphorique) a la surface de I'électrode. Néansyoine étude de Rowland [63] a indiqué que
les observations de Hoar et Farthing étaient ee®ngais I'avancée des techniques d’analyse
a permis de confirmer la présence d'un film de et de phosphate en surface de
I'électrode [64]. Cette théorie a ensuite été agpuyar différents travaux [48,59,65-67] et plus
récemment par les études de Meneleal. [68] et de Rokicki et Hryniewicz [69].

Si diverses études menées sur I'électropolissageuiie en milieu acide phosphorique ont
montré que la couche visqueuse est composée daspphte de cuivre [54,55,60-62,70,71],
la présence et le role de I'eau font quant a eabjét de divergences. Selon Petit [55] et Kojima
et Tobias [70], la couche visqueuse résulte dedaipitation d’'un phosphate de cuivre dd a
une saturation du milieu et a un appauvrissemenean alors que Novakt al. [54] ne
confirment pas la précipitation du film, mais seudst un milieu concentré et visqueux. Pour
Glarum et Marshall [60,61], de I'eau est présentesain de la couche puisque le nombre
d’anions n’est pas suffisant pour complexer I'englendes cations métalliques dissous. Pour
autant, cette couche est extrémement visqueusedtigde la saturation.

La premiere théorie, développée par Jacquet en 36 concerne la formation d’'une
couche visqueuse. En effet, 'observation de Ildaserd’anodes en cuivre lorsqu’elles sont
polarisées, met en évidence la présence d’une eoGete derniére est formée par I'electrolyte
enrichi par les produits de dissolution qui resfgBsents au voisinage de I'électrode. De plus,
il a observé que la couche visqueuse n'épouseegasrégularités du substrat : I'épaisseur de
cette derniere est plus importante au niveau diéegapar rapport aux pics. Ces inégalités
d’épaisseurs créent un gradient de résistanceigleeinduisant une vitesse de dissolution plus
importante au niveau des pics du substrat queldansllées. Mais ce modéle ne prend pas en
compte le gradient de concentration en cationslhgtas. En 1940, ElImore [42,43] compléte
la théorie de Jacquet en ajoutant le phénomendfdsidn pour comprendre le mécanisme de
I'électropolissage. En effet, d’aprés Elmore, laicdte visqueuse est formée car les cations
métalliques ne diffusent pas assez rapidement asquaeur de I'électrolyte (Figure 16 1). Cela
induit un gradient de concentration a la surfaciédectrode qui est proportionnel a la densité
de courant anodique. Lorsque I'électropolissageeestours (couche visqueuse formée, pas
d’autres réactions que la dissolution anodique),citions métalliques vont diffuser vers la
solution plus rapidement au niveau des pics (gradie concentration élevé) que vers les
vallées, ce qui permet un lissage de la surfacallPl@ment aux théories qui lient le mécanisme
d’électropolissage a la diffusion d’especes acasr Hoaret al. développent en 1950, une
théorie basée sur la formation puis la dissolutiam film compact d’oxydes [51,72]. Le
polissage est obtenu par l'intermédiaire d’'un fimfd’oxydes en surface de I'anode dont
I'épaisseur reste constante puisqu’il est facilemdissous par l'acide contenu dans
I'électrolyte. D’aprés cette théorie, les cationstafliques issus de la dissolution anodique
participent a la formation d’une couche d’oxydesliau de partir directement en solution,
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permettant ainsi le contréle de la dissolution. t&$ons métalliques entrent aléatoirement dans
les sites vacants du réseau cristallin de la codchgydes menant ainsi a un effet de brillantage
de la surface. Le nivelage de la surface est quéuntobtenu par l'intermédiaire de la couche
visqueuse de Jacquet, cette derniere étant formée k& couche d’oxydes et le cceur de
I'électrolyte. Son épaisseur étant plus faible seau des pics de la surface, la dissolution est
plus rapide sur ces aspérités que dans les vakegsi conduit a un lissage de la surface. Les
travaux de Darmoist al.[73] confirment que le brillantage est obtenu graaine dissolution
aléatoire de la piece métallique. Un champ élaatrigst présent au voisinage de I'électrode et
il est obtenu par I'intermédiaire des anions adderd la surface en présence d’'une couche
anhydre. Cette théorie sera confirmée avec leawrade Hoar et Farthing [53] en 1952 en
utilisant des gouttes de mercure pour mettre edeége la présence d'un film d'oxydes,
hydroxydes ou de phosphates (dans le cas du adamne I'acide phosphorique). Dagaal.
[74], Alaniset al.[75], Kuo et Landolt [66], Pontet al.[76] ont ajouté un sel métallique dans
la solution d'électropolissage lors de l'étude #lechimique (pour différents couples
matériau/électrolyte) afin de mettre en évidenceolatréle de la réaction par la diffusion des
cations métalliqgues. Or ce raisonnement n'est pdfisant puisque I'ajout de cations
métalliques modifie les propriétés physico-chimmgjde I'électrolyte. Cette théorie impliquant
la diffusion des cations métalliques comme étapédinte est la premiere hypothése.

Dans la seconde hypothése, la réaction est limdé& diffusion d’'un accepteur de cations
métalliques. En 1953, Edwards [77,78] rejette &otle d’ElImore en poursuivant les travaux
sur I'électropolissage du cuivre en milieu acidegghorique. Pour lui, le plateau présent sur
la courbe intensité-potentiel correspond a la diffo d’'une espece « acceptrice » présente dans
I'électrolyte telle que les anions (dans le cagatgde phosphorique : ##Qr, HPO?, PQ)
ou l'eau. Cette espéce acceptrice permettrait deplExer les cations métalliques et ainsi
influencer la vitesse de dissolution du métal. issalution homogeéene du substrat s’explique
toujours par le fait que la couche visqueuse dorsiée est plus fine au niveau des pics de la
surface. Cette théorie sera appuyée par les tradaW¥agner [79] puis plus tard par d’autres
auteurs [39,60,80-84]. Les travaux de Diatdal. [85] ont confirmé que le mécanisme de
dissolution est controlé par le transfert de mat@une espéce dite acceptrice consommée a
I'anode par une réaction chimique. Ces especespéeéire les anions ou encore les molécules
d’eau. Tiaret al.ont exposé que lors de I'électropolissage de nmldans un mélange d’acide
fluorhydrique et d’acide sulfurique (1:9 HFE$,), le mécanisme est limité par un anion
accepteur (f (Figure 16.11). Plus récemment, les travaux deebal. [86,87] en 2004, ont
montré que dans le cas du cuivre en milieu phosgierun film d’oxydes n’est pas formé en
surface et que I'eau est I'espéce acceptrice (Eigarlll). Récemment, avec le développement
des techniques de caractérisation, d’autres auseutgennent également la théorie développée
par Edwards avec différents couples matériauxtélytes [88—90]. Les travaux de Saas [91]
concernant I'électropolissage d’aciers inoxydableisdémontré que le mécanisme limitant est
la diffusion de l'eau.
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@ (IT) (IIT)

Figure 16 : Représentation schématique des mécasigmuvant étre impliqués lors de I'électropolissaglon Landolt [92]
ou Myq : représente les cations métalliques issus dedsotlition, A est une espece acceptrice, ef 88un complexe
contenant le cation métallique.

Plus récemment, d’autres théories ont été suggpeFesuzhako\et al.[93] et Leeet al.[94]
concernant la limitation du mécanisme par l'adsorptpréférentielle de molécules de
« masquage » notamment lors de l'utilisation d’&ftdpendant I'électropolissage.

Les mécanismes donnés pour I'électropolissagerdiffdégerement, mais dans tous les cas les
observations réalisées peuvent converger et dépéeslunes des autres. En effet, dans le cas
d’'un mécanisme limité par la diffusion de I'eauclauche visqueuse présente un gradient de
solvatation. La résistance a linterface métal-¢muwisqueuse est supérieure a celle de
I'interface couche visqueuse-électrolyte : la dopé de dissolution des pic est donc supérieure
a celle des vallées. De plus si I'apport d’eaurdgdiface est insuffisant pour solvater les cations
alors la limite de solubilité peut étre atteinteeettrainer la précipitation d’'un sel. Or ce
phénomeéne a été utilisé pour expliquer que la idaeist limitée par la diffusion des cations
métalliques. Il est donc difficile de déméler lemuses des phénoménes observés lors de
I'électropolissage.

Malgré le nombre important de publications portsunt ce sujet, la ou les especes limitantes
restent a ce jour mal connues (cations, anionspéaaes, eau). En effet, la nature des

électrolytes (acides concentrés et visqueux) nétéapas les études mécanistiques et il est tres
difficile de modifier un parameétre sans entraines multitude de variations.

[11.5. Parametres contrélant I'électropolissage

Les paramétres optimisables lors de la mise en ealiun procédé d’électropolissage sont
nombreux et généralement dépendants les uns des.dugs conditions expérimentales sont
généralement fixées empiriquement puisque leunagdition est souvent longue, délicate et
codteuse. Pour la plupart des couples matériatrélgte, il est possible de jouer sur les
parameétres suivants :

* Nature de I'électrolyte utilisé. Il existe une multitude de formulations possibigsi,
seront discutées ultérieurement.
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Température de travail. A haute température, la résistance d’'un élecealgcroit. La
densité de courant augmente avec la températuretedntigl constant. Il est donc
intéressant de travailler en chauffant I'électrelyfoutefois, la viscosité de I'électrolyte
diminue avec I'augmentation de la températuregiltonc étre délicat de maintenir la
couche visqueuse sur I'anode. Un chauffage excessit également entrainer une
attaque chimique du substrat : il est donc néaesdaitrouver une température adaptée
au traitement d’'un couple métal/électrolyte.

Agitation de la solution. C’est un parametre clé puisqu’il faut qu’elle ssiffisante
pour assurer le renouvellement de I'électrolyteégéar I'accumulation des produits de
dissolution tout en ne détruisant pas la coucleuesse. |l faut donc trouver I'agitation
idéale, soit en faisant osciller ou tourner 'ancgt®t en agitant la solution.

Durée et vitesse de dissolutiorCes parametres sont fortement dépendants des.autres
La durée du traitement est généralement de I'atdmguelques minutes mais I'évolution
de la rugosité de surface lors de I'électropolissag suit pas une loi linéaire [95]. Ce
parametre doit étre défini en fonction de I'étatiah de la piece et de I'état final désiré
tout en étant en adéquation avec une mise en deulugtrielle.

Dimensions de la cuve et des électrodelsa distance entre les électrodes est un
paramétre crucial, puisqu’elle doit étre suffisamtrgrande pour que le dégagement de
la cathode ne perturbe pas la réaction sans ptamtaampécher le transfert des especes
électroactives [95,96].

Le principal avantage de cette technique réside tafait que le polissage électrolytique
permet d’obtenir des surfaces brillantes sur désgsi de géométrie complexe. Elle permet
d’augmenter la qualité des surfaces pour des indasiarticulieres (pharmaceutique,
alimentaire,..), d’éliminer la couche perturbée lgapolissage mécanique et ce, pour un coQt
raisonnable. Contrairement aux traitements mécasigla surface obtenue est exempte de
rayures en surface et elle posséde une meillesistagce a la corrosion. De plus, ce traitement
permet de décontaminer des surfaces métalliquasnmaént dans le domaine nucléaire.

L'électropolissage présente certaines limitations e permettent pas de remplacer
I'ensemble des traitements mécaniques. Par exemple

La rugosité ne peut étre réduite a 0 méme si dermant peut permettre une réduction
de cette derniére.

La préparation de surface avant électropolissagesssmportante puisque la présence
de graisses empéche la dissolution uniforme dulméta

Les structures a plusieurs phases peuvent étreilddgfa électropolir de par la différence

de potentiel électrochimique de dissolution existarre les phases de composition et
de structure différentes (dealloying).
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* Les dimensions des piéces aprés traitement sontfiéesdet peuvent générer des
problémes lors de I'assemblage puisqu’il n’est foagours facile d’avoir un contréle
rigoureux de ces modifications dimensionnelles.

* |l n'existe pas de traitement universel ; il eshdmécessaire (surtout dans le cas d’'un
procédé industriel) de définir les conditions expéntales optimales en fonction du
substrat, de la géométrie des pieces, des élaetsoly (importance du temps de
recherche)

* Les inclusions non métalliques ne peuvent paséditrenées par ce traitement et donc
elles peuvent augmenter la rugosité finale desepiéc

En outre, il est impératif d’'intégrer des considiéras économiques lors de I'étude en fonction
des conditions initiales et du résultat désiré.

L’électropolissage peut étre appligué a de nombragtaux et leurs alliages, mais seuls les
plus communs sont présentés dans cette partie.

La principale fonction de I'électrolyte utilisé Brde I'électropolissage est de conduire le
courant, mais également de dissoudre les particalg®erités et produits de corrosion en
surface. Pour mettre en ceuvre ce procédeé, desgeélale produits organiques, inorganiques,
ou des deux sont utilisés [97-101].

Un électrolyte adapté a I'électropolissage doittenin un ou des composés permettant :

» d’oxyder la surface métallique et notamment le flassif lorsqu’il y en a un. Il s’agit
par exemple de I'acide nitrique ou I'acide percigjoe.

» de dépassiver et d’empécher la formation et le Idgpement (stabilité et épaisseur)
d’un film d’'oxyde en surface ; c’est souvent leerdle I'acide sulfurique.

* un agent viscosant permettant d’aider a la créateia couche visqueuse, tel que la
glycérine ou encore 'acide acétique a faible terajpie.

De nombreux électrolytes contiennent de I'acidesphorique puisque ce dernier répond aux
3 critéres précédents notamment dans le cas dredai?2]. En effet, pour les autres matériaux
tel que les aciers, il est nécessaire d’ajouteagent dépassivant comme I'acide sulfurique. Par
ailleurs dans d’autres cas, une élévation de lpéeature de travail permet de pallier 'absence
d’'un composé dépassivant. Les solutions préparésd@ d’acide perchlorique et de méthanol
sont également couramment utilisées puisqu’elleisfeat les trois criteres (I'acide
perchlorique étant I'oxydant et le méthanol agissamme dépassivant et agent viscosant). Par
ailleurs, il a été montré que l'acide sulfuriquaulse’était pas suffisant pour conduire a
I'électropolissage d’aciers [103]. Le Tableau 1ame quelques formulations fréquemment
trouvées dans la littérature pour différents matéci[104].
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Tableau 1 : Exemples de solutions d’électropolissiaguvées dans la littérature

Matériaux Electrolytes

o HCIO4 + CiHesO3” (ou GH402) — Bain Jacquet [105]
Aluminium
HsPQs + H2SOy + H2CrO4[105]

HsPQ: + H,0 [35,104,106]
H20 + HCrOs+ NaCr207 + CHkCOOH + HSOQi — R.W. Manuel [97]
. . NasPsO10 + HsBOs — H.J. Wiesner [97]
Cuivre et alliages
(NHz)sPQy + CeHgO7* + KsPQy + H.O — S.B. Emery [97]
C2H204* + H20 [100]

CsHsO7* + H202 + KHNO3 [99]

H2SOQs [59,105]
H2SQy + CHsOH [106]
H2SQ; + H2CrOs + H20 [97]
. . H2SOy + CHsOs® + H0 [97]

Nickel et alliages
NiSOs + (NH4)2SQw + KCI + HsPQs + H2SOy + H20 [97]
H2SQs + H2CrOs + CGsHsOs® [107]
CsHeOs* + HaPQs + H2S04 [97]

H3PQy + HoSOQy [97]

H3PQs + H2SOs + H20 [108]
HsPQy + CsHsO3® — H. Uhlig [97]
CsHsO7* + H2SQ: + ROH [97]
HsPQ: + H2SOy + additifs [109]
Aciers inoxydables  CsHeOs* + HsPQu + H2SQ: — Weisberg et Levin [97]
H4P207 + G:HsO (sans eau) — R. Delaplace et C. Bechard [97]
H3sPQy + H.CrOs — C. Faust [97]
H2SQy + CH403¢ — J. Kreml [97]
HsPQs + H2SQs + CsHsOs3® (ou GHsO® ou HCrOs) [40]

# Anhydride acétiquéTriphosphates de sodiurfAcide citrique,*Acide oxalique®Glycérine,“Tartrate de
sodium,’Glycol, *Acide lactique {Acide glycoliquelsopropanol.

Cette liste repend plusieurs formulations qui anient des composés dont l'utilisation est
strictement réglementée, voire soumise a autavisatiomme c’est le cas pour l'acide
chromique. C’est pour cette raison que de nombsegisgles récentes visent a faire évoluer les
électrolytes vers des compositions plus respectseds I'environnement, mais également
moins dangereuses lors de leur manipulation pargésateurs.
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Les surfaces électropolies peuvent étre utiliséms feur aspect décoratif comme pour des
applications techniques et fonctionnelles. L'uéitisn de I'électropolissage peut étre retrouvée
dans les secteurs suivants :

e Secteurs médical et pharmaceutique il est utilisé essentiellement sur des aciers
inoxydables pour le post-traitement d’instrumentérurgicaux stériles, d’aiguilles,
d’'implants, de cuve de stockage pour les médicasrmnpour I'eau [110,111]. En effet,
les applications bio-médicales nécessitent de ittavavec des surfaces de trés faibles
rugosités (10 nm-100 nm), de facon a réduire kEpigs de prolifération bactérienne et
faciliter le nettoyage et la stérilisation des p®sans qu’elles ne se corrodent.

» Secteur automobile :le procédé d’électropolissage y est utilisé ponéléorer I'aspect
esthétique des pieces tout en augmentant la nésésta la corrosion. Les pieces
typiquement traitées sont les radiateurs ou leguxiy

» Secteur alimentaire : ce secteur nécessite l'utilisation de surfacespne® qui
empéchent I'adhérence des produits fabriqués at Bodéveloppement d’éventuelles
bactéries. L’électropolissage est donc courammiigéupour le traitement des cuves
de stockage des liquides acides (sodas, jus d’erah@t pour la vaisselle (casseroles,
bac de préparation,...).

« Domaine du nucléaire et applications sous vide l'electropolissage conduit a
I'obtention de surfaces lisses qui permettent dardier le temps de pompage lors de
la mise sous vide d'une enceinte. Ce procédé eaterdgnt utilisé pour la
décontamination de surfaces métalliques dans ledi@iminer ou de diminuer la
quantité de radioéléments indésirables [112].

e Secteur de I'art : I'électropolissage peut étre utilisé pour les ptikes métalliques. Ce
procédé permet d’obtenir des surfaces lisses istaétes a la corrosion tout en offrant
une grande flexibilité dans les formes géométriquasées, et cela a un codt bien
inférieur a celui d’'un polissage mécanique manuel.

» Autres applications : ce procédeé est également utilisé afin de prépaseédhantillons
en vue d’en révéler la structure pour I'observatmmeétallurgie. On le trouve par
exemple lors d’analyses EBSD (Electron BackScéatii#raction) pour révéler la nature
cristallographique de certains métaux ou alliages.

» Secteurs de [l'horlogerie et du luxe :I'électropolissage est utilisé pour les
mouvements, les fermoirs ou encore les boitieca@tans de montres.
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IV. Conclusion

L'émergence de nouvelles méthodes de productiorpidees métalligues permettant la
fabrication de pieces couche par couche par apleomatiere (fabrication additive) aboutit a
I'obtention de géométries beaucoup plus complexes aglles réalisées par les techniques
d’'usinage conventionnelles. Les piéces obtenueseptént cependant un état de surface qui
rend nécessaire une étape de parachevement. Pasmied¢hniques de parachévement
envisageables, la voie électrochimique semblepir@metteuse.

L’électropolissage est un procédé de dissolutiardmue permettant de diminuer la rugosité
de surface et d’en augmenter la brillance. Il @& appliqué a de nombreux métaux et alliages
sous réserve d'adapter la composition de I'élegtiropuisque le phénomene de polissage
n’intervient que pour certains couples matériagtéddyte. Ce type de traitement est utilisé
dans de nombreux domaines industriels aussi biem ges piéces de petites ou grandes
dimensions. Néanmoins, malgré tous les essaigdd®tealisés, il reste encore des incertitudes
liées au mécanisme d’électropolissage mais égateankapplication du procédé notamment
pour des éléments issus de fabrication additive.
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Chapitre Il.Electropolissage de nuances de laitoMsse en
place expérimentale

I. Introduction

L’électropolissage du cuivre a fait I'objet de namlox travaux sans doute parce que c’est I'un
des premiers métaux a avoir été électropoli etigte de ce fait une littérature abondante dans
des mélanges a base d’acide phosphorique.

Comme décrit dans le chapitre précédent, il fatirgpi couche visqueuse soit formée a la
surface du matériau a électropolir lorsqu’il estrats a un courant donné donc a une tension
suffisamment élevée. Différentes compositions diedaatilisés pour le cuivre sont disponibles.
On peut citer par exemple Jacquet [1], Gabe [¥j8Rl et West [4,5] ou plus récemment Huang
et al. [6] et Iskandeet al.[7] pour les laitons. Ces formulations sont tougoa base d’acide
phosphorique (éventuellement mélangé a d’autregifadils que les alcools [8]). Ce n’est
gu’occasionnellement que d’autres formulations sebdiacide sulfurique et de méthanol [9]
ou d’acide perchlorique et de méthanol [10] somiEes.

Gabe [2] a étudié la variation du courant limitedif@usion du cuivre et de ses alliages dans un
électrolyte composé d’acide phosphorique avec rdiffies teneurs en eau et pour plusieurs
températures. Il a montré que le courant limitdesptateau augmente avec la température (11-
75°C) et avec la teneur en eau (0-10 M eR®). Cette étude avait été menée partiellement
guelques années auparavant par Hoar et Rothwgltighks le méme milieu avec du cuivre seul.

La plupart des études ont été menées dans un nabetenant uniquement de I'acide
phosphorique et de I'eau, mais des auteurs relagalement I'ajout de certains additifs
organiques. Par exemple l'utilisation d’'EDTA (Aci@ighyléne-Diamine-TétraAcétique) par
Indra Sanghi et Ramanathan [12], qui n’a pas pedistenir une amélioration de la couleur
ou de la brillance. L’ajout de tensioactifs a égaat été étudié. Le CTAB (Bromure de
CétylTriméthylJAmmonium) a été testé en cellule ddltpar Lorking [13] tandis que le SDS
(Sodium DodecylSulfate), le CPC (Chlorure de CPBwgiidinium) et le TritonX ont été utilisés
par Taheet al.[14]. Tous ces tensioactifs ont permis de dimifadaille des piglres formées
sur le cuivre et d’'améliorer la qualité de surfaca.littérature mentionne aussi que I'ajout
d’éthylene glycol et de méthanol [15] permet d’'aegter la brillance et le nivelage de la
surface. D’autres additifs tels que des mélangéthdéene glycol et de glycérol [16], des
amines [17] ou des aldéhydes [18] ont égalemerétatiés.

Plusieurs études concernant I'électropolissageudrec dans I'acide phosphorique ont relevé
des oscillations spontanées périodiques du potgi®e-21]. Ces variations, tout d'abord

attribuées a la formation suivie de la destructdam film d’oxydes, se sont en fait révélées
étre liées a des variations d’épaisseur et de csitipo de la couche visqueuse (pouvant jouer
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sur la formation et la destruction du film d’oxyjl€slles sont liées au phénomene de brillantage
de la surface.

Dans cette étude qui concerne des alliages deecatwile zinc pour différentes compositions,
le choix s’est porté sur l'utilisation d'un éledirte bien décrit et facile & mettre en ceuvre a
base d’acide phosphorique a 10 mol/L [2], puisqueas « simple » a souvent été utilisé pour
comprendre les mécanismes mis en jeu par ce prot@eémet a lui seul la formation de cette

couche car :

* il contient une faible quantité d’eau afin de meetin solution les complexes métalliques
adsorbés a la surface de la piéce métallique,

* il est suffisamment visqueux pour aider a la foiorat’un film a I'interface,

e sa composition (anions dont les phosphatesP@ermet la complexation des cations
métalliques participant a la formation de la coucgisgueuse.

Le présent chapitre sera I'occasion de mettre acedlensemble des démarches et protocoles
expérimentaux pour les études électrochimiquesi ajnge pour la mise en ceuvre de
I'électropolissage et des caractérisations quint associées.

II. Caractérisation des laitons bruts

Trois nuances de laiton ont été choisies, avetaesurs en éléments d’alliage représentatives
des nuances les plus utilisées, avec ou sans pl@ubns;, CuZn, et CuZnoPhy.

Les échantillons utilisés pour cette étude sontpdessilles de 8mm de diametre et d’environ
5mm d’épaisseur, découpées dans des tiges d’ure miéttong fournies par Masson’s Steel
(CuZnegPly et CuZny) ou fournie par des partenaires du projet MoMeQaZfu,).

La composition exacte des matériaux a été détemmpaé ICP (Annexe 1) aprés attaque des
échantillons dans de I'acide nitrique concentréurReela, environ 0,5 g de laiton ont été
attaqués dans 5 mL d’HN@oncentré, puis 15 mL d’eau ont été ajoutés. @ndktontenant

5 mL d’HNGs et 15 mL d’eau a été prépareé afin de détermineoientration en impuretés
métalliques éventuellement présentes. La compasitiassique des différentes nuances est
présentée dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Compositions massiques des différentasces de laiton déterminées par ICP

N Cu Zn Pb Fe Al Sn Ni
Composition
(% m) (Yom) (m) (m) (%m (%m) (% m)
CuZn 57,109 42,875 0,003 0,005 0,002 0,005 0,002

CuZresPle 57,411 39,732 2,533 0,134 0,002 0,131 0,057
CuZrer 63,755 36,057 0,012 0,040 0,000 0,124 0,013
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La masse volumique des 3 nuances a été obtena&a 'un densimetre a solide. Il s'agit
d’'une balance de précision (Metler Toledo®) équighem accessoire spécifique permettant la

mesure du déplacement d’eau lorsque le solidenesergé. Les moyennes obtenues pour trois
mesures sont présentées dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Densités des laitons mesurées a 25°C

Masse volumique

Composition expérimentale (g/cf)
Cuzn39Pb2 8,342 +0,001
CuzZn42 8,110 0,001
CuzZn37 8,306 0,001

11.2. Etude de la microstructure

Le diagramme de phases du systeme Cu-Zn est peéseiitigure 17. Il constitue un exemple
de diagramme péritectique caractérisé par uneftnanation de typer + L - p a 903°C. La
phasea, de structure cubique face centrée, est richeuamec Par ailleurs, la phagequi
correspond a la matrice, présente une teneur en@us importante et cristallise dans le
systéme cubique. Les alliages contenant jusqua %@8¢e zinc sont monophasés (phaset
réputés pour leur propriété de ductilité et leuitage a la déformation a froid. Au-dela de
38,3 % de zinc, la phageapparait et la dureté de l'alliage augmente.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
1200+ ! by 4 L .

1000 -

B00

600+

Température °C

400

200+

YTe

T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Pourcentage massique de zinc
Figure 17 : Diagramme de phase du Cu-Zn

La Figure 18 présente les images en microscopiguaptdes microstructures des différents
alliages révélées par une attague au chlorureytezriLa microstructure des échantillons varie
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en fonction de la teneur en zinc, de la présengaatab, ainsi qu’en fonction du procédé de
fabrication. L'alliage CuZsy (Figure 18 a. et b.), seul alliage de notre éawde un pourcentage
de zinc inférieur a 38,3 %, est bien monophasésgipet présente des grains équiaxes de
tailles différentes.

Pour les alliages CudsPhy et CuZnz, comme prévu par le diagramme de phase, les deux
phases: etp (« duplex alpha/béta ») sont observées, la phaggparaissant plus claire. Dans

le cas particulier du CuZsPly, des particules de plomb sont également obse(aéemment

aux interfaces entre et (Figure 18 e. et f.), joints de grains). L'alliaGeZmn. (Figure 18 c.

et d.) présente quant a lui une structure dendstie type Widmanstatten [22].

Pb-particles

34

Figure 18 : Images en microscopie optique de micugsures de nuances de laitons apres révélatiamsdae solution de
chlorure ferrique : CuZsy grossissements x 50 et x 500 (a, b), Gugrossissements x 50 et x 500 (c, d) et Gadn
grossissements x 50 et x 500 (e, f).

Afin de confirmer les observations métallograph&jues échantillons ont été analysés par
Diffraction des Rayons X (Annexe 1). L'appareilligg est un appareil D8 Advance Bruker®
avec les parameétres suivants :
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« Anode en cuivre=1,54A)

* Angles ® entre 30 et 100°

* Incrément de 0,02°

» Vitesse d’acquisition de 0,5 s/pas

La Figure 19 présente les diffractogrammes obtemast I'électropolissage. L'indexation des
pics de diffraction a été effectuée par comparasat la base de données des fiches JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standarad)uélisant les fiches suivantes : 050-1333
Cu0.64Zn0.36d) ; 065-9060 Cul.05Zn0.98) et 065-2873 Pb. Les pics correspondants aux
plans (111), (200), (220), (311) et (222) sont cindstiques de la phase Ceux de la phage

sont respectivement les plans (110) et (220) et dawplomb : (111) et (220).

\\\\\ a-phase Cu0,64Zn0,36 CuZn39Pb2
\Q\ p-phase Cul,05Zn0,95 CuZn42
I\ CuZn37
N D N D
U > & R
J et M Sy
= M A ¥ A
S S D
=8
2 N QD AW D
) > 0
£ J & & oV
L Mo A Ao
\\Q N}
Q S N N
P & & & &
— ¥ -
| ! | 1 | ! | | 1 | ! | ! |
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2-Theta (°)

Figure 19 : Diffractogrammes obtenus sur les pksibe laiton avant électropolissage

Les résultats obtenus lors de I'analyse DRX des &ohantillons permettent de confirmer le
seuil de 38,3 % en élément d’alliage comme la ttiansentre deux microstructures, car le
CuZrsz ne présente qu’'une seule phase I(a principale différence observée entre le CGdzZn
et le CuZndoPhy est réduite a la présence de particules de plomb.

Une exploitation compléte des diffractogrammes @tmen outre de déterminer le pourcentage
de chacune des phases en présence dans le cataundiphasique et également I'orientation

préférentielle du laiton lorsqu’il est monophaséuP cela, plusieurs techniques sont

disponibles.

La premiere méthode consiste a procéder a un afénede Rietveld des diffractogrammes

[23,24], a I'aide du logiciel TOPAS™ pour déterntine pourcentage de chaque phase. Ce
logiciel permet d’obtenir une réponse virtuelle gite du diffractogramme expérimental en

modifiant les proportions de chacune des phasetallimes présentes. L'aire des pics de

chacune des phases est calculée et rapportéeegglabale afin d’obtenir un pourcentage.
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La seconde méthode consiste a comparer le diffyeantame expérimental a celui d’un matériau
de méme composition, sans orientation cristallaxiguliere de la base de données. Le calcul
du coefficient relatif de texture (RTc(h,k,l)) pestnde quantifier le degré d’orientation de
I’échantillon dans une direction particuliére [2blest déduit du rapport entre les intensités des
pics des plans h,k,l de I'échantillon étudié etesetiu diffractogramme de la base de données.

<I(h,k,l)>
RTc(h k, 1) = % Eq.1
2<Io(h,k,l)>
Io (nery * intensité du pic du plan cristallin 1, ;s : intensité théorique du pic du plan
(h,k,l) donne par la fiche JCPDS cristallin donné (h,k,|)

Les tableaux 4 et 5 présentent les résultats obtpaur les différentes nuances de laiton en
utilisant la méthode adaptée a chaque cas.

Tableau 4 : Coefficients relatifs de texture (RTic(}), pour le laiton CuZsy

RTc(h k|,
Plan (h,k,l) Cu(Zns7 )
(111) 18 %
(200) 7 %
(220) 7 %
(311) 31%
(222) 36 %

Tableau 5 : Pourcentages de phases pour les laiBuiy: et CuZroPhe

CuZm: CuZresPle

(%m.) (%m.)
Phase 49 % 53 %
Phases 51 % 46 %
Plomb / 1%

Lors d’'une opération de polissage, les observatiosgelles ne sont pas suffisantes pour
comparer deux surfaces et le recours a des ted@dmiquantitatives s’avere nécessaire pour
I'évaluation des irrégularités de surface. La poofiétrie mécanique permet d’obtenir des
parameétres de rugosité statistiques (Ra, Rq, RzS&§aSz...) et ainsi d’effectuer facilement
des comparaisons (Annexe 1). Plusieurs facteunsgpeinfluencer les résultats obtenus, c’est
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pourquoi une gamme d'étalonnage interne a étéseédilien préalable aux essais
d’électropolissage. Cette gamme a été préparéetibsant des échantillons de laiton

(CuZreoPly) polis par une succession d’opérations mécanigues differentes granulomeétries
(Tableau 6).

Tableau 6 : Granulométrie des draps de polissagisés pour réaliser les échantillons de la gamr&alonnage en laiton

Drap de polissage Taille de grains
Papier abrasif SiC 120 125 um
Papier abrasif SiC 500 30 um
Papier abrasif SiC 1200 15 um
Papier abrasif SiC 2000 10 um

Feutre + liquide diamanté 3 um 3um
Feutre + liquide diamanté 1 um lum

La rugosité de surface des échantillons de laitétéaléterminée en utilisant un profilomeétre
mécanique Dektak 150 de la marque Veeco®, et lefidpont été traités via le modéle Hills
and Valleys. Les parametres utilisés lors de I'étsoint :

* Rayon de courbure de la pointe : 2,5 um
» Force appliquée : 3 mg.

» Résolution : 0,075 um/ech

e Durée de l'analyse : 177 sou 56 s

e Longueur de mesure : 4 mm ou 1,25 mm

Trois mesures ont été réalisées par échantilltesatistances de mesures déterminées a partir
de la norme NF EN ISO 4288 :1998. Les critéres sgaiees a I'obtention de mesures de
rugosité cohérentes sont les valeurs de « cut effl& longueur d’évaluation de I'’échantillon.
Le Tableau 7 présente les prescriptions donnéesldarorme.

Tableau 7 : Longueur de mesure et « cut off » recandés en fonction du Ra de |'échantillon étudié

e de R ) e (om
Ra<0.02 0.08 0.4
0.02 <Ra< 0.1 0.25 1.25
0.1<Ra<2 0.8 >4
2<Ra<10 25 125
10 <Ra< 80 8 40
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Les échantillons ont été observés par microscapigue puis analysés par l'intermédiaire du
profilométre mécanique. Les résultats sont présefdas les figures 20 et 21.
SiC 120

SiC 500 SiC 1200

Figure 20 : Images en microscopie optique des édllars polis mécaniquement avec différents drappalissage

a. b.

I —e— Raavec cut off
B SiC 120 2000 - Rasans cut off

= e A ANt pr AN N P PN A e VN e o SiC 500 1500

T

R i o e SiC 1200

1000 -

Amplitude
Ra (nm)

SiC 2000

500
= NAP lum

- SiC 3pm
1 1 1 i | n 1 1 1 1 I 1 I 1 I 1 L 1 " 1
0 500 1000 1500 0 20 40 60 80 100 120

Longueur de mesure (en pm) Granulométrie du polissage mécanique (um)

Figure 21 : Profils de rugosité des échantillondipanécaniquement (a) et évolution du Ra en fonad®la granulométrie
utilisée pour le polissage et de I'application d'ent off" choisi selon la norme NF EN ISO 4288 :1998

En plus de l'augmentation de la rugosité avec kanglométrie croissante des draps de

polissage, I'utilisation d’un « cut off » conduitide modification des valeurs de Ra nhotamment
en présence de profils irréguliers tel que celdenb pour un polissage mécanique au papier
SiC 120. L’ensemble des mesures réalisées lorsttie@tude sera fait suivant la norme NF EN

ISO 4288 :1998.

Cette étude porte sur le traitement des objet@poctbmme les boites de montre, les bracelets,
mais aussi des pieces de maroquinerie et des agessu le premier contact et
particulierement la premiere impression visuelleessentielle et va conditionner toute notre
relation a I'objet. En cohérence avec ce secteartilité et pour la recherche d’'une opération
de finition de grande qualité, tous les échantdléeront I'objet d’'un prépolissage mécanique
jusqu’au papier SiC 1200. La rugosité moyenne dritbace (Ra) est alors proche de 100 nm.
Cela garantit également une meilleure reproduitéhiles essais.
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III. Caractérisation de I'électrolyte de polissagecitia
phosphorique

[11.1. Préparation de I'électrolyte

La solution & 10 mol/L soit 66 %m. est préparéauimpd’acide phosphorigue commercial a
85 %. Les quantités pour 500 mL de solution sonbdé g d’acide phosphorique a 85 % et
157,6 g d’eau.

La masse volumique de I'électrolyte a été détermper pesée. Pour cela, une fiole jaugée de
10mL et une balance de précision (¥ ont été utilisées. Les résultats obtenus squrtés
dans le Tableau 8 et ils sont comparés aux vapeunigees dans la littérature [26]. Pour chacune
des solutions, 'augmentation de température neifireaglie trés Iégerement la densité et les
valeurs obtenues a température ambiante sont aleheelles trouvées dans la littérature.

Tableau 8 : Densité de I'acide phosphorique a 86t%e I'électrolyte utilisé pour I'électropolissage

Masse volumique Littérature

Electrolyte Température (°C) Masse volumique (gjcm (glen?)
HsPQu 85 % 23 1,680 £ 0,005 1,6823 [26]
HsPQu 85 % 70 1,660 £ 0,014 /
HsPQu 66 % 23 1,480 £ 0,042 1,4176 [26]
HsPOQu 66 % 70 1,473 £ 0,010 /

La viscosité de I'électrolyte est mesurée a l'aiien viscosimetre capillaire de Ubbelohde
muni d’'une enceinte thermostatée (Annexe 1). Laoggé dynamique est alors donnée par la
formule suivante :

u=Kxt Eq. 2
U : viscosité dynamique en mPa.s K: constante du tube capillaire utilisé
(donnée par le constructeur, dans notre cas

t: temps mesuré pour que le liquide

. . K =0,041051
s’écoule entre les 2 graduations (en s) 0,041051)

Les mesures pour différentes concentrations ere gtidsphorique ont été répétées 3 fois pour
chacune des températures étudiées. Les résultaisusbse trouvent dans le tableau suivant.
Ces résultats sont en accord avec la littératura @8°C on a 6,55 mPa.s pour I'acide a 66 %
contre 8,105 mPa.s pour 60 %. La viscosité dimaei&7,8 % lorsque la solution est chauffée
a 70°C.
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Tableau 9 : Evolution de la viscosité de I'acidegphorique et de I'électrolyte en fonction de agérature

Viscosité Littérature

Electrolyte Température (°C) Viscosité (mPa.s) (mPa.s)

HsPQu 85 % 24 28,90 + 0,06 27,60 (80 %) [27]
HsPQu 85 % 74 5,48 + 0,20 /

HsPQ: 66 % 25 6,55 + 0,02 8,105 (60 %) [27]
HsPQ: 66 % 70 2,76 £ 0,02 /

Les conductivités des électrolytes sont mesurékade d’'un conductimétre CDM 210 de
Radiometer® équipé d’'une cellule de conductivit&cdestante de cellule égale a 1cm. Apres
etalonnage de I'appareil dans une solution de KKa| les mesures sont réalisées a 20 °C ainsi
gu’'a 70°C (Tableau 10). La conductivité augmentxd\élévation de température. Par ailleurs,
lorsque la concentration en acide phosphorique antg{de 66 a 85 %), cette derniére diminue
d’aprées la Figure 22 donnée par Chin et Chang [28].résultats obtenus suivent les tendances
décrites précédemment.

Tableau 10 : Conductivité de I'acide phosphoriqugses et de I'électrolyte utilisé pour I'électropsdiage

Conductivité Littérature [28
Electrolyte Température (°C) Conductivité (mS/cm) [28]

(mS/cm)
HsPQu 85 % 20 71,0 91 (25°C)
HsPQy 85 % 71 196,6 257
HsPQ: 66 % 23 146,2 193 (25°C)
HsPQu 66 % 70 2315 366
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Figure 22 : Evolution de la conductivité en fonatite la concentration en acide phosphorique poffédintes
températures [28]
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[11.2. Synthése des propriétés physico-chimiques

Le Tableau 11 présente I'ensemble des propriétésigdichimiques du mélange acide
phosphorique et eau, aux deux températures étudiées

Tableau 11 : Propriétés physico-chimiques de I'&l@ygte d’électropolissage de laitons

Température p H o
°C) (g/cmP) (mPa.s) (mS/cm)
HsPQu 66 % ~25 1,480 6,55 146,2
HsPQ: 66 % ~70 1,473 2,76 2315

IV. Etude électrochimigue du phénomeéne d’électropalssa

En préalable a la réalisation des essais d’éleglisgage proprement dits, I'étude du
comportement électrochimique du systéme est unge éasentielle pour appréhender les
différents phénomenes et en particulier la fonctlerla couche visqueuse. Ce sera également
I'occasion de sélectionner les paramétres lespg@usnents pour notre application.

IV.1. Mise en évidence du plateau d’électropolissage

IV.1.1. Description du dispositif électrochimigue

IV.1.1.a. Montage électrochimigue

De maniere a pouvoir imposer un potentiel tout ewant I'évolution du courant lors du
phénomene d’électropolissage, un montage a 3 éthadra été utilisé (Figure 23).

\ - .
| -
s ¢ 3 Flectrode
Electrode de >\ clectrode - = “ :
; ; Allonge E de travail
Travail A 4 (Laiton) —_— g rave
contenant _ P ! munie d’un
Electrode de 1I’¢électrode i = l embout
$fe - de référence > 40
Riglcrencs Cellule : 2? 40
§ “= double L ] Contre
C enveloppe § { ¢électrode
\\\—-—_.5-// s

Figure 23 : Schéma et photo de la cellule électimatue

o L’électrode de travail est constituée d’'une électrode tournante munie garte-
échantillon dans lequel on peut fixer des pastdie8 mm de diametre (Figure 24). La
surface active de cette derniere est un disque mhen6éde diametre (0,283 cm?). La
vitesse de I'électrode tournante sera donnée atifonde la manipulation effectuée.
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Electrode
tournante

Embout porte-
échantillon

Surface active et @
joint d’étanchéité P Pastille

Figure 24 : Porte-échantillon utilisé lors de ceétide

» La contre électrodequi permet le passage du courant est une grillétatee platiné.
Cette grille est placée au fond de la cellule éettimique, en face de I'électrode de
travail.

» L’électrode de reférencepermet d’imposer une différence de potentiel €&ode de
travail. Il s’agit d’'une électrode au calomel satyECS) plongée dans une allonge
contenant du KClI saturé.

Les potentiostats utilisés sont un modéle PGZ %0l dnarque Radiometer® accompagné du
logiciel VoltaMaster 4™ et un SP-240 de la margie-IBgic® accompagné du logiciel EC-
Lab™.

La cellule électrochimique est un réacteur cyligde a double enveloppe dans lequel un
volume de 200 mL d’électrolyte est introduit.

IV.1.1.b. Préparation de surface des échantillons

Pour I'ensemble des tracés intensité-potentiehdessilles subissent une préparation de surface
qui leur garantit un état de surface initial colérét reproductible. Cette préparation est

détaillée dans le Tableau 12. A l'issue de cettgpg@ration, les échantillons présentent une
surface poli-miroir.

Tableau 12 : Préparation de surface des echantllon

Préparation de surface

Polissage mécanique : Papiers SiC 400, 600, 120 slés suspensions 9, 6, 3 et 1 um sur feuitre

Ringcage eau éthanol dans un bac a ultrasons 20 kHzmin 5

Rincage eau distillée

Séchage a 'air comprimé

Dans le cas des essais réalisés en mode potetifjostda méme préparation de surface est
utilisée mais le polissage mécanique est interroauppapier SiC 1200.

A partir du montage précédent, des courbes deigal@n sont tracées avec différentes vitesses
de balayage (Figure 25) en commencant par les @ibbias1 de CuZasPhy.
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Figure 25 : Courbe de polarisation de CudPbz en milieu acide phosphorique & 360 rpm pour déifées vitesse de
balayage

Tableau 13 : Evolution des paramétres électrochiraijobtenus a partir des courbes intensité-poteatiefonction de la
vitesse de balayage

Potentiel du pic

Vitesse de de transition Potentiel début de Potentiel fin de Longueur du plateau
balayage (VIECS) plateau (V/ECS) plateau (V/ECS) (V)

2mV/s 0,65 0,755 1,785 1,03

5 mV/s 1,08 1,174 2,154 0,98

20 mV/s 1,19 1,347 2,129 0,782

Pour les trois vitesses de balayage choisiespl@dbes conservent la méme allure générale en
accord avec celles décrites dans la littératuré].[&n plateau d’électropolissage est présent
sur chacune d'elles, avec cependant des caraitjéestiégerement différentes. Aprés une
augmentation presque linéaire du courant, un poodeant précédent un plateau est distingué,
avant d’atteindre le mur du solvant pour les pltends potentiels. Le Tableau 13 regroupe
'ensemble des paramétres relevés sur les courbda &igure 25. Lorsque la vitesse de
balayage augmente, le pic de transition est déplacé les potentiels plus élevés : de
0,65 V/ECS pour 2 mV/s a 1,19 V/ECS pour 20 mVés plateau de polissage est quant a lui
réduit puisqu’il passe d’'une longueur de 1,03 VmpdunV/s a 0,782 V pour 20 mV/s. La
dépendance de la longueur du plateau de polisstgeitesse de balayage met en avant un
probléme de cinétique trés marqué pour les vitekseplus élevées. Or, les conditions
optimales permettant I'établissement d’un réginagictnaire correspondent a des vitesses de
balayage entre 1 et 10 mV/s. Pour la suite ded&t en particulier pour les autres nuances de
laiton, les tracés s’effectueront a 2 mV/s.
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Les courbes intensité-potentiel obtenues lors éledtropolissage du laiton en milieu acide
phosphorique présentent un palier caractéristiquie mhécanisme sous contréle diffusionnel
[29,30]. Le flux d’especes électroactives a laatefde I'électrode dépend de la convection
induite par la rotation de I'électrode tournant&duation de Levich peut donc étre utilisée
pour notre dispositif expérimental. Elle relie Endité de courant limite de diffusion en fonction
de la racine carré de la vitesse de rotation diectéode [31].

= 0,62zFD?/3w1/2y~1/6C Eq.3
]llm

Jiim - densité de courant limite de diffusion (A3m z : nombre d'électrons échangés

D : coefficient de diffusion de I'espece (m3.s F : constante de Faraday (96500 C:#Hiol

Q : vitesse de rotation de I'électrode (raljl.s C : concentration de l'espéce (mof)n

v : viscosité cinématique de I'électrolyte (mB.s

La mesure du courant limite sur le palier d’élegticssage se fait a partir des courbes intensité-
potentiel tracées pour différentes vitesses ddiootale I'électrode tournante. Nous pouvons
alors tracer une droite représentant le courarntdide diffusion en fonction de la racine carré
de la vitesse de I'électrode tournante. Le coeffitdirecteur de cette derniere est directement
proportionnel au coefficient de diffusion.

D’aprés les différents modéles trouvés dans laréture (Chapitre I. 111.4), le transfert de
matiére peut étre limité soit par la diffusion desions métalliques issus de la dissolution soit
par la diffusion d’espéces acceptrices présentes [ectrolyte. Suivant la nature de I'espéce
limitante, I'équation de Levich s’écrit différemntepuisque les gradients de concentration
entre le cceur de la solution et l'interface ne gtereront pas de la méme fagon. Nous allons
considérer ces deux cas successivement.

Pour commencer, I'espéce acceptrice peut étrd'gnitles anions de la solution (dans notre
cas les phosphates qui vont permettre de complesearations métalliques libérés) soit I'eau.
Dans I'hypothese ou le transport de matiere esttdimpar la diffusion des anions, la
concentration a l'interface en anion est prise cenmulle. L’équation de Levich s’écrit alors :

_ z 2/3 1/2.,-1/6
Jiim = 0,62 iom FDanionw /2y=t/ (Csol,anion - Cint,anion) Eq. 4

Ngnion . NOMbre d’anions par cation libéré . . X
anton P Cint.anion - CONcentration des anions a linterface
Csoranion - CONCentration des anions en solution (mol.nT3)

(mol.nTd)
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La pente de la droite de Levich vaut aldtss 0,62 —=—FD>/3 v=1/6C_ ion

anion anion
En considérant ensuite que I'espece limitante’eatilet la concentration a I'interface comme
étant nulle puisque c’est I'espéce limitante, I'egsion s’écrit alors:

Z
Neau

2/3 —
Jiim = 0,62 FDeéuwl/zv 1/6(Csol,eau - Cint,eau) Eq. 5

N,q., : nombre de molécules d’eau par cation libéré : , <
eau P Cintequ - CONcentration de leau a [linterface
Csorequ © CONCentration en eau dans la solution  (mol.nT®)

(mol.nT3)

La pente de la droite de Levich vaut aldts= 0,62 NZ FDZ3v6Ce01 ean

eau

Dans les deux cas, la relation suivante reliapelate de la droite de Levich a la concentration
de I'espéce cinétiguement limitante et au facteucabrdination peut étre écrite :

C= : Eq. 6
- z 2/3 _ qg.
0.62mFDeauV 1/6

La Figure 26 présente les courbes de polarisabtenaes sur du cuivre pur et sur les différents
alliages CuZgy, CuZny, et CuZnoPly pour des vitesses de rotation de I'électrode tmuben
variant de 0 a 2000 rpm. Dans I'ensemble des asdarbes présentent une allure globale
similaire.

Dans le cas du cuivre, des oscillations périodicaaag observées lors de la formation de la
couche visqueuse. Cette observation a déja ététadie par Glarum et Marshall ou par
Pointu [21,32] : il semblerait que ces oscillatieasent liées a des variations d’épaisseur et de
composition de la couche visqueuse (pouvant jouefasformation et la destruction du film
d’'oxyde). Ces dernieres apparaissent uniquement ¢gaivaleurs de rotation de I'électrode
tournante supérieures a 1000 rpm.

A faible vitesse de rotation, les courbes des gdka(Figure 26) présentent également des
irrégularités qui peuvent étre attribuées aux Budlexygene provenant de I'oxydation de I'eau
qui se fixent sur 'anode bloquant ainsi une pagiiela surface réactionnelle. A ces faibles
vitesses, on observe un léger pic de courant autddl plateau de polissage. Celui-Ci
correspond a la formation de la couche visqueus@iaant une légere baisse du courant et
permettant de passer d’une dissolution active adissolution contrélée du métal. Lorsque la
vitesse de rotation de I'électrode augmente, cdiparait ce qui laisse penser que cette couche
devient de plus en plus fine. Enfin, 'augmentatoa la vitesse de rotation entraine une
augmentation de la densité de courant limite cartséc a un meilleur renouvellement de
I'électrolyte a l'interface.
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Figure 26 : Courbes de polarisation des alliagesa): Cu, (b) CuZsy, (c) CuZnz et (d) CuZsePb, dans HPOs 10 M a 25 °C
pour différentes vitesses de rotation d'électrotbe=\2 mV/s

Tableau 14 : Evolution des paramétres électrochiragrelevés sur les courbes intensité-potentieluire en fonction de la
vitesse de rotation de I'électrode tournante

Potentiel du . .
) ] Potentiel début N -
Vitesse de pic de Potentiel finde  Longueur du Densité de courant
. i de plateau
rotation transition (VIECS) plateau (V/ECS) plateau (V) (mA/cm2)
(VIECS)

200 rpm 0,492 0,553 1,710 1,157 44,1
500 rpm 0,509 0,544 1,718 1,175 85,5
1000 rpm 0,673 0,688 1,850 1,162 114,7
1500 rpm 0,934 1,003 2,188 1,185 153,6
2000 rpm / 1,149 2,348 1,199 197,0
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Tableau 15 : Evolution des paramétres électrochiregjrelevés sur les courbes intensité-potentieCalzirg; en fonction de
la vitesse de rotation de I'électrode tournante

Potentiel du L

) ] Potentiel début L "y
Vitesse de pic de de plateau Potentiel fin de  Longueur du Densité de courant

rotation transition Y /pECS) plateau (V/ECS) plateau (V) (mA/cm?)

(VIECS)

200 rpm 0,382 0,451 1,573 1,121 43,2

500 rpm 0,399 0,478 1,735 1,257 69,7
1000 rpm 0,705 0,757 1,990 1,233 111,8
1500 rpm 0,645 0,739 1,920 1,181 134,7
2000 rpm / 0,713 1,930 1,217 158,3

Tableau 16 : Evolution des paramétres électrochiregjrelevés sur les courbes intensité-potentieCalzin en fonction de
la vitesse de rotation de I'électrode tournante

Potentiel du S
] ] Potentiel début _ "y
Vitesse de pic de Potentiel fin de  Longueur du Densité de courant
. i de plateau
rotation transition (VIECS) plateau (V/ECS) plateau (V) (mA/cm?)
(VIECS)

200 rpm 0,372 0,425 1,642 1,217 48,3
500 rpm 0,568 0,467 1,764 1,297 85,6
1000 rpm 0,596 0,603 1,889 1,286 132,0
1500 rpm 0,69 0,698 2,13 1,432 167,7
2000 rpm / 0,860 2,19 1,330 200,5

Tableau 17 : Evolution des paramétres électrochireimrelevés sur les courbes intensité-potentielalfirssPb, en fonction
de la vitesse de rotation de I'électrode tournante

Potentiel du . 3

) i Potentiel début L o

Vitesse de pic de Potentiel finde  Longueur du Densité de courant
. . de plateau
rotation transition plateau (V/ECS) plateau (V) (mA/cm?)
(V/IECS)
(V/IECS)

200 rpm 0,365 0,464 1,615 1,151 42,2
500 rpm 0,441 0,518 1,735 1,217 78,0
1000 rpm 0,552 0,645 1,803 1,158 103,4
1500 rpm 0,688 0,748 1,923 1,175 138,1
2000 rpm / 0,739 1,981 1,242 155,1
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Les Tableaux 14, 15, 16 et 17 regroupent les pdramélectrochimiques remarquables tirés
des courbes intensité-potentiel. Quelle que saiulance étudiée, le potentiel de la transition
entre la dissolution active et le plateau statimenast décalé vers la droite (d’environ
0,4 VIECS a 0,7 VIECS) lorsque la vitesse rotatieélectrode augmente. Il en va de méme
pour les potentiels de début et fin de plateau. @awmiers se décalent dans les mémes
proportions car les longueurs des plateaux ne mMapas au sein d’'une méme nuance. Le
CuZnyz possede le plateau le plus grand, indépendammena diitesse de rotation de
I'électrode tout en restant dans les mémes ordzagrahdeurs (1,1 a 1,4 V). Les valeurs des
densités de courant limites sont proches d’une cauanl’autre quelle que soit la vitesse de
rotation.

Afin de faciliter 'analyse et la comparaison densemble des échantillons, nous avons a
nouveau traceé les courbes de Levich corresponddradsigure 27, qui représente le tracé de
jim = f(@¥?) pour chacun des matériaux étudiés, montre quensité de courant augmente
proportionnellement a la racine carrée de la vitelesrotation. La dissolution est donc limitée
par la diffusion et obéit a la loi de Levich. Le®ites obtenues sont presque superposées pour
I'ensemble des échantillons, de la méme maniérelepi€ourbes intensité-potentiel. Cette
observation montre que la composition de la nuatinBuence par le mécanisme de diffusion
dans le cas du cuivre et de laitons en milieu aplesphorique. En effet, si les cations
métalliques étaient les especes limitantes, dé&relifces au niveau de ces courbes pourraient
étre observées puisque les parts respectives e@fficismts de diffusion pour chaque espéce
seraient modifiées. Cette analyse nous permet dereonfirmer une limitation, soit par une
espece acceptrice, soit par I'eau comme la littiéede mentionne dans le cas du cuivre [33,34].
Il est difficile d'aller plus loin dans [linterpration des résultats sans informations
complémentaires, et en particulier de confirmen bw I'autre des modéles cités dans la Figure
16 du Chapitre I.

225 Ci

200 e CuZn37 y 11[).7\ i
—— R*=0,994 ,
175

CuZn42 y=12,37x
= R>=0,967 \
+  CuZn39Pb2 y=10,62x

R?=0,994

U L |

150

125

100

75

50

Densité de courant limite (mA/cm?)

rrreyrvsyr*r e st v

1 l 1 I 1 l
0 2 -+ 6 8 10 12 14 16

Vo ((rad/s)'?)

Figure 27 : Evolution des courbes de Levich powdwre et les laitons étudiés dansPs 66 % a 25°C
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V.Mise en ceuvre de I'electropolissage des laitons

L'étude précédente a permis de mettre en évidenpeélsence d’'un plateau de diffusion qui
s’étend sur plus de 1 V pour tous les matériauxur Pmettre au point un procédé
d’électroplissage, il conviendra de se placer aatentiel choisi sur le plateau et d’étudier son
influence et celle du temps sur la modificatiorsdeface des échantillons.

Les résultats seront évalués sur des criteres gsopu procédé comme I'évolution du
rendement, I'évolution de la perte d'épaisseusueties résultats propres a I'état de la surface
tel que la diminution de la rugosité, la modificati de la microstructure ainsi que la
modification de 'orientation cristallographique.

Cette étude est réalisée en conditions potentigetst dans la cellule présentée précédemment
avec I'électrolyte d’acide phosphorique a 10 mal/25°C. La gamme de potentiel balayée est
celle définie a partir des courbes intensité-padéttacées a 500 rpm.

V.1. Choix du temps de traitement

Un test préliminaire sur les échantillons de CyRly dans des conditions données (potentiel
1046 mV/ECS — 500 rpm) a permis de fixer le tempsrditement qui sera ensuite appliqué a
toutes les nuances de laiton a 10 minutes. Cel@egmrnd a des conditions de polissage
significatives tout en évitant un enlevement dei@natrop élevé (environ 4 um/min). En effet,
aprés 10 minutes de traitement, les joints de graont révélés tandis qu'ils sont tres peu
visibles pour 2 et 5 minutes (Figure 28).

Surface brute 2 min

Figure 28 : Etat de surface d'échantillon de CetPfn, électropolis & 1046 mV/ECS dans I'acide phospherigb00 rpm et
pour différents temps de traitement

V.2. Influence du potentiel sur I'état de surface des@s électropolies

V.2.1. Choix des potentiels a partir des courbes de malton

Les échantillons ont été électropolis a des pakntiumérotés de 1 a 5 choisis sur les courbes
intensité-potentiel. Le potentiel (1) a été fixandda zone de dissolution active. Le deuxieme
se trouve au niveau de pic de transition (2) cpordant a I'établissement de la couche
visqueuse. Les 3 potentiels suivants sont situétebnt, milieu et fin du palier de polissage.
Pour finir, le dernier est choisi dans la zone gtation du solvant.
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Figure 29 : Voltampérogrammes anodiques des alfageZns (a), CuZnz (b) et CuZsPhz (c) & 25°C dans l'acide
phosphorique 58 %. Vb= 2 mV/& = 500 rpm

Chaque échantillon est électropoli au potentielsiaisélectionné pendant un temps de
10 minutes a 25°C tout en maintenant une vitessotaéion de I'électrode de 500 rpm. Le
traitement est systématiquement reproduit 3 faickaque pastille.

V.2.2. Cinétique et rendements d’'électropolissage

V.2.2.a. Méthode de détermination des rendements

Pour déterminer les rendements de dissolution diEsehtes nuances, nous avons utilisé la
méthode gravimétrique. Le rendement faradique @sbé par le rapport entre la masse réelle
dissoute a I'anode et la masse théorique (calculée)

R = Mpratique

Eq. 7
Mthéorique

D’apres la loi de Faraday, il est possible de déieer la masse théorique :

m It M e

7 . = — —_— q
théorique F Mo

Mepsorique - Masse théorique () F : constante de Faraday (C/mol)
| : courant moyen mesuré (A) M : masse molaire du métal (g/mol)
t : temps d’électropolissage (s) ne_ : nombre d’électrons échanges
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Dans le cas d'un alliage, il est nécessaire dedpesen compte le rapport pondéral (pourcentage
massique) de chacun des éléments de l'alliaget @asquoi, un équivalent-gramme moyen
est calculé pour chacun des laitons (Tableau 18).

Tableau 18 : Détermination des équivalents grampoes chacune des nuances de laiton

Eléments Valence de Masse molaire Equivalent CuZrePl  CuZmz CuZrey
dissolution (g/mol) gramme (g/® (%om.) (%om.) (%om.)
Cuivre +2 63,55 31,78 57,4 57,1 63
Zinc +2 65,38 32,69 39,7 42,8 37
Plomb +2 207,1 103,55 25 0 0
Equivalent
33,81 32,14 32,11

gramme moyen

Il faut noter que la valence utilisée pour calcudecontribution de la dissolution du plomb a
ete fixée a +2 en se basant sur des résultatsdsdadittérature, par analogie avec I'oxydation
du plomb en milieu EBQy [35,36].

V.2.2.b. Evolution des rendements faradigues en fonctiopadantiel

Les résultats obtenus lors de I'étude de I'effepdtentiel sur le rendement d’électropolissage
sont représentés sur la Figure 30.

Les mémes tendances sont observées quelle qua sodnce étudiée. Lorsque le potentiel est
situé dans la zone de dissolution active ou dazsri@ de polissage, le rendement obtenu est
proche de 100 %. Dans ces domaines, la totalit®odrant est utilisée pour la dissolution du
métal selon une réaction de type :

M- M"™" + ne”

Lorsque le potentiel augmente au-dela de 1,8 V/EGBespondant a la fin du palier
d’électropolissage, une chute du rendement app&makffet, dans cette zone de potentiel, une
partie du courant est utilisée par la réaction giation de I'eau qui se traduit par un
dégagement de dioxygéene. Ce phénoméne est visibdeilanu puisque des bulles de gaz
apparaissent sur I'échantillon.

Il faut noter que les valeurs des rendements fquedi sont proches ou supérieures a 100 %,
notamment a cause des incertitudes liées a la aetthe mesure de la surface. En effet, les
pastilles métalliques sont placées dans un potiangitlon (Figure 24) dont I'étanchéité est

assurée par le biais d’un joint qui peut s’écrgdas ou moins, ce qui conduit a une légere
incertitude sur la surface de travail. De plug;daception de 'embout de I'électrode fait qu'il

existe un décrochement entre la surface activEélbetrode et la surface masquée de 'embout
permettant de maintenir la pastille en place (a#ftérence de marche correspond a I'épaisseur
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du joint). Cette derniere peut géner le départtildies de la surface active et la présence de
bulles de gaz lors de la dissolution peut « masguere partie de la surface active. Pour finir,
la derniere incertitude est liée a la méthode dsumge: la gravimétrie. En effet, les pastilles
sont de petites dimensions et elles sont recows/aafeés électropolissage d’'une couche
visqueuse qui peut étre difficile a éliminer.
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Figure 30 : Evolution du rendement de dissoluties différentes nuances de laiton en fonction daniie : (a) CuZsy, (b)
CuZm et (c) CuZeePhe avec une vitesse de rotation de 500 rpm dansctiélyte d’acide phosphorique a 25°C

V.2.2.c. Méthode de détermination de la vitesse de dissoluti

A partir des mesures gravimétriques, il est posgiled déterminer la vitesse de dissolution en
pm/min :

m 4
V . e _ (pXSX10 )
dissolution — § — t Eq. 9
Viissotution - Vitesse de dissolution m : masse dissoute (g)

(Lm/min) p : masse volumique du métal (gm

: épai rdi m L .
e : epaisseur dissoute (Lm) S : surface électropolie (cm?)
t : temps d’électropolissage (min)

Les masses volumiques utilisées sont celles pesgaians le Tableau 3.
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V.2.2.d. Détermination expérimentale de la vitesse de disisol

Les vitesses de dissolution pour chacune des nsaleciton sont présentées dans la Figure
31.
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Figure 31 : Evolution des vitesses de dissoluties différents laitons en fonction du potentielet&opolissage en milieu
acide a 25°C et 500 rpm

La vitesse de dissolution varie peu quel que sqiitentiel appliqué. Il est a noter qu’a faible

potentiel, choisi en condition non stationnaireyi@sse de dissolution est légérement plus
faible que pour des potentiels pris sur le plat&ans tous les cas, la vitesse de dissolution
reste liée aux densités de courant mesurées.

V.3. Analyses de surface et de composition aprés élegdisspge

Le but de cette étude est de mettre en évidenoeddgications de la surface pour les différents
potentiels d’électropolissage, étudiés de faconnadéduire les conditions optimales de
traitement.

En électropolissage, I'aspect des piéces est impprtet nous avons donc débuté la

caractérisation par des observations visuelleddeau 19 permet donner une vue globale de
I'aspect des 3 nuances apres les traitements #exedits potentiels définis précédemment sur
les courbes intenisté-potentiel.

Les échantillons de CuZnélectropolis & un potentiel situé avant le paliétectropolissage
présentent une tres forte rugosité de surface.fléhdans la zone de dissolution active, une
dissolution non contr6lée de I'alliage conduit @bkention d’'une surface « sablée ». Pour des
potentiels plus élevés (a partir de I'échantillgnl&@ surface électropolie est brillante et lisse.
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Tableau 19 : Aspect des échantillons de laitontédgolis & différents potentiels

Echantillons 1 2 3 4 5 6
CuZrg; . . ’
Epaisseur dissoute (um) 10,00+2,7 18,5112;1 22,7610,3 | 17,87+4,2 | 21,13+1,7 | 20,14+0,9
CuZn, . q ‘
Epaisseur dissoute (um) 14,38:6,2 | 18,59+2,8 | 19,61+1,1 | 21,49:05 | 22,37#3,1 | 20,9122
CuZnssPhy ' ‘ ' . . . @
Epaisseur dissoute (um) 11,44:15 | 1525+28 | 14,40:1,9 | 16,94+2,1 | 19,2006 | 23,01%1.1

Les échantillons diphasés (CudPly et CuZny) présentent tous les deux un aspect similaire,
malgré le fait que 'un d’eux ne contienne pas @egtipules de plomb. Pour des faibles
potentiels, en plus de I'aspect rugueux, une cotraosée de I'échantillon est observée. Elle
s’explique par une dissolution préférentielle dphase riche en zinc (pha®eg qui est moins
noble. Machadet al. [37] ont confirmé la dissolution préférentielle dinc dans du laiton
CuZrgy et CuZngoPks lors de I'électrodissolution de ces matériaux.aktip de I'échantillon 3
(début du plateau de polissage), on observe ute aggmentation de la brillance et donc une
amélioration de la qualité de I'électropolissage 4™ échantillon présente le plus bel aspect,
ce qui correspond au potentiel du milieu de plat@&awur finir, 'échantillon 6 présente des
défauts de surfaces analogues a des pigdres, mjungautables aux bulles d’'oxygene formées
dans cette zone de potentiel. Enfin, sur certaiharéillons la présence d’un vortex lié au mode
d’agitation de I'électrode tournante est relevée.

Les épaisseurs dissoutes pour les échantillony@bedis aux potentiels choisis sur le plateau
sont constantes quelle que soit la nuance étuBliger. les autres conditions, ces épaisseurs
présentent les mémes variations que le couram¢saourbes de polarisation.

V.3.2. Morphologies des échantillons

La microstructure des échantillons obtenus aprestrépolissage a été caractérisée par
Microscopie Electronique a Balayage (Annexe 1)ff@dints grossissement (x 500 et x 2000).
Les images ont été réalisées a partir des élecsenmdaires.
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Figure 32 : Images MEB (x 2000) des échantilloeCdiZn7 obtenus apres électropolissage a différents pitisnil) 0,25,

(2) 0,44, (3) 0,52, (4), 1,07, (5) 1,6 V/ECS a 50011
Les résultats de I'analyse des échantillons de gisfmt donnés dans la Figure 32. Le premier
point choisi dans la zone de dissolution activedaitra I'obtention d’'un échantillon présentant
des attaques préférentielles aux joints de grgmisse remarquent sur I'image 1 de la Figure
32. La surface de I'échantillon ainsi obtenue eateret rugueuse, notamment a cause de la
dissolution préférentielle du zinc par rapport aivie. Lorsque le potentiel augmente et que le
palier d’électropolissage est atteint, les joirdgcains deviennent moins apparents et la surface
est lisse. Pour un potentiel choisi au milieu datgdu (échantillon 4), on se trouve dans une
situation ou la couche visqueuse joue son réleal@éne significative conduisant a une surface
lisse et brillante. Cependant, lorsque le potemtigmente encore (Figure 32.5), les joints de
grains réapparaissent et des piglres dues a lafiormde bulles peuvent étre observées. Les
conditions deviennent défavorables au polissaggrélgtique. Les échantillons présentent des
défauts de surface pouvant étre attribués a ladtiomet a la croissance de bulles d’'oxygéne.
Ceci est confirmé par I'existence de zones oufase n’est pas correctement électropolie. Ce
dégagement d’oxygéne peut donc avoir des conségsiatisastreuses pour la surface de la
piece a traiter : d’'une part la formation de bubegendre la formation de piqdres, et d’autre
part elles peuvent également bloquer la surfacegpei I'électrode est placée horizontalement
dans la cellule. Des défauts comme des striescadet correspondant a la remontée de bulles
ont été relevés dans la littérature [38,39]. Cestaiuteurs tels que Shiehal.[40] ont montré
gue la quantité de piqdres liées aux bulles peatd#tninuée en utilisant du polyéthylene glycol
et de l'acide sulfurique dans l'acide phosphoridues de I'électropolissage de cuivre.
Palmieriet al.[41] ont suggéré l'utilisation d’'un potentiel piaau-dela de la zone d’oxydation
du solvant afin d’accélérer la formation des bulktsainsi limiter les défauts de surface. Il a
été montré que l'agitation entrainée par I'éleatrotburnante n’est pas favorable a
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I'électropolissage et qu’une agitation contréléenpet d’évacuer les bulles fixées a la surface
métallique, mais il ne faut toutefois pas élimiteecouche visqueuse [42].

Figure 33 : Images MEB (x 2000) des échantillon€d&ni2 obtenus apres électropolissage a différents pmisntl) 0,22,

(2) 0,42, (3) 0,5, (4), 1,0, (5) 1,6, (6) 2,0 V/EZS00 rpm
De la méme fagon que pour le laiton CeZfes morphologies des échantillons de Ci2prés
électropolissage sont analysées (Figure 33). Laepee dans ce matériau de deux phases
(o etB) conduit a un comportement différent du CeiZi faible potentiel, lorsque la couche
visqueuse n’est pas formée, la surface fait I'objettaques préférentielles. La phfiseonnée
par le diagramme de phase comme la plus richeren(Eigure 17), est dissoute de maniere
préférentielle par rapport a la phasd.a surface obtenue est rugueuse et légéremeid oles
par la présence importante de cuivre. Cette obSenvaonfirme que dans cette zone de
potentiel, la réaction n’est pas sous contrélauditinnel. Lorsque le potentiel augmente et que
le palier d’électropolissage est atteint, la défé&ce de niveau diminue entre les deux phases
donc leur vitesse de dissolution devient équivaleRour un potentiel choisi au milieu du
plateau (Figure 33.4.), la couche visqueuse jong@e de maniére significative conduisant a
I'obtention d’une surface lisse et brillante. Atradu potentiel de fin de plateau (Figure 33.5.),
il a été constaté que les conditions deviennemtvibéhbles au polissage électrolytique. En effet,
les différences de niveau entre les deux phaseégleamuveau marquées et visuellement, les
échantillons présentent des défauts de surfacespbétre attribués a la formation et a la
croissance de bulles d’oxygéne.
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Figure 34 : Image MEB (x 500 et x 2000) des édhans de CuZgoPh, obtenus aprés électropolissage a différents
potentiels (1) 0,2, (2) 0,364, (3) 0,5, (4), 18),1,6, (6) 2,0 V/ECS & 500 rpm.

L’étude des échantillons de CuwdRb (Figure 34) met en évidence le méme comportement
gue pour le CuzZn. A faible potentiel, 'une des phases est préfieement attaquée par
rapport a l'autre. Cette observation est confirgéee a une analyse EDX effectuée sur cet
échantillon (Figure 35). A nouveau, la phfisgiche en zinc, est attaquée préférentiellement
par rapport a la phase Pour un potentiel choisi au milieu du plateag(fe 34.4.), la surface
électropolie est lisse et brillante pour autargt,darticules de plomb ne sont pas éliminées de la
surface et elles forment des agrégats. Elles nédlsemcependant pas géner la qualité de
I'électropolissage (contréle visuel).

[bat b+ a1 oee
THATE0  Dak TrpesSES Apelle § Weaiii0 Beyiid.e0

T

164,26 Y%om.
035,74 %m.

Cu: 69,39 %m.
Zn : 30,61 %m.

Cu: 65,32 %m.
Zn : 34,68 %m.

Figure 35 : Image MEB et analyse EDX de I'échaotilll de CuZsPhz électropoli a 0,2 V/ECS pendant 10 minutes a
500 rpm
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Apres électropolissage, la structure des laitohs edvélée » de la méme fagon qu’apres une
attaque métallographique (Figure 18). Ces résudtaiirment ceux obtenus dans la partie 11.2.
car indépendamment de la composition des échargjlla morphologie de surface est modifieée
en fonction du potentiel appliqué.

Analyse de la rugosité de surface des échantillons
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Figure 36 : Evolution des profils de rugosité esdleurs de rugosité (Ra et Rq) des échantillenition électropolis &
différents potentiels : (a), (d) Cuzn(b), (e) CuZm et (c), (f) CuZgPhz

L’'analyse des profils de surface présentés suigiar& 36 montre qu'au niveau du plateau de
polissage, la qualité de la surface est amélioeemahniére significative. Ce résultat n’est pas
surprenant puisque la littérature indique, notamrdans le cas du cuivre, que cette gamme de
tension est la plus favorable a un polissage dditqud apparait sur la Figure 36 que les
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meilleurs résultats sont obtenus pour le laiton Gy Zpuisque les profils obtenus sont plus
lisses notamment pour un potentiel de 1,6 V/ECS.

La rugosité arithmétique (Ra) ainsi que la rugagitédratique (Rq) ont été déterminées a partir
des profils de surface pour chacun des potentielsracé de I'évolution de ces parametres en
fonction du potentiel a été relevé (Figure 36 €t §. Il apparait que les différentes nuances de
laiton présentent les mémes tendances. En effet, idapremier temps, une forte augmentation
de la rugosité par rapport aux valeurs de départa@sstatée puisque les premiers potentiels
sont situés dans la zone ou ni la couche visquau$e film anodique ne jouent leur réle. En
effet, il a déja été observé sur les images MEBI@guea une dissolution préférentielle d’'une
phase par rapport a I'autre dans le cas des lailipissés et de certains plans cristallins dans
le cas du CuZzs#. Il faut se placer a des potentiels supérieur¥ &£CS pour commencer a voir
un effet positif de I'électropolissage. La rugosit surface de I'échantillon traité diminue, et
le profil de surface perd sa rugosité fine poulaigser apparaitre qu’un profil vallonné. Cette
observation correspond aux valeurs de potentiél8&/ECS Figure 36 a, 1 V/ECS Figure 36
b et 0,54 V/IECS Figure 36 c. L'augmentation deelasion appliquée entraine ensuite une
dégradation de la qualité de surface obtenue.fét) &f formation de pigQres rendent la surface
trés rugueuse ce qui corrobore les observationgNés par MEB des échantillons (Figures 32,
33 et 34).

Les échantillons de CuZnprésentent les meilleurs résultats en terme desitégc’est-a-dire

les valeurs les plus faibles de rugosité, ce guficoe les observations MEB. Les laitons
CuZreoPhky et CuZn. présentent deux phases différentes, ils sontg@lisats a électropolir &
cause des possibles dissolutions préférentiellesyvhleurs de rugosité obtenues pour ces deux
nuances sont systématiquement plus élevees.

3000 |- +— Ra CuZn37 T
- e Ra CuZn42 %
2500 |- —»— Ra CuZn39Pb2 1
o 2000
5 B /‘,"
21500 3 /]
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so0fF E e F— §_
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Figure 37 : Comparatif de I'évolution de la moyeramghmétique de la rugosité (Ra) mesurée par podiiétrie mécanique
en fonction du potentiel pour les 3 nuances dehait
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Aprés électropolissage, I'ensemble des échantiloég analysé par DRX afin de déterminer
la composition cristalline des surfaces et des nzabé. La méthode d’analyse est la méme que
celle décrite dans le paragraphe 11.2. La Figur@r@ente les diffractogrammes obtenus pour
chaque nuance et pour des potentiels croissanmtsspondants a ceux figurants sur les courbes
électrochimiques (Figure 29). Le diffractogramme l'dehantillon poli mécaniquement au
papier SiC1200 est ajouté systématiquement au pregtan.

A chaque fois, les structures obtenues sont siredaa celles des matériaux bruts étudiés
préecédemment. Les échantillons de CGitfrésentent seulement les pics d'une seule phase
(phasen) et les diffractogrammes obtenus pour le Gg2ly et CuZn. (Figure 38) affichent

les pics caractéristiques des deux phases présdatelsase: et la phas@ du laiton (ainsi que

les pics du plomb pour les échantillons concernés).

En regardant la distribution de la teneur en phasel et en plomb selon le potentiel
d’électropolissage (Figure 39 b et c), des difféemmapparaissent. A faible potentiel, les teneurs
en phas§ diminuent indiquant une dissolution préférentieleecette derniere au profit de la
phasea. Ceci confirme les observations effectuées lord’algalyse des microstructures,
puisque la phase riche en zinc se dissout préféliement. A partir des potentiels 2 ou 3 (au-
dela de 0,5 V/ECS) et jusqu’a la fin du plateauretmouve une structure proche de celle des
echantillons bruts. Comme attendu, une dissoluiéatoire des deux phases a lieu dans ces
conditions, notamment grace a la présence de keheouisqueuse formée en surface. De plus,
cela confirme que le potentiel situé au milieu datgau est le plus favorable pour
I'électropolissage des laitons diphasiques. Polaiten contenant du plomb, la teneur de cet
élément ne semble pas varier ni géner I'obtentionalsurface électropolie.

Concernant les échantillons de CgZfFigure 39 a), les coefficients relatifs de tegtont été
déterminés pour chacun des plans cristallins diémaat Les résultats sont plus difficiles a
interpréter étant donné le nombre de plans corésdééanmoins les tendances observées vont
dans le méme sens que dans le cas des laitonssidjpbs. En effet, a faible potentiel une
dissolution préférentielle du plan (311) par rappoix autres plans cristallins est retrouvée. Par
ailleurs il apparait qu’au potentiel de milieu dateau, la structure cristalline de I'’échantillon
électropoli correspond en tout point a celle deHantillon brut. Cette similarité est en accord
avec la littérature car plusieurs auteurs (Lanf8], Hoar [44] et Hoar et Mowat [19]) ont
montré qu’une surface de qualité (lisse et bridune peut étre obtenue que par une dissolution
aléatoire des plans cristallins.
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En complément des mesures de micro-rugosité, naussavalué I'évolution de la surface a
I'échelle nanométrique par microscopie a force aqom (AFM — Annexe 1) pour des
échantillons préparés a un potentiel d’électropali® choisi au milieu du plateau de polissage.
Les potentiels de milieu de plateau correspondespectivement a 1 V/ECS pour Cudty

et CuZnz et 1,07 V/ECS pour CuZn Le temps de traitement est de 10 minutes. Lelysem
sont effectuées en utilisant I'appareil NanoObse@8I® et le traitement des données est
effectué via le logiciel MountainsMap™ de Digitalirf®. Les parametres de I'analyse de
rugosité par AFM sont les suivants :

* 6 points de mesures/échantillon

» Pointe : AppNano Fort Part

* Mode : contact

» Surface d'analyse : 50 pm x 50 pm et 10 pm x 10 pm.
* Vitesse de balayage : 1 ligne/s

La Figure 40 présente les images obtenues etdemmgtres de rugosité (Sa: moyenne
arithmétique, Sq: moyenne quadratique et Sz :euaunaximale) sont présentés dans le
Tableau 20 accompagnés des valeurs des écarts-types

Tableau 20 : Valeurs de la rugosité de surface miés pour les différentes nuances de laiton avisapres électropolissage
en milieu acide a 25°C, 500 rpm, aux potentiels deemnde plateau soit 1 V/ECS pour Cudly et CuZn: et 1,07 V/IECS
pour CuZniy

| Laitons avant EP (SiC1200) EP CuzZn39Pb2 ! EP CuzZn42 ! EP Cuzn37

nm nm nm nm
Parametres: (hm) ! (nm) ! (nm) : (o)
de rugosité | Surface de  Surface de! Surface de Surface de !  Surface de Surface de | Surface de  Surface de

i balayage50x balayage : balayage balayage : balayage balayage : balayage balayage

50um 10x10ym |  50x50pm 10x10pm |  50x50pm 10x10pm ! 50x50um  10x10pm

Sa 777090 2,05+0,10 | 5,28+2,00 0,9+060 | 2,25+0,6 0,81+050 | 1,171 0,34+0,10
Sq 12,55:1,80 4,19+1,10 | 10,40:4,70  1,57£0,80 @ 4,90+150  1,28+060 | 2,77+18  0,53+0,20
Sz 446:216,4 167,6:947 | 511,7¢3852 53,8:242 | 3412+1967 43,4:185 | 20%204 20,6127

Apres électropolissage, les échantillons de la#tpparaissent lisses et brillants. A I'échelle
microscopique, les morphologies obtenues sont sbids a celles observées lors de I'analyse
au MEB et les rugosités locales sont trés faibleferfeures a 10 nm). En effet, sur les
échantillons diphasiques (CugRb» et CuZny), deux phases bien distinctes qui ne semblent
pas avoir le méme comportement lors de I'électispafje sont observées (Figure 40). La
présence des particules de plomb n’a pas d'infleeh@chantillon de Cuzn présente une
structure typique de Widmanstatten similaire a ecebbbservée lors de [lattaque
métallographique du substrat (cf. Chapitre Il).t€etbservation conforte les résultats obtenus
lors de l'analyse DRX : I'électropolissage est optm puisque la structure cristalline est
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aléatoirement dissoute. L’échantillon de CeZprésente une surface globalement lisse mais
avec quelques défauts tels que des trous (dusgageéhent de dioxygene) et de particules
dissoutes restées attachées a la surface.

Polissage
mécanique

& 83

a0
35
30
25

CuZn,,Pb,

g3

CuZn,,

CuZn,,

Figure 40 : Images AFM des échantillons électropalii potentiel du milieu de plateau : avant élgatissage, CuZnPhy,
CuZmnz et CuZnz

Quel que soit I'échantillon, les parametres de sitgmbtenus apres électropolissage sont plus
faibles que ceux de la surface brute. Il s’agi7d& nm et 2,05 nm pour I'échantillon brut et
de valeurs inférieures a 5,5 nm et 1 nm pour lesmdlons électropolis. Il faut noter que les
valeurs de rugosité les plus élevées sont cellesnabs avec I'échantillon de CwdRly. Ce
résultat peut étre attribué a la présence de pltiae plomb (observées sur la Figure 40) qui
restent en surface apres traitement.

-71-



Chapitre 1. Electropolissage de nuances de laiterMise en place expérimentale

VI. Conclusion

Les premiers essais d’électropolissage réalisésdear substrats cuivreux de différentes
compositions (Cu, CuzsPhy, CuZmn, et CuZny) ont permis d’établir un protocole pour mettre
en place, choisir les parametres sensibles et téaiser les résultats d'un procédé
d’électropolissage. Nous avons en particulier,rdéfin set de techniques de caractérisation qui
sera utilisé systématiquement dans la suite dedést

L'étude électrochimiqgue menée dans I'acide phodghbera permis de mettre en évidence les
conditions nécessaires au phénomeéne d’électropgissCelles-ci se matérialisent sur les
courbes intensité-potentiel par un plateau anodigusourant (appelé plateau de polissage) qui
s'étend sur plus de 1 V, indépendamment de la ceitipo du substrat. Ce plateau,
correspondant a une densité de courant limite;asictéristique d’'une réaction limitée par le
transfert de matiére donc d’une cinétique de réacous contrble diffusionnel. La vérification
de l'application de la loi de Levich (utilisatiorude électrode tournante) a permis de confirmer
ce controle diffusionnel, ainsi que de mettre eideéwe que la diffusion des especes
acceptrices (eau, phosphates,...) est le mécanismtarii.

Cette étude a par ailleurs permis de déterminepdeametres optimaux de traitement pour
chacune des nuances étudiées. Pour les nuances#aes,l la température du bain d’acide
phosphorique est fixée a 25°C, le temps de traiees de 10 minutes et le potentiel est choisi
au milieu du plateau de polissage, soit un potedéd’ordre de 1,1 V/ECS.

Les analyses de morphologie de surface (MEB et AEbNHfirmées par I'analyse de la rugosité
de surface, ont montré que les nuances monophaséplss faciles a électropolir que les
diphasés. L'analyse des échantillons de laitondpaX a permis de confirmer la présence de
différentes phases pour les échantillons de Gu&nCuZndPky. Ces derniers sont donc plus
difficiles a électropolir puisqu’il peut y avoir arattaque préférentielle de la phfiggiche en
zinc), sauf si le potentiel d’électropolissage @stisi au milieu du plateau. Les particules de
plomb présentent en surface ne sont pas éliminégslll traitement, mais elles ne perturbent
pas la réaction. Enfin, les différences observatee ées parametres de rugosité micromeétriques
et nanométriques illustrent la diversité des phéwas mis en jeu et constituent un point de
vigilance pour le reste de cette étude.

-72-



Chapitre 1. Electropolissage de nuances de laiterMise en place expérimentale

Références bibliographiques

[1] P.A. Jacquet, Electrolytic Method for obtainiyight Copper Surfaces, Nature. 135
(1935) 1076.

[2] D.R. Gabe, Electropolishing of copper and cogpesed alloys in ortho-phosphoric acid,
Corros. Sci. 12 (1972) 113-120.

[3] D.R. Gabe, Toward a Universal Electropolishidgjution, Metallography. 5 (1972) 415—
421.

[4] R. Vidal, A.C. West, Copper electropolishing soncentrated phosphoric acid. I
Experimental findings, J Electrochem Soc. 142 () 2882-2689.

[5] R. Vidal, A.C. West, Copper electropolishing concentrated phosphoric acid. Il
Theoretical interpretation, J Electrochem Soc. ([14®5) 2689—-2694.

[6] C.A. Huang, J.H. Chang, W.J. Zhao, S.Y. HuaBgamination of the electropolishing
behaviour of 73 brass in a 70 %R solution using a rotating disc electrode, Mater.
Chem. Phys. 146 (2014) 230-239.

[7] S.S. Iskander, I.A.S. Mansour, G.H. SedahmelgctEopolishing of brass alloys in
phosphoric acid, Surf. Technol. 10 (1980) 357-361.

[8] A.A. Attia, E.M. Elmelegy, M. El Batouti, A.-MM. Ahmed, Studying Copper
Electropolishing Inhibition in Presence of Some @ng Alcohols, Port. Electrochimica
Acta. 34 (2016) 105-118.

[9] J. Tousek, Electropolishing of metals in alciideolution of sulfuric acid, Electrochimica
Acta. (1977) 47-50.

[10] D.R. Gabe, Electropolishing of mild steel ihgsphoric and perchloric acid containing
electrolytes, Corros. Sci. 13 (1973) 175-185.

[11] T.P. Hoar, G.P. Rothwell, The influence ofwgan flow on anodic polishing. Copper in
aqueous o-phophoric acid, Electrochimica Acta.954) 135-150.

[12] I. Sanghi, V. Ramanathan, Polarisation andspoig studies on copper in a Hull cell,
Proc. Indian Acad. Sci. - Sect. A. 49 (1959) 2812.29

[13] K.F. Lorking, The Influence of a Surface Aai¥gent on the Electropolishing of Copper,
J. Electrochem. Soc. 102 (1955) 479-484.

[14] A.A. Taha, A.M. Ahmed, H.H.A. Rahman, F.M. Alreid, The effect of surfactants on
the electropolishing behavior of copper in orthagtooric acid, Appl. Surf. Sci. 277
(2013) 155-166.

[15] A.M. Awad, N.A.A. Ghany, T.M. Dahy, Removal tdrnishing and roughness of copper
surface by electropolishing treatment, Appl. S8idi. 256 (2010) 4370-4375.

[16] A.A. Taha, Study of the effect of ethylene @by and glycerol on the rate of
electropolishing of copper by the rotating diskhteique., Anti-Corros. Methods Mater.
47 (2000) 94.

[17] S.M. Abd EI Hleem, A.M. Ahmed, A.E. EI-Naggah, Study of the Electrochemical
Behavior of Copper in Acid Medium in Presence ofm®dOrganic Amine Compounds, J.
Dispers. Sci. Technol. 31 (2010) 512-528.

-73-



Chapitre 1. Electropolissage de nuances de laiterMise en place expérimentale

[18] N.M. Elmalah, S.A. Elhaliem, A.M. Ahmed, S.MGhozy, Effect of Some Organic
Aldehydes on the Electropolishing of Copper in Rinasic Acid, Int J Electrochem Sci.
7 (2012) 7720-7739.

[19] T.P. Hoar, J.A.S. Mowat, Mechanism of electixghing, Nature. 165 (1950) 64—65.

[20] T.P. Hoar, T.W. Farthing, Solid Films on Elexgolishing Anodes, Nature. 169 (1952)
324-325.

[21] B. Pointu, Oscillations de potentiel au codtspolissage electrolytigue d’'une anode de
cuivre dans 'acide orthophosphorique—II. Oscibas forcées, Electrochimica Acta. 14
(1969) 1213-1216.

[22] R.F. Mehl, O.T. Marzke, Studies upon the Widstatten Structure, [I—The Béta
Copper-zinc Alloys and the Béta Copper-aluminiurtopd, Am. Inst. Min. Metall. Eng.
127 (1931).

[23] H.M. Rietveld, A profile refinement method fauclea and magnetic structure, J Appl
Cryst. 2 (1969) 65—71.

[24] H.M. Rietveld, Line profiles of neutron powdeiffraction peaks for structure refinement,
Acta Crystallogr. 22 (1967) 151-152.

[25] L.P. Bérubé, G. L’'Espérance, A Quantitative tMm of Determining the Degree of
Texture of Zinc Electrodeposits, J. Electrochent.386 (1989) 2314-2315.

[26] E.P. Egan, B.B. Luff, Measurements at 15°t6@R0- Density of Aqueous Solutions of
Phosphoric Acid, Ind. Eng. Chem. 47 (1955) 12804128

[27] O. Edwards, E. Huffman, Viscosity of Aqueousliions of Phosphoric Acid at 25°C.,
Ind. Eng. Chem. Chem. Eng. Data Ser. 3 (1958) 146-1

[28] D.-T. Chin, H.H. Chang, On the conductivity plfosphoric acid electrolyte, J. Appl.
Electrochem. 19 (1989) 95-99.

[29] W.C. Elmore, Electrolytic Polishing, J. Apthys. 10 (1939).
[30] W.C. Elmore, Electrolytic Polishing. I, J. Ap Phys. 11 (1940).

[31] A.J. Bard, L.R. Faulkner, Electrochemical Madls: Fundamentals and Applications, 2nd
Edition, John Wiley & Sons, Ltd, 2001.

[32] S.H. Glarum, J.H. Marshall, The Anodic Disgaua of Copper into Phosphoric Acid: | .
Voltammetric and Oscillatory Behavior, J. Electrenh Soc. 132 (1985) 2872—-2878.

[33] B. Du, LI. Suni, Mechanistic Studies of CueEiropolishing in Phosphoric Acid
Electrolytes, J. Electrochem. Soc. 151 (2004) C&3¥8.

[34] B. Du, L.I. Suni, Water diffusion coefficientduring copper electropolishing, J. Appl.
Electrochem. 34 (2004) 1215-1219.

[35] G. Archdale, J.A. Harrison, The electrocherhiiasolution of Pb to form PbSy a
solution-precipitation mechanism, J. Electroanahe@. Interfacial Electrochem. 34
(1972) 21-26.

[36] F.E. Varela, E.N. Codaro, J.R. Vilche, Reattamd system modelling for Pb and BbO
electrodes, J. Appl. Electrochem. 27 (1997) 1232412

[37] V.C. Machado, A.M. Schmidt, D.S. Azambuja, &ledissolution of Cu-Zn alloys in
acetate media, J. Braz. Chem. Soc. 11 (2000) 3&7-39

-74-



Chapitre 1. Electropolissage de nuances de laiterMise en place expérimentale

[38] S.-J. Lee, Y.-H. Chen, J.-C. Hung, The invgation of surface morphology forming
mechanisms in electropolishing process, Int J Edebem Sci. 7 (2012) 12495-12506.

[39] A.C. Crossland, H. Habazaki, K. Shimizu, Pel8lon, G.E. Thompson, G.C. Wood, X.
Zhou, C.J.E. Smith, Residual flaws due to formatibaxygen bubbles in anodic alumina,
Corros. Sci. 41 (1999) 1945-1954.

[40] J.-M. Shieh, S.-C. Chang, Y.-L. Wang, B.-T.i[#&-S. Cheng, J. Ting, Reduction of Etch
Pits of Electropolished Cu by Additives, J. Electrem. Soc. 151 (2004) C459-C462.

[41] V. Palmieri, F. Stivanello, S.Y. Stark, C. Ratato, M. Valentino, Besides the standard
niobium bath chemical polishing, SRF 2001 Workshiepkuba Sept, 2001.

[42] T.P. Hoar, D.C. Mears, Corrosion-Resistanogd in Chloride Solutions: Materials for
Surgical Implants, Proc. R. Soc. Math. Phys. Emng. 224 (1966).

[43] D. Landolt, Fundamental aspects of electrggbtig, Electrochimica Acta. 32 (1987) 1—
11.

[44] T.P. Hoar, The production and breakdown ofgihssivity of metals, Corros. Sci. 7 (1967)
341-355.

-75-



Chapitre lll. Influence du
mode d’élaboration sur
I'électropolissage :
application aux aciers
iInoxydables

-76-



Chapitre lll. Influence du mode d’élaboration siéléctropolissage

Chapitre Ill.Influence du mode d’élaboration sur
I'électropolissage : application aux aciers inoxylda

L'étude précédente a permis d’'évaluer I'impactaledmposition de laiton sur son aptitude a
I'électropolissage. Il a été montré que le proggaidvait rendre une surface lisse et brillante si
les parametres opératoires étaient optimisés. Pamhapitre, il s’agit d’étudier la faisabilité
de I'électropolissage en qualité de procédé decparement de pieces issues de fabrication
additive. Pour cela, nous avons comparé le comperéde deux aciers inoxydables 316L, qui
difféerent de par leur mode de fabrication : un ede&fonderie et un acier élaboré par fabrication
additive. Pour certaines conditions, un revétendentomposition tres proche et obtenu par
projection thermique a été utilisé a des fins dagaraison. La démarche utilisée sera identique
a celui mis en ceuvre pour les laitons. Dans un jeretemps, nous avons étudié le
comportement sous polarisation anodique des deuwériamax dans un électrolyte acide
simplifié. Apres analyse comparative du mécanismelidsolution, nous avons déterminé la
plage de travail en potentiel permettant d’abautine surface brillante. Ensuite, pour une série
de potentiels imposés dans le domaine d’électrsgedje, nous avons mesuré la vitesse, le
rendement de dissolution et caractérisé I'état adase obtenu (morphologie, rugosité,
structure cristalline), de fagcon a déterminer lesditions opératoires les plus favorables. La
derniere caractérisation concerne la résistanaeartosion des pieces électropolies.

I. Introduction

Les aciers 316L sont dits inoxydables puisqu’ilsggalent en surface une couche passive trés
adhérente qui les protéege de I'environnement edéri Cette couche, qui contient
majoritairement 'oxyde de chrome £, mesure entre 1 et 10 nm et est imperméable au
passage des ions contenus dans les milieux agrés&f. Néanmoins, la présence de certains
anions (principalement Glpeut rompre localement I'équilibre de cette caupassive [3]. Leur
résistance élevée a la corrosion en fait des arégsitilisés dans divers domaines, tels que les
secteurs médical et pharmaceutique, 'automobéeselcteur agroalimentaire, ou encore les
domaines de la bijouterie/horlogerie. Dans certdiosaines, leur utilisation est liée a leur
facilité a étre électropolis. Dans la premiéreipate ce chapitre, nous présenterons un état de
I'art des procédés d’électropolissage des aciers.

Dans les années 50, I'électropolissage des prera@ess inoxydables était réalisé dans un
mélange d’acide nitrique et d’anhydride acétique {des électrolytes ont été rapidement
abandonnés en raison des risques d’explosion liésrautilisation. A partir des années 60 et
face a l'usage grandissant de nombreuses formeserSainoxydables, de nombreuses
formulations d’électrolytes et de procédés voienbur. A I'origine, ce sont des entreprises [5]
(Albright & Wilson, The Brightside Electropolishingcompany, Electropol Processing
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Company) qui ont développé la plupart des procédés un électrolyte contenant de l'acide
perchlorique. Cependant, ce composé est explosflal est mélangé a des composants
organiques, son utilisation ayant été a I'origieendmbreux accidents a I'échelle industrielle.

Au cours de la méme période, des recherches eralalre sont conduites en paralléle, pour
trouver un substitut a I'acide perchlorique. Cadaduit au développement de bains a base de
mélange d’acides (typiguement de I'acide phosph@)igdditionné d'alcools ou d’esters [6].
En 1971, Feliu et Gonzalez [6] ont étudié I'éleptilissage d’acier doux en courant continu et
en courant alternatif. lls ont notamment obseriréllience de la température, de I'agitation
(liee au dégagement gazeux) et de la vitesse deldi®n dans divers milieux contenant de
I'acide phosphorique, auxquels sont ajoutés plusiadditifs tels que I'acide lactique, I'acide
acétique, l'acide sulfurique ou la glycérine. Lagears ont montré que pour obtenir un
polissage de qualité, la vitesse de dissolutiohé&tae suffisante, les bulles liées au dégagement
gazeux permettant d'augmenter la vitesse de digsaliDe plus, il a été montré que pour un
polissage sous courant alternatif, I'attaque chimigle la surface par I'électrolyte (sans
courant) est un point critique qui est plus seesthe dans le cas d’'un polissage en courant
continu, notamment dans le cas de I'acier. En 1$8@ow [7] est le premier a électropolir
I'acier inoxydable 316L dans un mélangePu/glycérol/eau. || montre que ce procédé
augmente la résistance a la corrosion de cetteceu@nusek [8] a montré que le comportement
d’'un alliage Fe-Ni lors de I'électropolissage enieni H.SQ/méthanol est proche de celui du
compose pur (fer ou nickel) lorsque le pourcentigyee dernier est majoritaire.

Quel que soit le milieu, la limitation de la réactide dissolution par le transfert de matiere
(cations métalliques, espéces acceptrices, mokdidau) est une idée communément admise
[9-13]. Des mesures d’'impédance électrochimiqueconfirmé ce controle [14,15]. Pour les
aciers inoxydables en milieu phospho-sulfuriquestinécessaire de porter I'électrolyte a 70°C
afin que la réaction soit sous contréle diffusidretenon contrdlée par le transfert de charge
[11,13].

Parallelement, I'étude de I'électropolissage dei€adoux en milieu acide phosphorique et
acide perchlorique par Gabe [16], du fer dans deahlorhydrique par Epelbogt al. [17],

Kuo et Landolt [18] ou Grimmet al. [19], ont montré que la couche nécessaire a
I'électropolissage contenait un précipité de keCl

Le Tableau 21 présente quelques formulations ginsiles conditions opératoires associées
pour I'électropolissage d’aciers inoxydables.
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Tableau 21 : Compositions d'électrolytes utiliséesrg'électropolissage d'aciers inoxydables [20]

. . Température DDC _
Composition Concentration Tension (V)
(°C) (A/dm2)
Acide phosphorique 40-65 %
1 Acide sulfurique 15-45 % 45-80 5-50 10-18
Eau Reste
Acide phosphorique 0-65 %
Acide sulfurique 15-55 %
2 . . ° 45-80 5-50 6-18
Acide organique 2.5-15%
Eau Reste
Acide phosphorique 0-40 %
Acide sulfurique 15-55 %
3 ) ) 45-80 5-50 6-18
Acide glycolique 10-30 %
Eau Reste
Acide phosphorique 29 %
Acide sulfurique 50 %
4 oe sufiund ° 65 21.6-36 /
Polyéthyléne glycol 145 %
Eau Reste
Acide phosphorique 55 %
Aci [furi 22 %
5 cide sulfurique ) / / /
Eau 23 %
Aniline 2%
5 Acide phosphorique : eau 85%:15% / / /
Acide sulfurique : eau 96 %:4 %
Acide phosphorigue : Acide
7 phosphorid 2:1 / / /
sulfurique
Acide phosphorique 56.7 %
8 Acide sulfurique 32% / / /
Eau 11.3%

Les mécanismes d’électropolissage proposeés pouwciess inoxydables en milieu phospho-
sulfurique divergent en fonction des auteurs. Eeteil a été montré dans le Chapitre | que le
phénomene d’électropolissage peut étre expliqu8 pagcanismes (Figure 16). Saas [21] a mis
en évidence, pour l'acier inoxydable 600, le cdetide la réaction par la diffusion de I'eau
dans un mélange d’'acide nitrique, d’'acide glycadiqat d’eau. Pilloy [22] avec I'étude de
I'électropolissage du fer dans l'acide phosphoriguenontré que la diffusion des cations
métalliques serait le mécanisme limitant. Actuebeaitril est impossible de définir lequel de ces
deux mécanismes constitue I'étape limitante lor8électropolissage des aciers inoxydables,
car les deux propositions permettent de décriphnomene sans qu'il soit possible de faire

un choix (Chapitre I).
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Dans la partie 1.2 du Chapitre I, nous avons prt&sees différents modes de production des
pieces par fabrication additive, ainsi que I'étatsdirface particulier qu’elles présentent. Si ce
type de procédé de fabrication offre de nouvellessibilités quant aux formes des objets
réalisables, leur forte rugosité de surface estfraim pour de nombreuses applications.
L’électropolissage est donc un procedeé tres ind@rgspuisqu’il permet de traiter un nombre
important de piéces pour un co(t raisonnable cimatreent au post-traitement mécanique qui
peut étre une étape longue et colteuse. Commbriadtion additive est un procédé récent, la
littérature concernant I'électropolissage de c&sgs est trés restreinte. De plus, une grande
partie des développements actuels sont réaliséctelinent par des entreprises (Able
Electropolishing, MCP Electropolishing, Delstar Mlefinishing) et sont faits sous couvert de
confidentialité, car cette technologie de fabrmatst au coeur d'importants enjeux industriels.

L'une des premiéres publication traitant de I'élepblissage de pieces de fabrication additive
est celle de Teixeira en 2011 [23], dédiée a ltétgmlissage de Ti6AI4V dans un mélange de
chlorure de sodium et d’éthyléne glycol en utilisdes courants pulsés. Une diminution de la
rugosité comprise entre 50 et 70 % a été obtenoes. d’'un traitement de Ti6AI4V dans un
mélange d’alcool éthylique, d’alcool isopropyliquie, chlorure d’aluminium et de chlorure de
zinc a faible température et pendant 20 minutesg¥ al. [24] ont obtenu un Ra de 6 pm
contre 23 um au départ. La méme tendance a étévébsgar Lassell [25] ainsi que Urlea et
Brailovski, toujours sur le Ti6Al4V [26].

Deux types d’Inconel (respectivement 625 et 71&)pan ailleurs été électropolis par Urlea et
Brailovski [27] et par Baichenet al.[28]. Urlea et Brailovski [27] ont obtenu une dimation

de la rugosité des pieces d’'un facteur 5. Les piéo¢ au départ des rugosités comprises entre
18,6 um et 1,8 um (I'angle utilisé pour la fabrioat variant entre 0° et 135°). Apres
électropolissage dans un mélange d’acide perchierd d'acide acétique glacial, ces derniéres
sont comprises entre 3,5 et 1,5 um. Baichengl. [28] ont montré que dans le méthanol
mélangé a l'acide sulfurique sous 50 A/dm? pen@&aminutes, la rugosité de surface passait
de 6 uma 3,6 um.

Lober et al. [29] ont étudié différents procédés de post-tmaéet pour des pieces en 316L

fabriquées par Selective Laser Melting (SLM). Ilservent une diminution de la rugosité de
15 a 0,21 um en utilisant un pré-polissage mécansgivi d’'un électropolissage. Enfin, une

étude de I'électropolissage d’acier inoxydable 318Q] a éeté effectuée en milieu solvant

eutectique (DES). Cet électrolyte chauffé a 40%&ébsur un mélange de chlorure de choline
et d’éthylene glycol, non toxique pour I'Homme &mnlironnement, a permis d'abaisser la

rugosité de surface a 0,5 um pour un traitemen¥ gdndant 30 minutes.
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I1. Analyse des matériaux et de I'électrolyte étudiés

[1.1. Caractérisation des matériaux bruts

Nous avons a disposition deux types d’échantilidiasiers inoxydables 316L issus de deux
procédés de fabrication. L'un d’eux est préparéupgsrocédeé classique de fonderie. Le second
est obtenu par fabrication additive (FA), plus gément en utilisant le procédé de fusion laser
sur lit de poudre présenté dans le Chapitre |.

Dans les deux cas, les échantillons utilisés pétude sont des pastilles de 8mm de diametre
et d’environ 5 mm d’épaisseur. Les échantillondatalerie ont été découpés dans une tige
provenant de Good Fellow. Ceux issus de fabricafidditive ont été obtenus par deux
meéthodes : certains viennent d’une tige découpéadjd’autres ont été directement préparés
aux dimensions par la société BV Proto.

Figure 41 : Tiges et pastilles d'aciers inoxydal8a$8L : issues de fonderie (en haut) et de fahidcaadditive (en bas)

Fonderie FA

Figure 42 : Echantillons d'aciers inoxydables 31§tus de fonderie et de fabrication additive utlisors de cette étude et
images MEB de (a) la poudre utilisée pour la fahtion additive et de leurs surfaces (b) fonderiécgfabrication additive

Les Figures 41 et 42 présentent 'aspect des éttbhasatainsi que des images MEB de leurs
surfaces respectives. L’échantillon de fonderietéa d&coupé puis poli mécaniquement au
papier SiC1200 (Figure 42 b). L’échantillon de fahtion additive (FA) est présenté brut, et a
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été préparé a l'aide d’'une poudre sphérique d’aciexydable 316L (Figure 42 a). Apres
élaboration, il présente en surface des particwdesondues et une rugosité importante (Figure
42 c).

Nous avons vérifié la composition des deux mat&rigar spectrométrie d’émission plasma
(ICP, Annexe 1) aprés dissolution. La solution gséd a été préparée en attaquant 0,5 g d’acier
inoxydable dans 5 mL d’eau régale (HCI : 2 voluntNOs : 1 volume) puis 15 mL d’eau ont
été ajoutés. De la méme maniére que pour I'analgsdaitons, un blanc contenant 5 mL d’eau
régale et 15 mL d’eau a été préparé dans le bdetsminer la concentration des impuretés
éventuellement présentes dans la solution. Lestaésprésentés dans le Tableau 22 montrent
gue la composition de ces matériaux est conformespécifications et a celle annoncée par les
fournisseurs.

Tableau 22 : Compositions des aciers inoxydabldisésilors de I'étude obtenues par analyse ICP

Composition chimiqué¢¥om)  Fe Cr Ni Mo Mn
316L Fonderie 67,6 17,3 11,4 2,1 1,5
316L FA 66,8 17,4 11,7 3,9 0,1
316L FA (poudre) 66,8 17,4 11,7 3,9 0,2
Spécification Reste 16-18 10-14 2-3 <2

Nous avons également mesuré la masse volumiquéetdssaciers inoxydables a I'aide d'un
densimeétre a solides (Tableau 23).

Tableau 23 : Densités des aciers inoxydables 31étunées a 25°C

Masse volumique

Echantillon expérimentale (g/ch
Acier inoxydable 316L fonderie 9,834 £ 0,001
Acier inoxydable 316L fabrication additive 7,458;001

L’acier inoxydable 316L issu de fonderie présemte densité plus élevée que celui issu de FA.
En effet, I'un des inconvénients des techniquefalecation additive est d’'induire une forte
porosité des pieces [31,32] et donc une densitédn®i(dans notre cas, I'écart atteint 25 %). Il
faut néanmoins souligner que I'amélioration et tiopsation des techniques de fabrication
additive permettent dorénavant d’obtenir des déssités proches de celles des piéces
classiques [33—36] avec des valeurs de porosigiénires. Sun &ll. ont obtenu des piéces en
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acier inoxydable 316L ayant des densités supéseur@9 % par optimisation du procédé de
fusion laser sur lit de poudre (stratégie de faltion et parametres du laser) [37].

[1.L1.2. Etude de la microstructure

La Figure 43 présente les microstructures des éilbaa de fonderie et de fabrication additive
observées au microscope optique aprés attaqueudansolution de perchlorure de fer (3,5 g
FeCk, 25 mL HCI (34 %m.) et 75 mL EisOH).

Figure 43 : Micrographies des échantillons apregqtie chimique au chlorure ferrique (a) acier indaple 316L de
fonderie, (b) acier inoxydable 316L issu de fabtima additive.

Les deux échantillons paraissent monophasés, éndgegifférences dans leur microstructure.

L’échantillon de fonderie (Figure 43 a) présente umicrostructure austénitique homogene
classique avec des grains en forme de polygongssatacles. Cette structure est typique des
aciers inoxydables 316L [38,39]. La Figure 43 betéwne structure cellulaire-dendritique
typique des matériaux issus de fabrication addj8840-45]. Les marques des « melt pools »
sont visibles : ce sont les zones ou le métal w$brsdu a cause de l'interaction laser/métal
[46]. Ces zones sont généralement sphériqueswvargue sens de déplacement du laser. Cette
structure est due au refroidissement rapide dessyaa cours de la fabrication.

11.1.3. Analyse par Diffraction des Rayons X

L’analyse cristallographique vient confirmer [l'aps¢ métallographique. Les
diffractogrammes réalisés sur les matériaux brigu¢e 44) permettent d’identifier 5 plans
cristallins (111), (200), (220), (311) et (222)raéristiques de la phase austénitigyEeNi,
cubique face centrée, base JCPDS n° 047-1405 H¥i0.86). Les deux matériaux possedent
donc la méme structure monophasée purement augté&nitcomme l'ont déja montré
Bartolomeuet al. [45].
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Figure 44 : Diffractogrammes des matériaux avaet#bpolissage

Le calcul des coefficients relatifs de texture diantnéthode a été présentée précédemment
(Chapitre 11. 11.2), permet d’évaluer I'orientatiamnistalline préférentielle des échantillons.

Tableau 24 : Coefficients relatifs de texture pag €chantillons d’aciers inoxydables 316L issufodéerie et de
fabrication additive avant électropolissage

(h,k,)) RTC(h,k-,I) .RT(?(h,k,I) )
Fonderie Fabrication Additive

111 30 % 16 %

200 15% 13 %

220 2% 28 9%

311 13 % 21 %

222 40 % 22 0

Le Tableau 24 met en évidence une structure dagtalphique différente en fonction du
procédé de fabrication, malgré une compositionlaimei Pour I'acier inoxydable de fonderie,
les pourcentages de plans (111) et (222) sontiplpsrtants que dans le cas de la fabrication
additive, indiquant une légere orientation préféetle. L'acier inoxydable de fabrication
additive qui présente une répartition relativemermhogene des plans cristallins (RTc autour
de 20 %) est donc plus isotrope que son homologuderdierie.

I1.2. Sélection de I'électrolyte d’électropolissage

Les électrolytes couramment utilisés pour I'éleptissage d’aciers inoxydables sont des
mélanges d’acide phosphorique, d’acide sulfuriqué’@entuels additifs. Dans cette étude,
I'électrolyte choisi pour I'électropolissage degeas inoxydables 316L est un électrolyte simple
basé sur un mélange d’acide phosphorique (45 %asse), d’acide sulfurique (35 % en masse)
et d’eau (20 % en masse).
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La solution a été préparée a partir d'acide phasghe a 85 %, d’acide sulfurique a 98 % et

d’eau. Les quantités pour 500 mL de solution sont :

» 351 g d’acide phosphorique a 85 %
e 273 g d’'acide sulfurique a 98 %
* 156 g d'eau.

Les teneurs obtenues sont alors de 45 % d’acidgpblooique, 35 % d’acide sulfurique et 20 %

d’'eau.

Les méthodes d’analyse utilisées dans cette mmtieles mémes que celles présentées dans le

paragraphe Il du Chapitre II.

La masse volumique de I'électrolyte a été détermipér pesée (Tableau 25). Une faible
diminution de la masse volumique d’électrolyte ebkervée avec lI'augmentation de la

température.

La viscosité de I'électrolyte est mesurée a I'ailtien viscosimétre capillaire de Ubbelohde
muni d’'une enceinte thermostatées mesures ont été répétées 3 fois pour chacuneedx
températures étudiées. Les résultats obtenus geetrtb dans le Tableau 25. La viscosité

diminue de pres de 60 % lorsque la solution eatftééa de 24°C a 70°C

La conductivité de I'électrolyte est mesurée poewdtempératures (Tableau 25). Comme

attendu, la conductivité augmente avec I'élévatieriempérature.

Tableau 25 : Synthése des propriétés physico-chisige I'électrolyte choisi

Température p n ©
(°C) (g/cr) (mPa.s) (mS/cm)
HsPQy,H2S O, H20 ~25 1,560 6,88 178,3
HsPQy,H2S Oy, H20 ~70 1,548 2,79 3249

Les matériaux sélectionnés pour cette étude répmbndex criteres attendus des aciers
inoxydables 316L, notamment en termes de compasiti@s microstructures des deux
matériaux correspondent bien a celles obtenuesdiantses études [38,39,35,40-45], a savoir
une structure polycristalline composée de grainsaégs et de macles pour I'acier de fonderie,

et une structure cellulaire-dendritique pour I'édiilbon de fabrication additive.
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L’électrolyte choisi est un mélange contenant 45d%cide phosphorique, 35 % d’acide
sulfurique et 20 % d’eau (en masse). Il présempecai I'ensemble des critéres nécessaires a la
mise en ceuvre du procéde :

» laviscosité élevée de I'électrolyte est obtend@egi la présence d’acide phosphorique,

» |'électrolyte contient de I'eau a faible concenratqui va contribuer a I'établissement
des conditions de dissolution sous transfert deenegt

« les anions S@ et PQ?* vont permettre de complexer les cations métalligeede
former la couche visqueuse.

Cette étude préliminaire des propriétés physicmiies (Tableau 25) de I'électrolyte simple
sera utilisable comme référence lorsque I'on sdalemodifier la composition en ajoutant des
additifs ou en modifiant complétement sa nature.

Dans la partie suivante, nous allons étudier lenph#&ne d’électropolissage a I'échelle du
laboratoire pour les deux matériaux sélectionnéstiisant I'électrolyte de référence a 70°C.

1. Etude du mécanisme d’électropolissage

Le dispositif électrochimique utilisé est le méme gelui décrit dans le Chapitre Il a savoir
une cellule électrochimique a 3 électrodes. Lesa@tillons ont également été préparés en
utilisant la procédure décrite dans ce chapitré-fmlissage SiC 1200).

La Figure 45 présente les courbes intensité-paedés deux aciers inoxydables 316L en
milieu acide a 70°C.

Quel que soit I'acier étudié, les courbes de psdaion présentent une allure similaire, avec la
présence de trois zones distinctes. A faibles pelsn le courant augmente
proportionnellement avec le potentiel, indiquang u@action limitée par le transfert de charge
et typique de la dissolution du matériau. Dans seeonde zone, la valeur du courant est
constante méme lorsque le potentiel augmente. €ettieition est la signature d’une réaction
limitée par le transfert de matiére et le plateasidormé est appelé palier d’électropolissage.
Ce phénomene est induit par la formation d’'une kewisqueuse en surface de I'électrode qui
limite le renouvellement des especes électroacéivedectrode et donc le passage du courant.
Pour finir, la seconde augmentation du courantespond a I'oxydation du solvant conduisant
a la formation de dioxygéne. Les résultats obt@muespondent a ceux déja observés dans la
littérature lors de plusieurs études [47-51]. Lérmdmeéne d’électropolissage est donc observé
pour les deux matériaux dans le milieu étudié.
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Figure 45 : Courbes intensité-potentiel du phénontékectropolissage pour les aciers inoxydablesl3is6us de deux
procédés de fabrication dans une solution acid@&C7

[11.3. Influence de la température sur le mécanisme diélealissage

La méme expérience a été reconduite a 35°C et 7&°@our des vitesses de rotation de
I'électrode tournante entre 500 et 2000 rpm. Lesrlmes de polarisation obtenues sont
présentées sur la Figure 46. Les données extrdédeses courbes sont données dans les
Tableaux 26 et 27.

L’augmentation de la vitesse de rotation de I'élmdd entraine le décalage des courbes vers
des potentiels plus élevés, ainsi gu’'un raccowenient du plateau de polissage quel que soit
I’échantillon et la température de travail. Il Stade 0,4 V a 500 rpm contre 0,27 V a 2000 rpm
pour I'acier de fabrication additive a 70°C. La neétandance a été observée par Peht.

[11] sur le fer dans un milieu contenant 65 % dlagphosphorique, 20 % d’acide sulfurique et
15 % d’eau.

Une augmentation du courant limite du plateau gakeénent observée lorsque la température
de I'électrolyte augmente. Cette observation estomord avec la théorie puisqu’une élévation
de température permet un meilleur renouvellemest epeces électroactives : le courant
électrique lié a la convection augmente (mobiligs dons), la viscosité est abaissée et la
conductivité de I'électrolyte augmente.
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Figure 46 : Courbes de polarisation des échantilldes aciers inoxydables 316L dans un mélange cgaiitbsphorique et
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d’acide sulfurique pour deux températures : fonelég) 35°C, (b) 70°C et fabrication additive (c) 35{@) 70°C.

Tableau 26 : Evolution des paramétres électrochiragyrelevés sur les courbes intensité-potentiéadier inoxydable 316L
de fonderie en fonction de la vitesse de rotatiefi@ectrode tournante dans I'électrolyte a 35°C76tC

Acier . . e

. . Potentiel début Potentiel finde  Longueur du o

inoxydable  Vitesse de Densité de courant
316 L rotation de plateau plateau plateau (mA/cm?)

. (VIECS) (VIECS) V)
Fonderie

35°C 0 rpm 1,47 1,789 0,319 36,6
35°C 500 rpm 1,754 2,096 0,342 104,2
35°C 1000 rpm 1,968 2,239 0,271 143,3
35°C 1500 rpm 2,066 2,289 0,223 176,1
70°C 200 rpm 1,8839 2,288 0,4041 178,1
70°C 500 rpm 1,876 2,344 0,468 350,2
70°C 1000 rpm 2,199 2,606 0,407 512,1
70°C 1500 rpm 2,802 3,131 0,329 668,3
70°C 2000 rpm 2,759 3,03 0,271 706,0
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Tableau 27 : Evolution des paramétres électrochiragyrelevés sur les courbes intensité-potentiébdier inoxydable 316L
de fabrication additive en fonction de la vitesseratation de I'électrode tournante dans I'élecii@ a 35°C et 70°C

Acier

inoxydable . Potentiel début  Potentiel fin de  Longueur du L

Vitesse de Densité de courant
316 L i de plateau plateau plateau
L rotation (mA/cm?)
Fabrication (VIECS) (VIECS) V)
Additive

35°C 500 rpm 1,946 2,388 0,442 111,0
35°C 1000 rpm 1,89 2,294 0,404 149,1
35°C 1500 rpm 1,844 2,132 0,288 176,2
70°C 500 rpm 1,977 2,382 0,405 338,0
70°C 1000 rpm 2,392 2,72 0,328 518,2
70°C 1500 rpm 2,615 2,933 0,318 626,4
70°C 2000 rpm 2,684 2,955 0,271 706,1

Par ailleurs, il faut noter que 'augmentation dwm@nt limite du plateau varie avec la vitesse
de rotation de I'électrode tournante. Le tracéadddnsité de courant limitgnJen fonction de

la racine carré de la vitesse de rotatiopour les deux aciers (Figure 47), montre que fesir
deux températures étudiées, la densité de courgniente proportionnellement avec la vitesse
de rotation de I'électrode. La réaction est domttée par le transfert de matiere dans les deux
cas. Datta et Vercruysse [13] ont montré que, pawacier inoxydable type Fe-13Cr et a faibles
températures (25 et 60°C), les effets induits patrdnsfert de matiere sont masqués par la
contribution du transfert de charge. Dans notrea&&°C, la loi de Levich est néanmoins
vérifiée méme si les droites obtenues a 35°C ptéstnne pente plus faible qu'a 70°C. Les
coefficients directeurs mesurés sont respectivement

* 14,13 mA.¥2.cm2 a 35°C pour le matériau de fonderie,
e 46,74 mA.¥2.cn2 & 70°C pour le matériau de fonderie,
e 14,61 mA.32.cm2z a 35°C pour I'échantillon de fabrication additive
* 49,29 mA.¥2.cn2 a 70°C pour I'échantillon de fabrication additive

Par ailleurs, ces valeurs ne varient quasimentipesmatériau a I'autre. Ces matériaux ayant
des compositions similaires et étant dans le mérnieunnous pouvons penser que le
mécanisme d’électropolissage est le méme pourdas types de matériaux.

A partir de la loi de Levich et des résultats ekpéntaux obtenus pour les deux températures
de travail, nous avons cherché a montrer que Eiodad’électropolissage est limitée par une
espece acceptrice.

D’apreés la loi de Levich donnée dans le ChapitréeH pentes s’écrivent respectivement :
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2/3 -1/6
Pssecy = 0,62 NFDigecyViaeerC Eq. 10

2/3 -1/6
Prooc) = 0,62 NF Dot VeroherC Eq. 11
Dans le cas ou la dissolution est limitée pardagfert d’'une espéce acceptrice de cations, la
concentration C de I'espéce limitante est identjguisque la composition de I'électrolyte n’est
pas modifiée. Le rapport des deux expressionsis:écr

D(70°c) 2/3 V(70°C) —1/6
P700¢) = Pasecy — Eq. 12

IJEE) V(35°C)

L'utilisation de I'équation de Stokes-Einstein giainne acces au coefficient de diffusion d’'une
espece dans un solvant permet dans ce cas d'élimemeoefficients de diffusion inconnus
dans ces électrolytes.

D
7“ = D, = Cste Eq. 13
D : coefficient de diffusion en cmZs T : température en K
U : viscosité absolue en Pa.s
Donc:
D(7¢9° 2/3 ° 2/3 °
D(7o o _ /\/Cste w Heso) /J K(35°C) Eq. 14
(35°C) HK(70°C) HK(70°C)
V(70°C) -1/6
Prgoey = 2,46 Prgeo ( ) Eq. 15
(70°C) 35°0) U gerc) q

, . . o o, . P (350¢)
D’aprés les valeurs de viscosité et de densité reswdans la partie 11.3.2., le rapplgﬁét—
(70°C)

peut étre calculé.

A partir de la pente mesurée pour l'acier inoxydalB16L de fonderie & 35°C soit
Pesecy= 14,13.16¢ A.sY2.cn?, la valeur de la pente théorique a 70°C est tédclLa valeur
obtenue (PocF 40,35 .16 A.st2.cn?) est trés proche de la valeur expérimentale peur
matériau (46,74 .1DA.s"2.cnr2).

Le calcul précédent semble valider I'hypothesersklquelle la diffusion de I'espece acceptrice
(anions) limite la cinétigue de réaction. Cette esbation permet d’éliminer la théorie

impliquant la formation d’un film par 'accumulaticdes cations métalliques a l'interface, et
donc la limitation par la diffusion des cations alijues. En effet, avec cette hypothese
'augmentation de la température devrait entraifergmentation de la concentration en
cations métalliques a saturation.
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Figure 47 : Evolution des droites de Levich powr &eiers inoxydables a différentes températures faqnderie, (b)
fabrication additive et (c) comparaison des dewet/de matériaux

IV. Mise en ceuvre de |'électropolissage des aciersyohbes

a I’échelle du laboratoire

Apres avoir étudié le mécanisme d’électropolissiigeier inoxydable 316L en milieu acide a

BN

partir des courbes intensité-potentiel, nous nawmnses intéressés a I'optimisation des
parametres du procédé (température et potentigraiement) en fonction du mode de

fabrication de I'acier. Pour cela, nous allons carep I'’évolution du rendement, de la perte
d’épaisseur, de la rugosité et de la microstruaangendrée par le procédé de fabrication utilisé.

De nombreuses études bibliographiques décrivelgcti®polissage d’aciers inoxydables en
milieu acide, mais les températures préconisées bien souvent de 60 a 80°C [4,52]. On
releve seulement quelques études a plus faiblegéatures [53]. Le but étant d’étudier un
procédé pouvant étre applicable industriellemeatirenchoix s’est naturellement porté sur un

mélange composé seulement de deux acides et nons dans un premier temps étudié une
température de travail relativement faible : 35°€s résultats n’étant pas satisfaisants, I'étude

a été reconduite a 70°C. Dans tous les cas, l&dlurdraitement a été maintenue constante a
20 minutes.
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Sur les courbes intensité-potentiel précédemmaoéds, nous avons sélectionné les potentiels
caractéristiques de différents types de comport&snmamodiques. Le premier potentiel
(1,5 VIECS) a été choisi dans la zone de dissalwitiive, puis les trois autres potentiels ont
été sélectionnés au début (1,8 V/ECS), au milieW/ELS) et a la fin du plateau de polissage
(2,2 VIECS, proche de la zone d’oxydation du sdivdres points retenus sont identifiés sur la
Figure 48.

Les pastilles ont été préparées en suivant la rdétdécrite dans le Chapitre Il puis insérées
dans le porte échantillon de I'électrode tournante.
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Figure 48 : Courbes de polarisation des aciers iratyles 316L en milieu acide a 35°C et 500rpm, dansélange acide
phosphorique et acide sulfurique (Vb = 2 mV/s). hetentiels choisis pour I'électropolissage sontrques de 1 a 8.

Apres I'électropolissage, les échantillons sontys@s par MEB. Les images obtenues (Figure
49) permettent de mettre en évidence le comporteraandique des différents aciers
inoxydables 316L pour les potentiels choisis.

L'acier inoxydable issu de fonderie correspond éclkantillons 1 a 4. A faible potentiel, les
surfaces présentent une attaque trés importaréehahtillon 1 présente des trous en forme de
pyramide a base carrée qui correspondent a unquattde la structure austénitique de
I’échantillon. La phasg ayant une structure de type cubique face centa@rarfie dans le cas
du cuivre présenté dans le Chapitre Il) le plari]Xkk dissout préférentiellement par rapport
au plan (100) laissant apparaitre une pyramidagetrale de cotés paralléles aux plans (111)
[54]. Cette observation est également visible &chhntillon 2, mais de maniére moins
marquée. Lorsque la couche visqueuse est formtte,dissolution préférentielle est atténuée
mais la morphologie de surface reste insatisfagssa@oncernant I'acier inoxydable de
fabrication additive (échantillons 5 a 8), I'attaganodique fait apparaitre une microstructure
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colonnaire (ou en éponge) liée au procédé de faiwit (dendrites). On observe de nombreuses
porosités. Pour les deux types d’échantillons gloesle potentiel augmente pour atteindre le
début et le milieu du plateau, les défauts liéatéalque anodique sont moins marqués sans pour
autant disparaitre. A 2,2 V/ECS, dans la zone ddaxipn du solvant, la surface parait plus lisse
mais de nombreux petits défauts (marques de betlp&ires) apparaissent notamment pour
I'échantillon de fabrication additive (échantill8h

Cette étude montre que cette condition de températast pas optimale puisque la surface
présente de nombreux défauts quel que soit le petappliqué.

Figure 49 : Images MEB (électrons secondaires)éidmntillons d'acier inoxydable électropolis pentld minutes a
différents potentiels en milieu acide a 35°C: (#tafonderie et (5) a (8) fabrication additive

IV.1.2. Evolution de la rugosité

La Figure 50 regroupe I'évolution des profils deface ainsi que des paramétres de rugosité
mesureés a I'aide d’'un profilométre mécanique peardeux types d’échantillons. Les mesures
ont été réalisées en suivant la méthode préseatéelel Chapitre Il. Les profils de surface ont
été sélectionnés parmi 3 mesures et les valeuigrdpbiques sont les moyennes des 3 mesures
réalisées.

Quel que soit le type d’échantillon, les tendansest les mémes : une augmentation du
potentiel entraine la diminution de la rugositésdgace, puis pour un potentiel choisi dans la
zone d’oxydation du solvant, cette derniere réaugendl s’agit, pour I'acier inoxydable de
fonderie, de Ra = 660 nm pour un électropolissagsgentiel de fin de plateau contre 1035 nm
lorsque le dégagement d’'oxygéne perturbe le tratenles valeurs de rugosité sont plus
faibles pour les échantillons électropolis provenda fabrication additive : pour un méme
potentiel, 660 nm sont obtenus pour un échantdlerionderie, contre 140 nm pour celui de
fabrication additive. Ces observations sont en rm@accavec les résultats de I'étude
morphologique. La fabrication additive présente boene aptitude a I'électropolissage.
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Figure 50 : Evolution de la rugosité de surface é&pélectropolissage des aciers inoxydables 316hikeu acide a 35°C

IV.1.3. Bilan de I'électropolissage des aciers inoxydaBIEsL a 35°C

Les aciers inoxydables 316L issus des deux procéedsbrication ont été électropolis en
milieu acide a 35°C.

Cette premiere étude a permis de définir la me#leone de travail lors de I'électropolissage,
a savoir le milieu ou la fin du plateau de polissdgn outre, les observations microscopiques
et I'analyse de la rugosité de surface ont monieéaptte température n’est pas optimale pour
ce procédé. En effet, méme s'il est possible diédpolir ces matériaux dans les conditions
proposées, la qualité du polissage obtenue peeta@héliorée (brillance plus importante,
rugosité plus faible). Enfin, il faut remarqueblen comportement des échantillons élaborés en
fabrication additive.

I\VV.2. Electropolissage a 70°C

IV.2.1. Sélection des potentiels de travail

by

Les potentiels d’électropolissage ont été sélentiende facon analogue a I'étude a 35°C, a
partir des courbes intensité-potentiel tracéesbarpth et 70°C.
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Figure 51 : Voltammeétries linéaires anodiques deiei@ inoxydables 316L en milieu acide a 70°C et{00, dans un
mélange acide phosphorique et acide sulfuriquex\2tmV/s). Les potentiels choisis pour I'électrapshge sont marqués
delas.

IV.2.2. Rendements et vitesses de dissolution

Les rendements et les vitesses de dissolutiontérdéterminés pour les deux matériaux par

méthode gravimétrique. Les méthodes utilisées selds décrites dans la partie 1V.2.2 du
Chapitre 1.

IV.2.2.a. Détermination de I'équivalent gramme pour les acier
inoxydables

Comme dans le cas des nuances de laitons, ilst'abord nécessaire de tenir compte de la
nature de l'alliage pour calculer le rendement.

Tableau 28 : Détermination des équivalents grampoes chacun des aciers inoxydables 316L

. . Acier inoxydable Acier inoxydable
; Valence de Masse molaire Equivalent
Eléments

dissolution (g/mol) ramme (g/8 316L Fonderie 316L FA
g d g % en masse % en masse
Fer +3 55,85 18,62 67,6 66,8
Nickel +2 58,70 29,35 11,4 11,7
Chrome +6 51,99 8,67 17,3 17,4
Equivalent gramme
17,43 17,38

moyen

Le Tableau 28 présente le calcul de I'équivaleramgne moyen. Il s’agit d’'un degré
d’oxydation moyen qui tient compte de celui de$édénts constituants de I'alliage. Seuls les
principaux constituants sont considéres, a saedier, le nickel et le chrome. Dans notre cas,
les produits de dissolution possibles sont : Be e (l11), Ni (11), Cr (1ll) et Cr (VI). De plus,
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il est facile de faire I'hnypothese que les espésoer présentes sous leur forme la plus oxydée
[11,13,55]. Les nombres d’oxydation du fer, du eickt du chrome sont respectivement
considérés égaux a +3, +2 et +6.

Parallélement, nous avons vérifié expérimentalenaevdleur de I'équivalent gramme calculé.
Pour cela, nous avons mesuré la perte de massgadtilfes apres dissolution sous une quantité
de charge donnée (Q) au potentiel d’oxydation E2=\2ECS. Le Tableau 29 présente les
masses expérimentales obtenues en fonction deal@etappliquée. L'équivalent gramme
moyen est calculé par l'intermédiaire de la loFdeaday.

Tableau 29 : Masses expérimentales obtenues paicharge appliquée de 70°C en milieu acide poudésx matériaux

. Charge Equivalent
. Masse dissoute o
Echantillon @ appliquée gramme
(©) (9/e)
Fonderie 0,0114 + 0,0004 70 15,7157 + 0,6062
Fabrication Additive 0,0114 + 0,0005 70 15,7150,&754
Equivalent
quivalent gramme 15.71

moyen

L’écart entre les valeurs théoriques et expériniestétant relativement faible (< 10 %) les
éléments présents sont supposés comme s’oxydaatitaiagment sous les formes données
dans le Tableau 28.

IV.2.2.b. Rendements d’électropolissage

La Figure 52 présente les rendements de courarespmmdant aux potentiels remarquables
des courbes intensité-potentiel. Une légére dironutlu rendement est observée lorsque le
potentiel augmente, liée au fait que le dégagemantéux prend une part plus importante du
courant faradique. Dans la zone de dissolutionvactie rendement est légerement plus
important que sur le plateau de polissage. Cetidatece peut étre expliquée par le fait que la
couche visqueuse n’est pas encore présente, #aqoessibilité a la surface est complete.

Globalement, l'acier inoxydable 316L de fabricati@uditive présente un rendement
légerement inférieur a celui des échantillons iskuonderie.
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Figure 52 : Evolution du rendement de dissolutiarfa@nction du potentiel pour les aciers inoxydal8&8L issus de
fonderie (a) et de fabrication additive (b).

IV.2.2.c. Vitesse de dissolution

A partir des mesures gravimétriques préceédentesijtlesses de dissolution ont été déterminées
pour les deux types d’acier. Les masses volumiqudisées pour le calcul sont celles
présentées dans le Tableau 23. L’ensemble desatssst présenté dans le graphique en Figure
53. Pour les échantillons de fabrication additive, été constaté que la vitesse de dissolution
est |égérement plus faible dans la zone de dissolattive, puis elle devient constante sur le
plateau de polissage. L’évolution de la vitesseidsolution étant liée au courant traversant la
cellule, les résultats obtenus sont en accord &vélséorie : le courant est constant et plus
important sur le plateau que dans la zone de ditisolactive. Pour les échantillons de fonderie,
cette tendance est moins marquée puisque la vitesskssolution est quasiment invariable
pour 'ensemble des potentiels étudiés.

—e— FA

¥ —e— Fonderic

Vitesse dissolution (pm/min)

Potentiel (V/ECS)

Figure 53 : Evolution des vitesses de dissoluties @ciers inoxydables 316L de fonderie et de falidn additive en milieu
acide en fonction du potentiel d’électropolissage
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La vitesse de dissolution est presque 2 fois plasdge dans le cas de I'acier inoxydable 316L
de fabrication additive. Nous pouvons penser quaitaostructure, et notamment la porosité
de la piece, facilite la dissolution de la matiéreparticulier par I'arrachement de particules
métalliques.

IV.2.3. Propriétés des surfaces électropolies

Les analyses ont été effectuées pour I'ensembledeantillons élaborés dans I'électrolyte
acide a 70°C.

IV.2.3.a. Aspect esthétigue visuel et épaisseur dissoute

Les pastilles obtenues apres électropolissage bée faiotentiel (1,6 V/ECS) (Tableau 30.
échantillons 1 et 4) ont un aspect sablé et maleLebtenues en appliquant un potentiel situé
sur le plateau (échantillons 2, 3, 6 et 7) sorilanties et lisses. Lorsque le potentiel augmente
encore (échantillons 4 et 8), la surface reste ksbrillante mais les défauts de surface (piqares
sont plus nombreux.

Tableau 30 : Aspect visuel et valeurs des épaissdissoutes des pastilles des aciers inoxydablésndierie et de fabrication
additive électropolies a différents potentiels

3 4
Nt .
—

Epaisseur dissoute (um 444719 | 51,98+0,20 | 43,60+0,17 | 45,03+0,12

Echantillon 1 2

Fonderie

Echantillon 5 6 7 8

.

Epaisseur dissoute (um 41 #4230 | 73,75+0,33 | 74,70+0,20 | 98,55+0,07

Fabrication Additive

Comme déja observé sur la Figure 53, les valeukpaisseur dissoute confirment que la
dissolution est deux fois plus importante dansakedes échantillons de fabrication additive.

IV.2.3.b. Aspect microscopique

Les résultats obtenus lors de I'étude MEB sontgmt&s sur la Figure 54. L'évolution des
morphologies des surfaces présente la méme tendaegeour une température de 35°C. Les
échantillons 1 et 5 révelent la présence d’attaguéfrentielles sur le substrat, conduisant a
I'obtention d’'une rugosité élevée. A 70°C, le rdke la couche visqueuse est mieux marqué,
puisqu’une nette amélioration de la morphologiesadigace est observée : elle devient de plus
en plus lisse et homogene. Cette remarque estrtéafpar la littérature puisqu’il a été montré
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gue le contréle diffusionnel (lié a I'établissemelet la couche visqueuse) intervient a hautes
températures (70°C) en milieu phospho-sulfurigue]3]. Pour les échantillons électropolis
au milieu du plateau (3 et 7), la microstructureaskiée sur les matériaux bruts aprées polissage
mécanique avec la suspension diamantée a 1 pretesivée (cf. Chapitre Il 11.1.2). Pour le
potentiel d’électropolissage choisi a la fin dutpéau (4 et 8), la microstructure s’efface, et la
surface est lisse. Il faut toutefois noter la pnésede quelques défauts liés a la formation de
bulles d’oxygéne. L’acquisition des images via @sctrons secondaires ne permet pas
d’obtenir un contraste suffisant pour I'observattnla microstructure des échantillons. C’est
pourquoi, ces images ont été réalisées via lestréhec rétrodiffusés pour le méme
grossissement (Figure 55). Les microstructuresnolete sont proches de celles observées pour
les matériaux bruts, et en adéquation avec laditiée [45]. On observe notamment la fine
microstructure dendritique correspondant aux édlamg de fabrication additive.
L’électropolissage est donc optimum pour un pogétmetioisi entre 2,2 et 2,4 V/ECS.

Figure 54 : Images MEB (électrons secondaires)a@mntillons d’acier inoxydables électropolis aélieénts potentiels
(1,6 ;2;2,2et2,4V/IECS) en milieu acide a 706608 rpm : (1) a (4) fonderie et (5) a (8) fabriican additive

Figure 55 : Images MEB en électrons rétrodiffuséarges aciers inoxydables 316L électropolis a\ZBCS pendant
20 minutes : (1) fonderie et (2) fabrication adeii
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IV.2.3.c. Rugosité de surface

La variation de la rugosité de surface en fonctiarnpotentiel et du type d’échantillon a été
étudiée grace a deux techniques complémentaiagzofilométrie mécanique (Figure 56) et la
microscopie a force atomique (Figure 57 et TabRHu

Pour la premiére technique, les résultats obtertumgttent de caractériser la macro-rugosité
et éventuellement une partie de la micro-rugosie€ lal surface. La seconde concerne
uniquement la micro-rugosité de surface puisquenbée étudiée en Z et en XY est tres faible,
avec une résolution plus élevée que dans le casafilometre mécanique.

a. Fonderie b. Fabrication Additive
29,5um 1,6V/ECS 19,1 pm 1,6V/IECS
6.2um | 2V/ECS 9,5 pum | v h v o WY W™ 2V/ECS
3.Ium| ) 2,2V/ECS Lipm 1 vy 22V/ECS
5 VI [ N ceQ
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Figure 56 : Evolution des paramétres de rugositéunés par profilométrie mécanique pour les échbmt d’acier
inoxydable 316L électropolis en milieu acide

Pour les résultats en profilométrie mécanique (f€di6), une diminution de la rugosité est a
noter avec I'augmentation du potentiel pour lesxdgpes d’aciers inoxydables. Au niveau des
profils de rugosité (a et b), 'amplitude des psofie surface diminue a partir du potentiel de
milieu de plateau. L'amplitude de profil de 29,5 ivtenue apres polissage dans la zone de
dissolution active passe a 3,1 um pour un potedgetraitement de 2,2 V/IECS pour les
echantillons de fonderie. Le méme constat estigiabl les échantillons de fabrication additive
puisque on passe de 19,1 um d’amplitude pour uisSage réalisé a 1,6 V/ECS a 1,1 um a
2,2 VIECS. En outre, les échantillons issus deidabon additive conservent une apparence
plus rugueuse que ceux de fonderie, notamment seadel leur structure particuliere. Il est
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important de noter que I'obtention d’'une surfaddmte ne signifie pas gu’elle est exempte de

rugosité. En effet, c’est la taille de la rugosstésa périodicité qui comptent : une surface

métallique polie mécaniqguement avec une solutiamdintée de 1 um peut présenter de fines
rayures qui ne génent en rien l'aspect visuel pdioir.

Les graphiques Figure 56 c et d présentent I'éimiudes parameétres de rugosité Ra et Rq en
fonction du potentiel pour les échantillons de fenel et ceux de fabrication additive
respectivement. Les tendances observées sont l@esngue lors de I'analyse des profils a
savoir une nette diminution des valeurs avec |'agiggation du potentiel. Les valeurs obtenues
pour un potentiel de 2,4 V/IECS, sont plus faiblassdle cas de I'acier de fabrication additive
gue pour celui de fonderie contrairement a ce ques RUrions pu penser.

50 x 50 pm 10 x 10 pm
A )
\
e / o 10
Polissage V- r%/ > | :
mécanique 4
0.05 v 005
Fonderic "
Fabrication :
additive .

Figure 57 : Images AFM en 2D et 3D des surfacesiagaapres électropolissage en milieu acide peh@@mminutes a
2,4 VIECS (50 x 50 pm ou 10 x 10 pm)

Les résultats obtenus lors de I'analyse des édluastipar AFM sont présentés dans la Figure
57 et le Tableau 31. L’échantillon de fonderie prde une microstructure typique de I'acier
inoxydable 316L avec présence de grains, macks pétites piglres notamment pour I'image
50 x 50 um. Pour celle obtenue a 10 x 10 um, l@asearest lisse avec tres peu de défauts, alors
gue I'échantillon de fabrication additive préseuntee structure en écaille lié & la croissance
dendritique typique de ces matériaux déja obsandEB.

Les parametres de rugosité ont été extraits degesntmpographiques (Tableau 31) a partir de
5 points de mesures par échantillon et par écHedleugosité moyenne arithmétique diminue
guelle que soit I'échelle étudiée lorsque les éthams sont comparés avant et apres
électropolissage. Un seul échantillon est préspatg le polissage mécaniqguement, mais les
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moyennes données sont celles obtenues sur lesntki@xiaux. Pour les images a 50 um, la
rugosité moyenne de 9,7 nm descend a des valeuts8det 2,4 nm pour I'échantillon de

fonderie et celui de fabrication additive respemtient. Cela correspond a une diminution de
la rugosité respectivement de 81 et 75 %. Poulnegyes a 10 um, la rugosité diminue
également de 2,6 nm pour I'échantillon poli mécaamgent a 0,48 nm pour celui de fonderie,
et 1,25 nm pour celui de fabrication additive. Aifiglectropolissage a un potentiel de

2,4 VIECS pour les deux échantillons permet unerdition de la microrugosité par rapport a

I’échantillon poli mécaniquement.

Tableau 31 : Valeurs des parametres de rugositéral#s lors de I'analyse AFM des échantillons d'ecieoxydables 316L
issus de fonderie et de fabrication additive : av@apres électropolissage

Acier inoxydable (SiClZOO): EP Fonderie EP Fabrication Additive
: nm ! nm ! nm
Parametres: (hm) : (hm) ' (nm)
de rugosité i Surface de  Surface de: Surface de Surface de ;  Surface de Surface de
i balayage balayage : balayage balayage : balayage balayage

50x50pm  10x10pm !  50x50pm 10x10um |  50x50um 10x10um

Sa ! 968078  2,65:0,1 | 1,76+0,85 0,48+0,16 | 2,4+0,33 1,25+ 0,52
Sq ! 14,3819 589+14 | 3,77+237  099+034 | 543+258  2,03+054
Sz | 450+139,7 129,8+745: 200,8+94,6  52,78+21 ! 178,5+100,2 59,9+ 30,8

L’analyse de la rugosité de surface des échangil@ectropolis en milieu acide a montré une
diminution de la rugosité moyenne lorsque le pa¢taiugmente. Elle a également permis de
confirmer que le potentiel situé a la fin du platele polissage est le plus propice a un traitement
de qualité, conclusion corroborée par I'analyse AFM

IV.2.3.d. Structure cristallographique

La structure cristallographique des échantilloest@bpolis a divers potentiels a été étudiée par
analyses DRX. L'ensemble des diffractogrammes segtoupés dans la Figure 58 et les
variations de coefficients relatifs de texture pdées deux aciers inoxydables 316L sont
présentées dans la Figure 59.

Comme pour les échantillons bruts, la signaturtagsase austénitiqueest retrouvée [45].
Apres électropolissage dans le mélange phosphorgle a 70°C et quel que soit le potentiel,
les deux matériaux possedent une structure monéehparement austénitique (un des
avantages de I'électropolissage est d'ailleurs el@as induire de modification de phase par
échauffement). L’évolution des coefficients rekatife texture pour I'acier de fonderie montre
une légere diminution du pic relatif au plan (11disque le potentiel est dans la zone de
dissolution active. Cette observation confirmeesbtffectuées sur les images MEB et lors des
analyses de la rugosité, a savoir une dissolutiéfegentielle selon le plan (111). Pour le
potentiel de milieu de plateau (2,2 V/ECS) une piggtion proche de celle du matériau brut
est retrouvée. En effet, le phénomeéne de brillanesg obtenu lorsque la dissolution anodique
s’effectue de maniére aléatoire, sans action méfi@lle sur certains plans cristallins [56]. Pour
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les échantillons d’acier inoxydable de fabricatimlitive, les observations sont les mémes, la
structure cristallographique de départ étant reeupour un potentiel d’électropolissage de
2 VIECS. Par contre, il est a noter que le meill@sultat du point de vue de la morphologie
(Figure 54) et de celui de la rugosité (Figure é&fi)obtenu pour un potentiel Iégérement moins
élevé (2,4 V/IECS). L'acier inoxydable de fabricatiadditive se comporte differemment de
celui de fonderie lors de I'électropolissage notantra cause de sa structure non homogene,
de sa forte rugosité de surface et de la présenparnticules non fondues.

Fonderie

a. L
N —— 316L Fonderie 2,4 V/ECS
80000 s 316L Fonderie 2,2 V/ECS
316L Fonderie 2 V/ECS
i 316L Fonderie 1,7 V/ECS
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o
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2
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=
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Figure 58 : Evolution des diffractogrammes poursesfaces d'aciers inoxydables électropolies &défits potentiels en
milieu acide a 70°C et 500 rpm : (a), fonderie gtf@brication additive
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Figure 59 : Evolution des coefficients relatifstégture pour les surfaces d’aciers inoxydablestégolies a différents
potentiels en milieu acide a 70°C et 500 rpm : {@)derie et (b) fabrication additive

IV.2.3.e. Synthese des propriétés des surfaces des acigyslaides 316L
électropolies a 70°C

L’'analyse des propriétés de surface des échargifipnes électropolissage en milieu phospho-
sulfurique & 70°C a montré que le choix du potédadraitement conditionne I'obtention d’'une
surface lisse et brillante. Pour les deux modesbaation, 'ensemble des analyses désignent
un potentiel de 2,4 V/ECS. Cependant, les techsigiéerites précédemment concernaient
uniguement I'’évaluation de la qualité de I'électrtipsage pour des applications décoratives :
il était nécessaire d’évaluer I'impact du traitemsar I'une des propriétés fonctionnelles
majeure de ces alliages, a savoir la résistanaearfosion.
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V.Evaluation de la résistance a la corrosion

Les aciers inoxydables sont largement répandustdasdes domaines industriels de par leur
grande résistance a la corrosion. En effet, ceénaak peuvent développer une couche passive
formée d’oxydes, notamment grace a la présencénasme dans leur composition. Malgré
tout, dans certaines conditions, cette couche gteeiendommagée et détruite par des types de
corrosion particuliers.

Les aciers inoxydables, tout comme la plupart désax passivables, sont plutét sensibles aux
phénomenes de corrosion localisée. Celle-ci int@tvhotamment suite a la rupture de la

couche de passivation sous I'action de contraim@&saniques ou chimiques [2]. Les types de
corrosion suivants peuvent étre cités.

La corrosion par piglres est une corrosion localigéi dissout le film passif par endroits
lorsque la piece métallique est soumise a une atinéos contenant des halogénures [57-62].
Le développement des piqlres s’effectue généralemuemveau des « imperfections » du film
passif, c’est-a-dire les zones chimiqguement inhameg telles que les sites liés aux impuretés,
aux défauts ou aux contaminations de surface. Debreuses références bibliographiques
indiquent que la formation des piglres est souléata la présence d’inclusion de sulfate de
manganese [63—70].

La corrosion intergranulaire intervient lorsqueci&x inoxydable est soumis a des températures
importantes (425 a 815°C), par exemple lors d'wnglsre ou encore d’un traitement thermique
[71]. A ces températures, des carbures de chronfersent aux joints de grains, ce qui
appauvrit en chrome les zones contiguies, entratmandiminution sévere de la résistance a la
corrosion en milieu acide. Il est méme possiblddéarver le déchaussement de grains.

La corrosion caverneuse intervient a l'interfaceeste métal corrodé et une autre substance
qui n’est généralement pas conductrice [71]. Ce ty@ corrosion conduit a la formation de
crevasses eétroites dans des zones immergées owcallassqui ne sont pas en contact avec
I'oxygene.

La corrosion généralisée uniforme intervient, dengas des aciers inoxydables, apres la
rupture complete du film passif [71]. En effet,d&mble de la surface métallique est alors
dissoute donnant a la piece I'apparence d’'une ceifareuse uniforme (éponge).
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V.2.1.a. Dispositif expérimental

Les mesures électrochimiques permettant d’analgg@ésistance a la corrosion des matériaux
ont été réalisées en utilisant un montage classiqélectrodes (présenté dans le Chapitre II).
L’ensemble des analyses ont été conduites dansalmigon contentant du chlorure de sodium
(NaCl) a 3 % en masse.

Les techniques électrochimiques utilisées sonhtarmpotentiométrie et la voltampérométrie
linéaire. La premiére consiste a mesurer la vanatiu potentiel en fonction du temps pour un
courant imposé. Lorsque le courant global imposéels la courbe obtenue représente alors
I’évolution du potentiel libre (OCP : Open Circ&ibtential, appelé aussi dans ce cas potentiel
de corrosion spontané€) en fonction du temps. Larsbx consiste a imposer une variation de
potentiel (E) linéaire entre I'électrode de trawitelle de référence, et a relever I'évolution du
courant (I) qui circule entre I'électrode de trdila contre électrode.

Pour chaque famille d’échantillons, nous avonso#fiie un suivi de mesure de potentiel libre
pendant 1 heure, suivi d’'une voltampérométrie iedJne seconde analyse a consisté a faire
croitre des pigQres en utilisant la chronopotenétiia sur les échantillons afin de les étudier
par observations microscopiques.

Les conditions opératoires utilisées pour le sdivpotentiel libre sont :

» Densité de courant imposée : 0 mA/cm?2

* Temps de suivi : 1 heure

* Enregistrement des points : 1 point pour 0,1 mV

e Sans convection : électrode de travail immobilélettrolyte non agité

Les conditions opératoires utilisées pour la vofiarométrie linéaire sont :

» Vitesse de balayage : 1 mV/s

» Enregistrement des points : 1 point pour 0,1 mV

* Balayage : OCP» -200 mV/OCP=> 2500 mV/ECS

* Sans convection : électrode de travail immobilélettrolyte non agité

Les conditions opératoires utilisées pour la chpatentiométrie sont :

* Densité de courant imposée : 100 pA/cmz?

* Temps de suivi : 1 heure

* Enregistrement des points : 1 point pour 0,1 mV

» Sans convection : électrode de travail immobilélettrolyte non agité

Les résultats présentés lors de cette étude sontdgennes obtenues a partir de 4 mesures.
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V.2.1.b. Préparation des échantillons

Les processus électrochimiques dépendent en gémeriattat de surface de I'électrode de
travail. Le but de cette étude est d’évaluer I'ietpdu traitement d’électropolissage en milieu
acide en fonction des modes d’élaboration de ndmréitlons d’aciers inoxydables. Les
pastilles utilisées pour les tests de corrosion &gt préparées comme pour les analyses
précédentes : apres polissage mécanique au pafiel280, le traitement consiste en une
chronoampérométrie dans I'électrolyte acide a 787€x une vitesse de rotation de I'électrode
tournante de 500 rpm. Le potentiel imposé pourettbpolissage est de 2,2 V/IECS pour
I’échantillon de fonderie et celui de fabricatiotdéive. Apres électropolissage, les pastilles
ont abondamment été rincées a I'eau distillée pettoyées dans I'éthanol sous ultrasons et
séchées a l'air comprimé. Des pastilles de « raé&re, ont été préparées avec le polissage
mécanique au papier SiC 1200, avant d’étre nettogd&thanol sous ultrasons et séchées a
I'air comprimé.

Le potentiel de corrosion spontané permet d’évdlaiapblesse de I'échantillon dans le milieu
étudié. L'évolution du potentiel libre (Figure 68pnne une indication du comportement du
systeme étudié dans la solution choisie. Pour &erde des échantillons, les potentiels libres
atteignent des valeurs relativement stables apdémifutes d'immersion indiquant que la

vitesse de la réaction de corrosion est constante.

—— Fonderie
B Fonderie EP Acide
— FA

gl = —— FAEP Acide

70.1 —

Potentiel libre (V/ECS)

02

0 1000 2000 3000
Temps (s)

Figure 60 : Evolution du potentiel libre (potentie corrosion spontané) en milieu NaCl & 25°C desradimxydables
316L de fonderie et de fabrication additive avarares électropolissage en milieu acide a 70°C.

La courbe obtenue avec I'échantillon de fonderi@navtraitement présente une légere
augmentation du potentiel libre au cours du tenipdchantillon de fabrication additive

présente globalement un potentiel constant swii@edde I'analyse, mais quelques fluctuations
de potentiel sont observées, elles peuvent étribbwes a la formation de piqdres. Les
potentiels libres des deux matériaux sont pluséslg@our les échantillons électropolis. L'écart
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entre les potentiels de corrosion avant et aprestrépolissage varient de 50 a 200 mV
respectivement pour I'acier de fonderie et de tattion additive. Il y a donc un anoblissement
du matériau par le polissage électrochimique étémntillons ont tendance a se corroder moins
facilement qu’avant électropolissage. Ce comportgrpeut étre attribué a la composition et a
la qualité de la couche passive formée apresimaite, comme montré par exemple par Sutow
[7] sur ce type d'acier. De ce fait, I'électropskge a un impact bénéfique pour ces matériaux
notamment pour I'acier issu de fabrication additive

Les courbes de polarisation des pastilles apréssagle mécanique pour les deux matériaux
sont présentées en Figure 61. La comparaison apaed/ électropolissage est proposée dans la
Figure 62. D’apres la Figure 61 a, le matériau aréppar fabrication additive présente un
potentiel de piglre légérement plus important cglaice fonderie avant électropolissage. La
Figure 62 a montre qu’apres électropolissage demndidions de fonderie, le potentiel de piqre
est proche de celui obtenu apres polissage méanigindiquant pas un bénéfice
supplémentaire du procédé. Pour les pastilles ssdedabrication additive, I'électropolissage
ameéliore nettement le potentiel de piqare qui pdsse45 mV/ECS aprés polissage mécanique
a 1007 mV/ECS.

Fonderie
S— A

S IO P PR A N
-0.1 0 0.1 0.2 03 04 0.5

Densité de courant (mA/cm?)

P ”
% g \
r \
Fonderie Ep\ll
ol —FA —4F -
i " corr
0 B . ‘ICGIT
I ; L : 1 L oC i I 5 1 5 1
0 0.5 1 -0.5 0 0.5 1
Potentiel (V/ECS) Potentiel (V/ECS)

Figure 61 : Courbes de polarisation des aciers irdatyles 316L de fonderie et de fabrication addifivant
électropolissage en milieu NaCl 3 % (a). Détermimatiln potentiel de corrosion (Ecorr), du potentielmiqare (Epitt), du
courant résiduel (Ires) et de la longueur du platete passivation (b).
Néanmoins, cette représentation en courbe intepsti@ntiel ne permet pas une comparaison
facile des matériaux, c’est pourquoi, la reprédantdogarithmique (logl=f(E)) a été choisie
pour déterminer les paramétres de corrosion corfimséré dans la Figure 61 b. L'ensemble de
ces valeurs est présenté dans le Tableau 32.
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Figure 62 : Courbes de polarisation des aciers iratyles 316L de fonderie et de fabrication additvant et apres
électropolissage en milieu NaCl 3 %

Tableau 32 : Parametres électrochimiques déduissadeirbes de polarisation des Figures 61 et 62

Longueur plateau

OCP 1h Ecorr Icorr Epitt -
Echantillon passivation L
(mV/ECS) (mV/ECS) (MA) (mV/ECS)
(mV)
Fonderie -151+5 -196+ 14 0,034+ 0,001 140+ 15 336+58
Fonderie EP Acide -105+ 14 -160+ 20 0,005+ 0,0003 157+8 317+56
FA -177+5 -204+ 28 0,05+ 0,002 245+ 30 449+ 116
FA EP Acide 38+ 30 T7+17 0,008 + 0,001 1007+ 42 1084+ 118

Comme attendu, il apparait que les potentiels sibedevés sont proches des potentiels de
corrosion. La légére difféerence qu'il existe petne @xpliquée par la polarisation cathodique de
I'échantillon afin d'obtenir la partie cathodique esd courbes intenisté-potentiel.
Apres électropolissage, les valeurs des courant®tesion (¢orr) sont plus élevées que pour
le polissage mécanique quel que soit I'échantillon passe d’environ 0,05 pA a 0,008 pA.
Cette tendance peut étre attribuée a la compogtide structure de la couche de passivation
nouvellement formée apres électropolissage. Em, efifeers parametres opératoires (nature de
I'électrolyte, température de I'électrolyte, poiehtetc...) peuvent modifier la compacité ainsi
gue l'uniformité du film de passivation [51]. Nog®uvons notamment souligner que les
valeurs de ces parametres pour les différents maigrsont du méme ordre de grandeur que
ceux obtenus par Hryniewiet al [72,73], mais il reste que la mesure du potedtetorrosion
(Ecorr) N'est pas pertinente pour des aciers inoxydatplesont peu sensibles a la corrosion
généralisée.

Pour les aciers inoxydables, le potentiel de pidEgse) et la longueur du plateau de passivation
(L) permettent d’évaluer la résistance a la coogiar pigUre.
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Nous constatons que le traitement d’électropolisgamraine une augmentation du potentiel de
pigqlre qui est décalé vers des potentiels plusééleypour I'acier inoxydable de fabrication
additive, on passe de 245 mV/ECS a 1007 mV/ECSucdragduit une amélioration de la
résistance a la corrosion des pastilles électrepolbans le cas de I'échantillon de fonderie, la
différence est moins marquée, ce qui peut s’expliquar 'inhomogénéité de la surface des
échantillons polis. En effet, I'embout d’électrottirnante (dans lequel sont insérées les
pastilles) utilisé aussi bien pour I'électropoligsajue pour les tests de résistance a la corrosion
géne le départ de bulles de gaz, ce qui peut denilzuqualité du polissage ou perturber les
mesures électrochimiques. La longueur du plateapaksivation augmente de maniere
importante notamment pour les échantillons de ¢altion additive puisque la valeur est
multipliée par 2,4 aprés électropolissage en milieide. Cette tendance confirme I'action
bénéfique de I'électropolissage sur la résistanaearrosion localisée de cet acier inoxydable.
Ce fait a déja été montré dans plusieurs étudé4,[/4] et en particulier I'étude d’'un acier
inoxydable austénitique de Ziemniekal.[75]. Celle-ci a montré une vitesse de corrosios p
faible sur le substrat apres électropolissage (dieuracide) notamment par I'intermédiaire
d’'une couche passive plus épaisse ; la structucetie derniére est modifiée par rapport a la
couche de passivation naturellement formée. idaral. [76] ont également montré un
enrichissement de chrome en surface menant a uilleure résistance a la corrosion par
pigares.

V.2.4. Etude de la formation de piglres

Afin de confirmer les résultats précédents, de$yana potentiométriques ont été réalisées en
utilisant les parametres reportés dans la parfiel\a. Aprés analyse, les piqdres ainsi formées
ont été observées par MEB (Figure 63).

Fonderie Fabrication additive

Polissage mécanique EP Acide Polissage mécanique EP Acide

x 500

:::::

Figure 63 : Pastilles d’aciers inoxydables 316Lfdaderie et de fabrication additive avant et apééectropolissage, aprés
1 heure a 100 pA/cm2 dans NaCl 3 %

Les échantillons issus de fabrication additive @nésnt un nombre de pigUres inférieur ainsi
gue des tailles plus petites que ceux issus deefandll a été constaté qu'en moyenne le
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diameétre des piqares présentes sur les échantillofenderie polis mécaniquement est proches
de 2 um, alors que celles sur les pastilles dectatioon additive il est inférieur a 1 um.

Cette analyse confirme que I'acier de fabricatidditive présente bien une meilleure résistance
a la corrosion par piglres que celui de fonderie.

Ce résultat semble en contradiction avec certaihetes [36,77,78] qui ont parfois constaté au
contraire une légere augmentation de la vitesssodesion. Celle-ci a souvent été attribuée
aux conditions d’élaboration des pieces métalliqu@somogénéité de composition, porosité
facilitant I'acces interne a la solution).

Néanmoins, tout comme nos résultats, plusieurseétwdncernant des matériaux issus de
fabrication additive ont également démontré undleuge aptitude de résistance a la corrosion
par rapport a des échantillons issus de fondeBiedZ]. En effet, la fabrication additive par
fusion laser ayant comme matériau précurseur undrpanétallique, il est probable que les
particules composant cette derniere soient dépuxextes d’une couche d’oxyde. L'une des
autres hypothéses formulées est que le procédibdedtion additive permettrait de modifier
la concentration en surface et la taille des inchss qui devient trop faible pour initier la
formation d’'une piqdre. Il faut cependant faire egquer qu’'une légére différence de la
concentration en manganése a été observée laaicdedctérisation des substrats dans la partie
[1.1.1 : lacier de fonderie contient 1,5 % de mangse contre 0,1 % pour la fabrication
additive. Or, la présence d’inclusions de sulfueentinganése (MnS) peut intervenir dans le
meécanisme de corrosion par pigdres [63,64,82].

Afin de mettre en évidence la présence de sulfammanganése en surface, des analyses EDX
ont été réalisées sur les échantillons apres éfmaltssage pour les deux matériaux (Figures 64
et 65). Les résultats obtenus lors des analysetitaieves sont les moyennes obtenues a partir
de 3 échantillons.

Pour I'échantillon de fonderie, trois types de zddférentes sont analysées (Figure 64) : la
premiere zone correspond au substrat, la secondpi@ires, et enfin la derniére a des billes
blanches qui semblent correspondre aux produitodesion. Le taux de manganése obtenu
pour le substrat correspond bien a celui donnd'gquaalyse ICP. En revanche il est 2 a 7 fois
plus important au niveau des piqdres et des pradeitorrosion. Dans les piglres, les quantités
de chrome et de manganése augmentent alors qpeuesentages de nickel et molybdene
diminuent. La présence de soufre n’est pas notéealyse des inclusions et des produits de
corrosion en surface montre que les quantités dieeset de manganese sont tres importantes,
respectivement 5 % et 7 %. Comme décrit dansté@adiure, le siege de la corrosion localisée
est souvent une inclusion non métallique (MnS)§8®82]. Il est probable que les billes
blanches soient des inclusions non métalliques (MBse sont restées a la surface.
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Produit de corrosion Piqtre

¢l
Elément %m. Elément %m.
Fe (Ka) |59,95+0.03 Elément Yom. Fe Ka) |68,54 +022
Cr Ka) |15,95+006 Fe (Ka) |68,32+0.21 Cr®e [22,15+122
Ni(Ka) | 9,95=0.11 Cr®e) 1727016 Ni Ka) | 5,35+137
Mn (Ka) 7,01 £0,51 N1 (Ka) 11,23 0,01 Mn (Ka) 3,35+031
Mo (La) 1,78 £0.07 Mn ®e) | 1,77 +0.01 Mo (o) | 0,60 +0,21
S (Ka) 5,37 +030 Mo (Lo) | 1,42 +0.,05

Figure 64 : Analyse quantitative par EDX de diffées zones de I'échantillon de fonderie électropgéint subi un test de
corrosion (précisions données par I'appareil de ore$

Piqtire

XSBB  S@am 11 28 SEI
Elément Yom.

Elément %om. Fe (Ka) |69,13 +0.97

Fe Ka) |068,10+0.16 CrKe) |17,96+2.13

Cr(Ka) |17,79 £0,07 Ni ®e) |11,06+2.54

Ni Ke) |12,11+0.29 Mo (Ley | 1,81 0091

Mo (Ley | 2,00 +0,05 Mn Ka) | 0,05 +0.02

Mn Ka) | 0,00 £0,00 S (Ka) 0,00 +0.00

S Ka) 0,00 £ 0.00

Figure 65 : Analyse quantitative par EDX de difféess zones de 'échantillon de fabrication additectropoli ayant subi

un test de corrosion (précisions données par l'appale mesure)
Pour I'échantillon de fabrication additive (Figusé), seuls deux zones ont été observées et
analysées : le substrat et les piqires. Comme pacier inoxydable 316L de fonderie,
I'analyse quantitative du substrat donne les mémmgtats que I'analyse ICP. Au niveau des

piglres, la concentration de manganése est bigirieanfe a celles obtenues pour les
échantillons de fonderie.
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Il faut étre vigilant dans l'interprétation puisgléetaux de comptage n’est pas le méme pour
toutes les parties des échantillons (la surfad&deantillon n’étant pas lisse). En effet, il a un
fort taux de comptage (6000 cps/s) pour les suissttdes résidus de corrosion, alors que pour
les pigUres le taux de comptage diminue (1700 €02%s/s). Dans les trous, le taux de
comptage des €léments ayant une faible énergienfedim molybdéne) est plus faible car les
électrons sont absorbés.

Pour confirmer les résultats des analyses quanétaprécédentes, la présence du molybdéne
a été vérifiée en effectuant une mesure entre20 eV a 1024 canaux (Figure 66 a). Puisque
les énergies de la raierldu molybdéne (2,293 KeV) et de la raie Bu soufre (2,307 KeV)
sont trés proches pouvant induire des erreurs datifjgation, c’est le pic de la raieadkdu
molybdéne a 17,44 KeV qui a été choisi pour la tjtieation.

De plus, il a été nécessaire de vérifier la préseluicmanganese car la raip (6.946 KeV) du
chrome est confondue avec la raie #u manganese (5.894 KeV). La présence de cet etéme
a donc éteé vérifiee en utilisant un échantillorcdeome pur (spectre bleu sur la Figure 66 b).

a. Fe b. E Fe
110000 {w h . o003
- W}," 3 Acier inoxydable 316L
90000 \ l«’ | E
b UN‘ 40003
80000- %‘M‘Wq
& 70000 T 3
3000 -
§ 60000 | ) E Cr seul
O w00 G E Mn
2000 Cr
40000 E
300004 Ni E
3 E
20000- ,é: il FeN' muo_E
100003 | - iy AL E
o N Mo Mo _|kev = . . . ; —Z . . ; ; ; keV
I 10 15 20 50 ss 60 65

Figure 66 : Spectres EDX obtenus pour la vérifigatde la présence de molybdene et de chrome dartmhtillon

V.3. Bilan des essais de résistance a la corrosion

Les mesures chronopotentiométriques et voltampétstimpes réalisées dans NaCl (3 %) ont

permis d’évaluer la résistance a la corrosion dagrnaux électropolis. Nous avons remarqué
gue le traitement améliore de maniére significal@vienue a la corrosion localisée, mais cela
doit étre nuancé par une composition des matétegerement différente. Le taux moyen de

manganese est 1,7 fois plus élevé dans I'échani#leu de fonderie que dans ceux issus de
fabrication additive. De par l'influence des prép de sulfure de manganese sur le
phénoméne de corrosion localisée; il est évidertapite différence doit étre pris en compte

lors de la comparaison des deux matériaux.
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VI. Etude d’un autre mode de fabrication : la Projectio
Thermique

Un troisiéme mode d’élaboration permettant de séalies revétements de composition proche
de celles des aciers inoxydables 316L a fait I'Ddge tests d’électropolissage, méme si les
investigations ont été plus limitées. Il s’agit ke projection thermique (PT) qui permet
d’obtenir un revétement €pais sur une piéce (2@rgm et 3 mm) et qui est utilisé afin de
protéger les pieces des environnements corrosifcpl@erement sur des pieces de grandes
dimensions [83]. La projection thermique consistatibser une source d’énergie en vue de
faire fondre et d’accélérer les particules d’unénau fragmenté (avant ou aprés fusion). En
fonction de la source énergétique, il est possible déposer » divers matériaux tels que des
métaux et leurs alliages (cuivre, nickel, zinceegiinoxydables...) ou encore des céramiques
(alumine...).

VI.1. Etude des matériaux bruts

Les échantillons ont été fournis par le LERMPS (akoire d’Etudes et de Recherches sur les
Matériaux, les Procédés et les Surfaces). Desam@tts épais (entre 50 et 100 pm) ont été
réalisés sur des échantillons d’aciers inoxydaBESL issus de fonderie (Figure 67) par
projection plasma a l'aide de deux poudres difffsenL’acier inoxydable utilisé pour le
revétement se trouve sous forme d’'une poudre quresiite chauffée, puis fondue, pour étre
projetée sur la piece par I'intermédiaire d’'un flligir. Les gouttes de métal ou d’alliage fondu
s’aplatissent sur la surface en formant des lamélle dépét est constitué d’une succession de
couches métalliques.

Figure 67 : Echantillons d'aciers inoxydables 316&us de projection thermique et images MEB dedatfiace (a) Metco
41C et (b) Diamalloy 1003

Tableau 33 : Composition des poudres utilisées pélaboration d'échantillons de projection thernig données par le
fournisseur Oerlikon [84]

Composition chimiqué%m) Fe Cr Ni Mo Mn
316L PT (poudre) 66.9 17 12 25 /
Spécification Balance 16-18 10-14 2-3 <2
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Figure 68 : Images MEB des particules de poudrkségs en projection thermique (a) Diamalloy 1008 Metco 41C
[84] et microstructure des dépdts apres attaquenmtiie (c) Diamalloy 1003 et (d) Metco 41C

Les deux poudres utilisées ont la méme composifieigure 68), et correspondent aux
spécifications des aciers inoxydables 316L (Tablddu La poudre Diamalloy 1003 est
composée de particules sphérigues dont la disivitbetst centrée sur -45 +11 um, alors que la
poudre Metco 41C contient des particules irrégesiede distribution -106 +45 um. La Figure
68 présente les observations MEB des particules qire les microstructures des dépots apres
attaque dans une solution de chlorure ferrique.dobmntillons issus de projection thermique
présentent 2 phases, du fait du refroidissementeaages gouttelettes métalliques lors de
I'élaboration de ces revétements. De plus, la sarfies dépbts aprés attaque métallographique
présente de nombreux défauts ainsi que des pagipliis foncées qui peuvent correspondre a
des oxydes et/ou a des porosités [84]. La morplwlogs revétements est typique des
matériaux €laborés par ce type de technique. &, &fifi surface de I'échantillon Metco 41C
peu de particules sphériques sont observées, seggeére que celles-ci sont déja fondues avant
d’arriver a la surface de la piece a revétir [85].

L+ Phasevy
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= | e
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= ,
L — Diamalloy 1003
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B +

4 + +
i N ~ A
C_1 ) | | | L | ! | L | L | 1 |
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2-Theta (%)

Figure 69 : Diffractogrammes des échantillons isdagrojection thermique avant électropolissage
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La diffraction des rayons X a été utilisée danbBdede confirmer la présence de deux phases
au sein des revétements obtenus par PT. L’anagsditfractogrammes (Figure 69) permet de
mettre en évidence la présence de la phase augténft) et d'une seconde phase identifiee
comme la phase ferritique (FeCr, cc : Fe0.3Cr0.7 JCPDS 07%37). Nous observons de
surcroit plusieurs pics sur le diffractogramme dianmalloy 1003, lesquels peuvent, par
identification, correspondre a des oxydes telskpi®s, FeCpOs ou NiFeOa.

Tableau 34 : Pourcentage des phase®t y des échantillons d’acier inoxydable 316L de progt thermique avant
électropolissage

Composition (%) PT Metco 41C  PT [iigé%a”oy
Phasex 43 % 6 %
Phasey 57 % 94 %

Un affinement Rietveld par le biais du logiciel TRFP™ a permis de quantifier chacune des
phases en présence. Les résultats sont regroupgded@ableau 34. Avant électropolissage
I’échantillon de projection thermique Metco 41C tient environ 50 % des deux phases, tandis
gue le Diamalloy 1003 est majoritairement austéuéi(94 %).

VI.2. Etude électrochimigue des matériaux de projectiennhigue

L'électropolissage de ces matériaux a été étudrél'pdermédiaire de courbes intensite-
potentiel (Figure 70) tracées dans I'électrolytel@¢présenté dans la partie 11.3) a 70°C.

500 Fonderie
B Fabrication Additive
450 [ Projection Thermique Metco 41C
654()0 L Projection Thermique Diamalloy 1003

1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6
Potentiel (V/ECS)

Figure 70 : Courbes de polarisation des échantill@sus de projection thermique en milieu acide &76t 500 rpm
(Vb=2mV/s)
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Bien que l'allure générale des courbes soit idemtig celles obtenues avec les échantillons de
fonderie et de fabrication additive, il apparai¢ dgiplateau d’électropolissage de ces matériaux
est moins bien marqué. En effet, pour I'échantillbamalloy 1003, seule une cassure dans la
courbe est observée et non un plateau clairemént.d®ur ces échantillons, les longueurs de
plateau sont en moyenne de 0,3 V contre 0,4 V lgsw@chantillons de fonderie et de fabrication
additive (Tableau 35).

Tableau 35 : Caractéristiques électrochimiques réésvsur les voltamogrammes pour les échantilloriRTde

Potentiel début Potentiel finde  Longueur du

. Densité de courant
Echantillon de plateau plateau plateau

mA/cm?
(VIECS) (VIECS) V) ( )
Diamalloy 1003 1,573 1,924 0,351 /
1,550 1,818 0,268 169,8

A partir des courbes de polarisation, un potendel travail a été sélectionné pour les
échantillons. Ce dernier correspond au potentidirdde plateau de courant soit 1,8 V/ECS.
L’électropolissage a été réalisé dans I'électrobtede (HPQy/H2SQy), a la température de
travail de 70°C, sur une électrode tournant a p@d pendant 20 minutes.

Les techniques d’analyses utilisées pour la caiaatéon des échantillons électropolis sont les
mémes que celles décrites dans les paragraphexiprés.

La morphologie de la surface a été étudiée par EE-M, et les résultats sont présentés dans
la Figure 71.

Aprés électropolissage, la surface des échantilleste rugueuse et une structure en écailles
apparait, notamment sur I'échantillon Diamalloy 3Q@igure 71 a, c, et d). Par ailleurs,
I’échantillon Metco 41C n’a pas été analysé par Apikqu’il présentait une rugosité finale
trop importante pouvant endommager la pointe.
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Figure 71 : Images MEB et AFM des échantillons ap¥ectropolissage en milieu acide (a)(c)(d) Diadimall003 et (b)

Metco 41C

VI.3.2. Rugosité de surface

L’évolution de la rugosité de surface avant et spiectropolissage pour les échantillons de
projection thermique est présentée dans la FigRré@ur I'échantillon Diamalloy 1003, une
diminution importante de la rugosité de surface&apraitement est notée. La micro rugosité et
donc I'amplitude maximale du profil ont été rédsitBour le Metco 41C, la modification n’est
pas tres marquée puisque I'échantillon reste rugogme aprés électropolissage.
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——— PT Diamalloy 1003 b PT Metco 41C
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| |\ | | |
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Figure 72 : Profils de la surface des échantillossus de projection thermique avant et apres égpdiissage : (a)
Diamalloy 1003 et (b) Metco 41C

Les résultats des mesures de rugosité sont comgaxésleurs obtenues pour les échantillons
de fonderie et de fabrication additive pour le poofietre mécanique (Tableau 36) et 'AFM
(Tableau 37). Il apparait clairement que les pateséde rugosité sont plus élevés pour les
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échantillons projection thermique. En effet, delewes proches de 150 nm sont obtenues en
profilométrie mécanique et inférieures a 1 nm emApour les échantillons de fonderie et de
FA contre 2,6 um et environ 20 nm pour I'échamtilide projection thermique. La rugosité
finale restant élevée pour les échantillons deegtan thermique, la présence d’'une phase
supplémentaire dans I'alliage perturbe le procédé.

Tableau 36 : Parametres de rugosité obtenus pafilproétrie mécanique apres électropolissage posiraeiers inoxydables
élaborés par différentes techniques

Parameétre de ) PT Diamalloy
. Fonderie FA PT Metco 41C
rugosité (nm) 1003
Ra 160+ 55 104+ 24 14438t 1065 263& 177
Rq 198+ 57 135+ 31 18270t 1621 3396t 199
Rt 1262+ 190 870+ 364 10646k 15556 1910& 1401

Tableau 37 : Parametres de rugosité obtenus par Adgves électropolissage pour les aciers inoxydaldledorés par
différentes techniques

Parameétre de . PT Diamalloy
" Fonderie FA
rugosité (nm) 1003
Ra 0.2+0.1 0.7+ 0.4 21.7+ 2.8
Rq 0.3+0.1 0.9+ 0.5 26.5t 3
Rt 1.7£0.9 6.6+ 2.3 143+ 41

VI.3.3. Structure cristalline

L’'analyse de la structure cristalline des échamtlavant et aprés électropolissage est présentée

sur la Figure 73.

60 B Phase o
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n
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Figure 73 : Evolution du pourcentage de phase a@és#étillons de projection thermique avant et apéfestropolissage

L'échantillon Diamalloy 1003 ne présente pas de ifir@adions significatives apres
électropolissage, et reste donc principalemengaiigjue. En revanche, I'échantillon Metco
41C qui, avant traitement, présente plus de phasgue de phase:, montre apres
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électropolissage un pourcentage plus importanthdsga. Une dissolution préférentielle de la
phase austénitique a donc eu lieu. Cette obsenvpiomet d’expliquer la mauvaise qualité de
I'échantillon électropoli ainsi que sa forte rugésde surface. Il peut étre souligner que
I’échantillon Diamalloy 1003 (avec une phasé& prés de 98 %) a permis d'observer une
amélioration, méme faible, qui pourrait étre optiéd avec d'autres paramétres comme un
temps de traitement plus long.

L'utilisation de la projection thermique pour I'Glaration de revétements en acier inoxydable
316L confére des caractéristiques spécifiques enete de structure et de morphologie de
surface du matériau. Ce mode de fabrication a dbadiobtention d’échantillons présentant
une structure diphasique, contrairement aux agiers/dables 316L issus de fonderie et ceux
issus de fabrication additive. Cette structureipaliere rend les échantillons plus difficiles a
électropolir. Aprés 20 minutes d’électropolissaggatentiel de fin de plateau, les échantillons
présentent une rugosité de surface importanteg(@rat 14 um) et la surface n’est pas brillante.
L’adaptation des conditions de traitement (tempsraiéement, potentiel de travail) pourrait
permettre d’obtenir une surface lisse et brillatdai du moins pour I'alliage austénitique.

VII. Conclusion

Le procédé de fabrication utilisé pour I'élaboratide matériaux est un parametre qui
conditionne fortement les propriétés structuratefmctionnelles des pieces. Lors de I'étude
des échantillons bruts de fonderie et de fabrinatidditive, nous avons mis en évidence
d’'importantes différences notamment au niveau deédéat de surface, de leur microstructure
et de leur orientation cristalline indépendammeniedir composition proche dans tous les cas.
En effet les deux types d’alliages sont monophatéenstitués exclusivement d’austénite

Le tracé de courbes intensité-potentiel dans lengé d’acide phosphosulfurique a révélé des
comportements électrochimiques similaires pourdesx cas. Du point de vue strictement
électrochimique, le mécanisme d’électropolissageliésa la composition de la phase en
présence et a des processus extérieurs de diffdemespeces dans I'électrolyte. Nous avons
ainsi montré que le mécanisme d’électropolissagecggrolé par le transfert de matiére et que
les especes limitant la cinétique de réaction ksnéspéeces acceptrices : les anions accepteurs
ou l'eau. Grace a l'analyse structurale des maigriaprés éléctropolissage, nous avons
déterminé les parametres optimaux du procéedé otenpel de travail de 2,4 V/ECS sur une
électrode tournante (500 rpm) dans I'électroly@#®&C. Un brillantage de la piéce est obtenu
pour une dissolution isotrope des différents plaristallins. La rugosité de surface reste
cependant plus importante dans le cas des écbastiisus de fabrication additive, notamment
a cause des porosités et autres défauts de suriés lors de I'élaboration des pieces. La
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gualité du polissage dépend donc bien de I'histslinecturale de la piece et en particulier de
son procédé d’élaboration.

Le polissage électrolytique modifie également legppétés fonctionnelles de la piece. Ainsi,
il contribue a améliorer la résistance a la comogiar piqlre des deux matériaux. Les meilleurs
résultats ont été obtenus pour I'échantillon deifaltion additive, méme si une partie de ce
résultat doit étre attribué a la proportion plubl&ade manganése dans la composition de I'acier
inoxydable.

Les matériaux €laborés par projection thermiquaréirpde poudres d’acier inoxydable 316L
ont conduit a I'obtention d’échantillons présentane structure diphasique. Comme dans le
cas des laitons étudiés dans le Chapitre Il, ce tigstructure a rendu I'électropolissage plus
difficile. Le mécanisme électrochimique est modifé les conditions définies a partir des
matériaux monophasés ne permettent pas d’obterétairde surface de qualité, aussi bien au
niveau esthétigue qu’au niveau de la rugosité. élnde approfondie serait nécessaire pour
déterminer des parameétres opératoires propreseasiteiation.
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Chapitre IV.Appréhension des effets d’echelle : cotioapet
utilisation d’une cellule pilote

Introduction

Aprés avoir étudié I'électropolissage a I'échelle ldboratoire, ce chapitre est consacré a la
mise au point d’une cellule pilote concue spéciigent pour cette application. Ce changement
d’échelle est nécessaire pour le traitement d’émtes de grande taille. De plus, un mode
d’agitation particulier (les ultrasons) a été eayis.

La premiere partie sera consacrée a la descrigésmondes ultrasonores et de leurs interactions
avec les milieux liquides et les surfaces. Nousméerons ensuite le dispositif pilote et sa
caractérisation en terme d’activité acoustique §gance transmise, zone active). Elle sera
suivie d’'une étude de l'influence du mode d’agaatisur la morphologie et la rugosité de
surface des piéeces finales, dont des piéces diedéibn additive présentant une forte rugosité.
L'impact de I'état de surface initial sur les prigpés a aussi été évalué. Puis, un paragraphe est
dédié a I'étude de I'électropolissage de formes mleres. L'uniformité de la dissolution
anodique sera évaluée en observant I'intérieur ed’'géométrie de référence : des rainures
usinées en négatif sur les éprouvettes. Graceautktil est possible de quantifier I'influence
de I'agitation mécanique ou ultrasonore sur I'unii@é de la dissolution anodique. Enfin, une
étude préliminaire a été effectuée sur des cardeesontres en acier inoxydable 316L.

I. Les ultrasons

Les ultrasons sont des ondes mécaniques vibratdoes la fréquence est comprise entre
16 kHz et quelques centaines de meégahertz. Le unédiastigue dans lequel les ondes
acoustiques se propagent est soumis a une suctessepressions et de compressions. Les
ultrasons sont générés par une source vibrant adiaw point d’équilibre.

Les ultrasons sont généralement classés en 2 cia®go

» Les ultrasons de faible puissance (inférieure doges watts/cm2) et de tres haute
fréquence (entre 1 MHz et 1 GHz). Ces ondes déefadimplitudes n’engendrent pas
de modifications violentes dans le milieu de pratey. Elles sont utilisées pour des
applications de contréle non destructif tel queh@graphie.

* Les ultrasons de puissance dont le domaine dedndguest compris entre 16 kHz et
guelques mégahertz, et dont la puissance peutditégdlusieurs centaines de watts/cm2.
Cette forte intensité acoustique peut induire deslifications physicochimiques du
milieu traversé. Ce domaine est subdivisé en detggories en fonction de la
fréquence :
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0 les ultrasons de basse fréquence de 16 kHz a 190 kH
0 etles ultrasons de haute fréequence de 100 kHelA A

Dans notre travail, nous utiliserons uniquementutigasons de basse fréquence.

Il existe trois principaux dispositifs permettat générer des ultrasons de basses fréquences.
Les générateurs mécaniques comme le sifflet deaits au point en 1883, sont généralement
utilisés pour I'émulsification de liquides ou laoduction d’aérosols. Dans les transducteurs
piézomagneétiques, les ultrasons sont cette foiérédmar I'application d’'un courant alternatif
a une bobine induisant des variations de champ étiagie et par conséquent des déformations
périodiqgues du barreau magnétostrictif. lls soiilisas pour générer des ultrasons basse
fréquence avec un rendement relativement faiblénHa derniere catégorie de transducteurs
est celle des transducteurs piézoélectriques, €galement la plus utilisée. Les matériaux
piézoélectrigues sont des matériaux diélectrigapsloles de se polariser électriquement sous
I'effet d’'une contrainte mécanique et inversemdrieffet piézoélectrique repose sur le
déplacement des charges a l'intérieur du matériausabit une contrainte mécanique. En
I'absence de déformation, le barycentre des chargssives du matériau est confondu avec
celui des charges négatives. En appliquant unemdéfmn de compression, la maille cristalline
va se déformer, de sorte que le barycentre degehaositives et celui des charges négatives
vont s’écarter. Il en résulte 'apparition d’un ai@électrique : c’est I'effet direct.

Si au contraire des charges électriques sont agmrsous I'effet de forces électrostatiques, la
maille se déforme pour compenser : c'est I'effeense.

N
Fo
Contrainte
— C+ C-
Sy ®

A

‘/ \\

\7/// «—
y

F

Figure 74 : Matériaux piézoélectriques sous comtrai[1]

Les principales classes de matériaux piézoéledsigont : les cristaux, les polymeres et les
céramiques. Les plus utilisés sont les céramigeesypde PZT (ZircoTitanate de Plomb :
PbZrTiGs, PbZkTi(1x0s...) puisqu’elles permettent d’atteindre des renddméteves. Leur
inconvénient majeur est leur faible résistancentligue. En effet, il existe une température
appelée « température de Curie » ou « point deeGuau-dela de laquelle le matériau perd de
maniére irréversible ses propriétés piézoélectsgues températures du milieu réactionnel et
par conséquent celle du générateur sont donc dasptaes a surveiller dans notre installation
pilote.
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[.2. Propagation d’'une onde ultrasonore dans un fluide

La propagation d’'une onde acoustique dans un mgrewvoque la mise en mouvement des

particules le composant. Chacune d’elles est aorsnise a une oscillation autour de sa

position d’équilibre, provoquant alternativemens d®nes de compression et de dépression
(Figure 75).

Dans les liquides, la propagation de I'onde esgitoidinale. Dans le cas des milieux finis, et
dans certaines conditions comme une interfaceaairfnde subit de nombreuses réflexions
qui conduisent a I'établissement d’un systeme ddsngtationnaires.

p,Vv

:

Longueur d’onde A

Déplacement
des particules

- |
Dépression
| / x,t
| | g
\ | Surpressiox\

§

Vitesse de déplacement de I’onde : célérité c

Figure 75 : Modele de propagation de I'onde

L’onde acoustique est caractérisée par les paramstiivants :

« fréquence (Hz) f

e longueur d’onde (m)x
e période (s) T = %
» pulsation (rad:3) : w = 2nf

, 2
« nombre donde k = 7” =%

e célérité (m.3) :c = Af

Quand la réflexion est totale ou quasi-totale et lgs distances entre I'émetteur et l'interface
sot un multiple de la longueur d’onde, I'équatiansystéme d’ondes stationnaires s’écrira :

A =A; X cos (a)t—%x) + A, cos (a)t+%x) Eq. 16
Cette équation aura des solutions qui dépendrola dature de l'interface (Figure 76).
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Déplacement Déplacement

Interface
des particules Interface des particules

libre

Neeud de A/4 rigide Neeud de ) A4
l-—‘ déplocement | —
Ventrede =Y. =) Ventre de _
déplacement déplacement ;
A2 A2
. . . b Réflexion de I'onde de déplacement sur une surface libre
a) Réflexion de I'onde de déplacement sur une surface rigide ) P
Surpression i Surpression
acoustique Hiooud de /\/4 rigide acoustique Interface
Neeud de A4 lbre

pression

pression

Ventre de <. .-

pression

A2 ) . pression A/Z 8

c) Réflexion de I'onde de pression sur une surface rigide d) Réflexion de I'onde de pression sur une surface libre
Figure 76 : Répartition des nceuds et ventres desmesu sein de I'onde stationnaire pour différentenditions [2]

Dans le cas d’'une surface rigide, la variation lugse entre I'onde incidente et I'onde réflective
est égaler. A I'interface, le mouvement des particules edt(apet il y a un ventre de pression
(c). Dans le cas d’'une interface libre, il n'y esspe variation de phase entre les deux ondes.
Nous avons un ventre de déplacement (b) et uneveletpression (d).

Cette succession de ventres et nceuds de pressi@te aobservée notamment par
Viennetet al.[3]. Cette organisation induit de nombreux phénoesephysico-chimiques au
sein des liquides, et conditionne la distance dese&prouvettes et le transducteur dans notre
dispositif expérimental.

|.3. Les effets de la propagation des ultrasons datigjuide

Différents phénomeénes physico-chimiques sont ptsedors de la propagation d’une onde
ultrasonore. lls peuvent étre classés en deux@adsg les phénomenes primaires, directement
liés a la propagation de I'onde et les phénomeaesrslaires qui résultent des premiers. La
premiére catégorie comprend la cavitation acoustides effets thermiques, la pression de
radiation et les courants acoustiques. Parmi letse$econdaires, les microjets, les ondes de
choc et la sonolyse peuvent étre cités.

+ La cavitation acoustique

Les cycles de compression et dépression succaysif lieu au niveau des ventres de pression
entrainent la rupture des forces cohésives dudauie qui permet la libération des gaz dissous
et de la vapeur sous forme de bulles. Le schénfégeime 77 présente I'évolution des bulles de
cavitation lors des phases d’expansion et de casje. Elles atteignent ensuite une taille
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critiqgue, puis elles implosent violement en libérane grande quantité d’énergie au sein du
liquide. Cette énergie conduit elle-méme a d’auptesnomenes.

Alternance de phases d’expansion et de compression Implosion  Fragmentation

O o
© - O - o
@)
Figure 77 : Evolution d'une bulle de cavitation dam champ ultrasonore [2]

Il existe deux types de bulles de cavitation :beles de cavitation stables qui se forment
principalement a des fréquences élevées mais peuaitlles intensités, et les bulles de
cavitation transitoires qui apparaissent aux bafségaences et fortes intensités. Ces derniéres
sont caractérisées par une croissance rapide glinne violente implosion de la bulle. Dans
le cas des équipements de notre installation pit@eont ces bulles qui sont les plus actives.

Le comportement des bulles de cavitation dépend mtepriétés de I'onde ultrasonore
(fréquence, intensité) et de la nature du liquidscpsité, tension de surface)

* Les effets thermigues

La propagation de I'onde ultrasonore dans le midietraine une élévation de la température de
ce dernier. Ces effets thermiques sont dus afattiion de I'onde lors de sa propagation, et
aux transferts thermiques entre les zones de hprgssions et de basses pressions. La variation
de température dépend fortement des propriétésqohgkimiques du milieu et notamment de
la viscosité et de la conductivité thermique.

* La pression de radiation

Ce phénoméne s’observe lorsque la réflexion estifape a linterface. Cette pression de
radiation provoque un soulévement de l'interfacesda cas d’'un systeme air/eau. Si l'intensité
acoustique est suffisante, un geyser (ou fontainesique) se formera.

» Les courants acoustiques

lIs correspondent a la mise en mouvement du mijiewest induite par des forces visqueuses.

« Les ondes de chocs

Elles sont produites lorsque la bulle de cavitastffondre violemment sur elle-méme au
moment de I'implosion.

* Les microjets

Les microjets et les ondes de chocs sont des gifigtsiques qui ne sont pas directement liés a
la propagation de I'onde ultrasonore mais plutdtimplosion asymétriqgue des bulles de
cavitation au voisinage d’une surface (Figure £8)bulle s’effondre par le centre en direction
de la paroi, entrainant la formation d’'un micrajet va frapper la surface avec une vitesse tres
élevée (plusieurs centaines de metres par secfjde)
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Figure 78 : Schéma de I'implosion d’une bulle deitztion au voisinage d’une surface

Ce phénomeéne, tres violent a basse fréquencerveefiee une « abrasion » de la surface. Dans
le cas de I'électropolissage, il pourra conduitaa destruction de la couche visqueuse.

» Lasonolyse

L'implosion des bulles de cavitation engendre Iélation d'énergies tres importantes

entrainant localement I'obtention de conditionsré&xtes (pression 1000 bars et température
5000 K [5]), pouvant provoquer la scission homajyé des molécules du milieu donnant

naissance a des radicaux extrémement réactifs. IPares de I'eau, des radicaux hydroxyles

et hydrogénes sont obtenus [6].

H,0 55 OH" + H°
Ces radicaux peuvent ensuite réagir entre eux ea @autres molécules du milieu [7] :
OH"+ H® - H,0
H + H - H,
OH° + OH® - H,0,
H + 0, » HO,
H’+ HO, - H,0,
HO, + HO, —» H,0, + 0,
OH + H,0 - H,0,+ H’

Selon leur durée de vie, Luche [8] distingue deyres de radicaux :

» Les radicaux stables, dont la durée de vie estrmypé a celle de la bulle de cavitation
et qui pourront réagir avec les autres espécesilitum

* Lesradicaux instables, dont la durée de vie é&ti@ure a celle de la bulle de cavitation.
Ces radicaux se recombinent entre eux dans la polle former de nouvelles especes
chimiques en solutiorH, 0, H,0,, H,).

Tres rares sont les études concernant la sonokyssolditions d’acides concentrés. Il est
toutefois possible de citer I'étude de Suslktkal. [9] qui utilisent les radicauRH’ et PO’
comme thermometres spectroscopiques dans uneosotliéicide phosphorique a 85 % saturée
en gaz rare. Cet acide est intéressant puisqusigute une faible tension de vapeur (320 Pa).
Pourtant I'irradiation de la solution conduit a umeés vive lumiére, bien supérieure a celle
émise dans I'acide sulfurique et méme visible eingbur [10]. Cette lumiére dont le spectre
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comprend les bandes des deux radicaux, provielat cavitation dont I'implosion généere des
radicauxOH’, et la décomposition de I'acide proviendrait dettgs de liquide injectées dans
les bulles lors de I'implosion.

Les ultrasons ont été utilisés pour la premiers flains un processus électrochimique en 1930
par Moriguchi [11] qui montre gu’ils permettent deninuer la surtension de dégagement de
I’hnydrogéene lors de I'électrolyse de cations méajaks.

Depuis cette découverte, leur utilisation a étégiaa de nombreux domaines comme :
I'électrodéposition de meétaux [12-15], I'électro8yase, I'électroanalyse,
I'électropolymérisation [16—18], la récupérationsdaétaux [19-21] ou encore le traitement
des effluents [22,23].

Les principaux avantages des ultrasons en éleatngekont :

» l'amélioration du transfert de matiére vers l'ifitere ainsi que la diminution de
I'épaisseur de la couche de diffusion permettantirdiéer I'épuisement des especes
électroactives [24-27],

* Jactivation permanente de la surface (microjet) @@ permet également une
augmentation du transfert de charge [4,28-30],

* le dégazage de la surface de I'électrode qui engpEatcumulation des bulles de gaz
se formant au cours de la réaction électrochimaiwgpi peuvent perturber le passage
du courant [31].

Quelques travaux de dissolution sous ultrasongt@néffectués. L'étude menée par Doehe

al. [32] porte sur la corrosion du zinc dans une smutle sulfate de sodium. Il a été montré
que l'utilisation d’'une agitation ultrasonore (asba fréquence) entraine une augmentation de
la vitesse de dissolution puisque ce mode d’agitathodifie I'activation de la surface et
augmente le transfert de charge.

Néanmoins, les travaux concernant I'effet des sitina lors de I'életropolissage sont rares. Lee
et Lai [33] ont étudié I'électropolissage d’acieroxydable 316L en milieu acide sulfo-
phosphorique sous ultrasons. La fréquence de tratilaée était de 43 kHz pour une puissance
de 200 W. Les résultats ont montré que ces condities séveres entrainent la destruction de
la couche visqueuse nécessaire au phénoméenesehindonc pas adaptées.

Tietzeet al. [34] ont utilisé les ultrasons lors de I'électrtipsage du cuivre dans un milieu
acide phosphorique et propanol. Cette fois, lesttanteur a été fixé sur I'anode et différentes
fréquences et puissances ont été testées (60 1390 &Hz), le but étant d’'observer l'influence
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des ondes de Scholte (systeme stationnaire). Liesirgauont observé une amélioration du
transfert de matiére conduisant a une diminutiotedups de traitement. Dans leur cas, aucun
défaut attribuable a la cavitation n’a été relexadajs des bulles apparaissent sur la surface. Ce
type de phénomeéne (ondes de Scholte) a égalengegtiuglié par Touyera al.[13] pour des
revétements de nickel ou encore par Nevers [15] des revétements d’argent. La littérature
concernant ce sujet est trés réduite, et mémessulteasons peuvent perturber la couche
visqueuse créée en surface, ils peuvent néanmemseftre d’éliminer les bulles de gaz
piégées.

I1. Dispositif expérimental pour l'utilisation des @gons

De maniere a appréhender les effets d’échellejlate’essais a été dessiné, construite puis
adaptée au cours de la these pour travailler avegyuantité plus importante de I'électrolyte et
de modes d’agitation spécifiques. Il s’agit d’'uneve spécifique en polypropyléne de 3,6 L
permettant d’intégrer un générateur d’ultrasongyfeé 79). La circulation et le renouvellement
de I'électrolyte sont assurés par une pompe daféhé est de 17,2 L/min. Le cas ou I'agitation
est assurée par la pompe seule constitue uneiaituatype » d’agitation qui sera quantifiée et
utilisée dans des situations de polissage.

Figure 79 : Cuve pilote avec le transducteur baséguence

Le générateur utilisé est le NexTgen Lab 750 dea@et® dont la puissance électrique
maximale est de 750 W. Le transducteur piézoétparfonctionne a 20 kHz. L’embout de la
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sonotrode, en acier inoxydable 316L, est amovibienim de diamétre). Le réglage se fait en
pourcentage de la puissance électrigue maximaleréelpar le générateur. Un flux d’air
comprimé permet de refroidir les céramiques afireltgs n’atteignent pas leur température de
Curie (malgré la température élevée du milieu).

III. Caractérisation de I'activité acoustique dans lkemiacide
phosphorigue-acide sulfurique

Dans le but de controler les conditions expérinmental’activité acoustique doit étre
caractérisée au sein méme de la cellule. L'éndrgiesmise par les ultrasons est mesurée par
calorimétrie, et I'activité radicalaire visualis@ar le biais de la sonochimiluminescence du
luminol. Enfin, I'impact de l'activité acoustiqueaurs!’agitation est évalué en utilisant des
mesures électrochimiques de transfert de matiere.

Cette technique permet de quantifier la puissamoeisaique globale transmise par I'onde
ultrasonore dans le milieu réactionnel. Elle estleasur 'hypothese selon laquelle toute énergie
acoustique transmise au liquide se transforme ategh Ainsi I'élévation de température
induite sur un temps de mesure trés court permetasidérer le systéme comme adiabatique,
ce qui permet de remonter a la puissance acoudtiguemise au milieu.

cal _ d_T
Fa™ = mGy (dt) Ea. 17
Pfal : puissance acoustique déterminée par m : masse de liquide dans la cuve (kg)

calorimétrie (W) T : température du milieu (K)

C, : chaleur spécifique massique du liquide

N : t : temps de sonication (s)
a pression constante

D’autres phénomenes tels que I'échauffement dwsdhasteur peuvent également influencer
I'augmentation de la température du milieu. Cesnph#nes étant négligés, la valeur obtenue
est donc approximative.

Les mesures sont réalisées grace a un thermodauplergé dans la cuve. Ce dernier est placé
en dehors du champ acoustique afin d’éviter I'ghtsam de I'onde par le capteur. Les mesures
se font pendant 300 s, et ont concerné soit da peae (3,68 L) soit le mélange d’acides (45 %
H3PQy, 35 % BSQOs et 20 % HO — 3,91 L). Le tracé des courbes d’élévation dergpérature

en fonction du temps permettent de remonter aisgnce acoustique transmise.
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La Figure 80 et le Tableau 38 présentent I'évoiutie la température obtenue pendant les cing
premiéres minutes de sonication pour trois puisssgtectriques fournies au transducteur.

298
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Figure 80 : Courbes de calorimétrie pour différensasplitudes pour le transducteur a 20 kHz dansu’eadans le mélange
d’'acides

En premiere approximation, la chaleur spécifiquasitue du mélange d’acides est obtenue en

pondérant les contributions de chacun des constguél,479 kJ.kg.K* pour l'acide

phosphorique, 1,416 kJ.£d* pour I'acide sulfurique et 4,182 kJ:ké¢* pour I'eau) soit une

chaleur spécifigue moyenne de 1,997 kJ.Kd.

, ;. AT, . , .
Dans I'eau comme dans l'acide, la valeurzgaugmente avec la puissance électrique et donc

la puissance transmise aussi. A puissance éleetggastante (30 ou 50 %), la puissance
transmise est plus grande pour le mélange acidegpeipour le méme volume, la masse d’acide

L. . , . p i

est supérieure a la masse deau. En effet, la caisoa des rapportsw et
eau

Ptransmise acide

Macide

pour les deux amplitudes montre les mémes écarts.
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Tableau 38 : Puissances transmises déterminéesgbarimétrie

Eau Mélange d’'acides
Amplitude (%) (Meav= 3,68 Kg) § (Macige= 6,01 Kg)
30 § 50
Puansmisedans | i
vansmiseC1ANS 1 43,1 87,7 170,8 ! 74,3 117
liquide (W) ;
P isedans le
renee 11710  2,381¢ 4,64.1¢ |  190.1C 2,90.10°

liquide (W/cn¥)

Lors de I'implosion de bulles de cavitation, depéees radicalaires formées sont susceptibles
de réagir au sein du milieu dans lequel elles@agvemt. Le luminol (3-aminophtalhydrazide)
émet une lumiére bleue visible a I'ceil nu (430 darsqu’il est oxydé. Dans notre cas, le
luminol est oxydé par les radicaux hydroxyles casaiut a la formation de I'ion aminophtalate
qui se désactive par fluorescence [35,36] (Figute Blusieurs études ont montré que la
réaction se produit de maniere plus intense erepoésdes bulles de cavitation stables [31].

NH, ©O NH, O
OH'/’H‘)OQ -
TH +20H @ —— 5 O N, +H,0+ v
NH o
0 o

Figure 81 : Réaction d'oxydation du luminol

Cette méthode expérimentale permet la visualisatemzones chimiquement actives au sein
du liquide, et donc I'observation des champs ctuitaels dans le réacteur [37-39].

Le mélange est composé d’'une solution de lumir@? (1) et de soude (1bM), et les images
sont prises a l'aide d’'un appareil photo CANON P®tmt (12 MPixels) placé au-dessus de
la cuve a l'aide d'un trépied afin de garantir Epétabilité de I'angle de prise de vue
(diaphragme F3.2, temps d’exposition 10 s, seiit@bEO 400).

Des images sont obtenues pour les trois puissdremesmises données plus haut (43,1 W,
87,7 W et 170,8 W) et sont présentées dans la&Bgir
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Puissance 30%: 43,1 W Puissance 50%: 87,7 W Puissance 80%: 170,8 W

Figure 82 : Mise en évidence des zones chimiqueantines du réacteur par sonochimiluminescencegcation de la
puissance ultrasonore transmise, sans obstacle

Dans la zone de fréquence de 20 a 60 kHz, de naisdseétudes ont montré que la zone
cavitationnelle la plus importante se situait axprité de la sonde ultrasonore [24,40,41]. Nos
images permettent de visualiser le cone de fotteitgcqui s'intensifie avec 'augmentation de
la puissance.

Parallelement, des mesures ont été effectuéesatanf une plaque dans le réacteur afin de
visualiser la réflexion des ondes acoustiques stte aerniere (Figure 83). La réflexion de
'onde sur une surface rigide modifie le systémai@bnaire (Figure 76) et une activité
ultrasonore au niveau de la surface de I'obstagtleistinguée [2].

La distribution de [lactivité acoustique étant mégene, il sera important de choisir
correctement la puissance ainsi que la localisat@bhélectrode de travalil.

Puissance 30%: 43,1 W Puissance 50%: 87,7 W Puissance 80%: 170,8 W

Figure 83 : Mise en évidence des zones chimiqueattires du réacteur par sonochimiluminescenceasation de la
puissance ultrasonore transmise en présence d’steole placé a 3,5 cm du transducteur

La propagation des ultrasons dans le milieu réacéb entraine une modification des
conditions hydrodynamiques. En effet, la présenes dourants acoustiques couplés au
phénomene de cavitation vont favoriser I'agitatetnle renouvellement de I'électrolyte au
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voisinage de [I'électrode. La perturbation induitest equantifiee via des mesures
électrochimiques en présence d’espéces électreagieu concentrées. Le systeme choisi est
la sonde rédox Fe(lll)/Fe(ll). Comme c’est un sgwerapide et réversible, le transfert de
matiére est alors le phénomeéne limitant la vitedseréaction. Le courant mesuré par
électrochimie est donc proportionnel au coefficidattransfert de matiereqKui prend en
compte le déplacement des especes par diffusiconeection [29] j = nFK,C.

111.3.2. Mesures électrochimiques

Cathode percée

Figure 84 : Les différentes positions de I'éleceate travail pour les mesures de transfert de mati®osition 1 (10 cm),
Position 2 (7 cm) et Position 3 (4 cm)

Le montage électrochimique repose sur le méme iparmgue celui utilisé dans les chapitres
précédents, a savoir un montage a 3 électrodess Bartas, I'électrode de travail est une
électrode de platine dont la surface est de 0,79 fm 1 mm), I'électrode de référence est en
platine et la contre électrode est une grille tamé platiné. Les distances entre le transducteur
et I'électrode de travail ont été déterminées ewtion de 'emplacement des ventres et nceuds
de pression (Figure 76). La Figure 84 présentpdsiions possibles pour I'électrode de travail
par rapport au transducteur ultrasonore. La salutidisée est composée de soude (0,2 M), de
5 mM de KFe(CN)} et 5 mM de KFe(CN}. La présence de soude (électrolyte support) permet
de négliger le transfert par migration des ionsidganures et ferrocyanures, le transfert de
matiére s’effectue alors uniquement par conveatatiffusion.
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Trois modes d’agitation sont testés pour les diffiées positions de I'électrode :

» absence d’agitation
e agitation par la pompe (débit de 17,2 L/min)
e agitation ultrasonore a différentes puissances (W8,87,7 W et 170,8 W).

[11.3.3. Résultats expérimentaux

La Figure 85 présente les courbes de polarisatemeées avec le systeme Fe(ll)/Fe(ll) en
milieu aqueux pour différentes conditions d’agaati

a. Position 1 b. Position 2
—— US80%P =1708 W J —— US 80%P = 1708 W
03 3 0. ¥
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Figure 85 : Transfert de matiére dans la cuve gilpour les différentes conditions hydrodynamiqag$6sition 1 - 10 cm,
(b) Position 2 — 7 cm, (c) Position 3 — 4 cm etya@ complete des résultats

Sous conditions silencieuses, avec et sans |'amgitate la pompe, les courbes sont presque
superposables avec une différence de valeur deambuorsque ['électrolyte n’est pas

renouvelé.

Sous agitation ultrasonore,

les courbes présendentgrandes oscillations de courant,

notamment au niveau du palier de diffusion. Cedllasons, couramment observées en

sonoélectrochimie, traduisent l'activité cavitatietle a

proximité de l'électrode. Il a été

montré que le courant limite sur le palier de diffun déterminé sous ultrasons est la somme
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d’'une contribution transitoire et d’'une stationealf4,25,42]. La premiére correspond au
courant limite moyen et la seconde correspondragdlaude de variation des oscillations.

Pour les faibles puissances et lorsque I'échantét relativement éloigné du transducteur (de
7 a 10 cm), le courant limite de diffusion est Rib|kmite|= 0,045 mA & 10 cm pour 43,1 W
contre |imite|= 0,090 mA a 4 cm. Il n'existe pas de difféerentiés marquées au niveau du
courant au-dela d’'une certaine distance. Ces edsudbulignent I'une des particularités des
ultrasons de basse fréquence, dont les effetd@mbaiment atténués avec la distance. En effet,
au proche voisinage de la sonde, un niveau d'a&mitaonsidérable peut étre atteint, mais cet
effet décline rapidement au fur et a mesure que $@n éloigne. Pour une puissance de
170,8 W, le courant limite obtenu est plus impastajuelle que soit la distance entre les
électrodes. Pour la suite de I'étude, le choixtgdesté sur les réglages donnant les puissances
les plus faibles (correspondant a 74,3 et 117 W &venélange d’acides), valeurs suffisantes
pour une application en électropolissage ou I'digitala plus forte n'est pas conseillée. Par
ailleurs, les trois positions seront testées.

IV. Etude de I'électropolissage de I'acier inoxydaklél3en
milieu acide

Pour appréhender au mieux les effets d’échellega$sage du dispositif de laboratoire a I'unité
pilote, la méme démarche a été adoptée pour détermies meilleures conditions
d’électropolissage.

Le comportement électrochimique de l'acier inoxydaB16L de fonderie est étudié par
I'intermédiaire de courbes de polarisation en siturad’électropolissage. Ces dernieres sont
acquise directement dans la cellule pilote, ensatit un montage a trois électrodes. Le
dispositif utilisé Figure 84 est repris pour lessomes de transfert de matiére avec cette fois une
électrode de travail en acier inoxydable 316L efaiitun disque de 0,0707 cmz2. Cette derniere
est préparée et polie en utilisant la méthode ptésedans le Chapitre Il. La contre électrode
est une grille de titane platinée percée plagquédasumméme paroi que le transducteur, et
I'électrode de référence une électrode au caloateké munie d’une allonge. Les parametres
utilisés pour le tracé des courbes de polarisatoo :

« Stabilisation (OCP) : 2 min

* Vitesse de balayage : 2 mV/s

» Fenétre électrochimique : 1 a 3 VIECS

* Position de l'anode : 10 cm, 7 cm, ou 4 cm (Figkde

» Conditions hydrodynamiques : Avec ou sans circoepar pompe, combinée ou non
avec les ultrasons (74,3 W ou 117 W)
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L’évolution des courbes intensité-potentiel obtenupour [I'electropolissage d’aciers
inoxydables 316L pour diverses localisations ddettode est étudiée pour différentes
conditions :

e agitation par circulation de I'électrolyte par lamppe (Figure 86),
» agitation ultrasonore (Figure 87),
* en combinant les deux modes précédents (Figure 88).

Avec la pompe seule (Figure 86), les courbes oletemour les différentes positions de
I'électrode sont superposables jusqu’a un potedae?,25 V/ECS. Elles présentent un palier
caractéristigue du phénomene d’électropolissages@tend de 1,4 a 1,8 V/IECS avec une
densité de courant limite de 670 mA/cm2.

—— 10cm

— 7cm M

Densité de courant (A/cm?)

Figure 86 : Comportement anodique de I'acier inoxylé8316L en milieu acide phosphorique/acide sutfuei a 70°C dans

la cellule pilote sous conditions silencieuses pmg distance électrode-transducteur entre 4 atrhPpompe seule (2mV/s).
Lorsque I'anode est soumise a une agitation ultraxso(Figure 87), les courbes obtenues pour
les différentes positions de I'électrode sont samés, mais le plateau de polissage n’est plus
aussi bien marqué. En effet, lorsque la puissaticesanore est de 74,3 W, la présence d’'un
léger plateau entre 2,1 et 2,3 V/ECS est noté@ensité de courant limite pour les distances
de 7 et 4 cm est d’environ 4,4 A/cmz2 contre 5,5m%@ 10 cm (loin de la sonotrode et de la
cathode). Ces densités de courant sont dix foisreypes a celles obtenues avec la pompe
seule. Lorsque la puissance ultrasonore passe W1lE/plateau n'apparait plus mais il existe
un changement de pente vers 2,5 V/ECS. Les dertgtésurant restent du méme ordre de
grandeur que pour les courbes obtenues a une poéssansmise de 74,3 W.

Cette difféerence importante de densité de courant gexpliquer par le fait que les ultrasons
accentuent le renouvellement des espéces électema l'interface, ce qui induit une
augmentation de la cinétique de réaction. Il agpgtee la distance électrode transducteur n’est
pas un point critique dans ces conditions opérg@uisque la densité de courant est identique
pour les trois positions testées. La présence glateau de polissage uniquement pour la
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puissance la plus faible est par ailleurs normaisque I'agitation est un parametre clé dans ce
procédé, comme expliqué dans le Chapitre |. Cetteiére doit étre suffisante pour permettre

I'élimination des bulles sans toutefois détruirectaiche visqueuse. L’absence du plateau de
polissage pour les courbes sous ultrasons a 11@ddfit la destruction de la couche visqueuse.

US 743 W US117W

Densité de courant (A/cm?)

~
T
Densité de courant (A/cm?)

—_
&
S
[
n
w
o
[§)
[
n
w

Potentiel (V/ECS) Potentiel (V/ECS)

Figure 87 : Comportement anodique de I'acier inoxylé316L en milieu acide phosphorique/acide sulfuei a 70°C dans

la cuve sous ultrasons pour des distances électimhsducteur entre 4 et 10 cm
Les résultats obtenus lors de la combinaison des a®des d’agitation sont regroupés sur la
Figure 88. Les courbes sont superposables queitesajent les conditions opératoires (74,3 W
ou 117 W). Seule la condition US 74,3 W + pomperpme distance de 7 cm permet d’obtenir

un plateau de polissage. Il s’étend entre 1,4€VIECS et la densité de courant limite est de
1,3 A/lcmz.

Ce plateau correspond a celui observé lorsquertgppaest le seul moyen d’agitation (méme
plage de potentiel) mais la densité de courantdimst deux fois plus importante lorsque les
ultrasons sont ajoutés. Il est donc possible diofesedes conditions favorables a la présence
d’'une couche visqueuse tout en ayant un fort regiement de I'électrolyte.

Pompe +US 743 W Pompe + US 117 W

o o )
T T T

Densité de courant (A/cm?)
S
T

Densité de courant (A/cm?)
[}
T

Potentiel (V/ECS) Potentiel (V/ECS)

Figure 88 : Comportement anodique de I'acier inoxXylé316L en milieu acide phosphorique/acide sutfuei a 70°C dans
la cuve avec la pompe et les ultrasons
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Pour tenir compte de ces résultats, la suite ded&sera effectuée avec 'anode a 7 cm de la
cathode. Les conditions d’agitation étudiées settumte part la pompe seule §ans ultrasons»
ou « en conditions silencieusepen comparaison avec le couplage de la pompesetitasons

a 74,3 W { avec ultrasons)»

IVV.2. Essais d’électropolissage dans la cellule pilote

La distribution des lignes de courant et le modagitation utilisé dans le dispositif de
laboratoire sont totalement différents en comparaide la cuve pilote. Un ciblage des
conditions (présenté en Annexe 2), nous a permissieeindre la gamme de densité de courant
a caractériser de maniere approfondie.

Les essais d’électropolissage ont été menés spiaipses d’'acier inoxydable 316L de fonderie
d’environ 6 cm? prépolies mécaniquement. Les plagoat placées a une distance de 7 cm de
la cathode en titane platiné. Les conditions d&gih sont d'une part la pompe seule (condition
de référence) et d’autre part la pompe coupléeutttasons a 74,3 W. L’électrolyte utilisé est
le mélange d’acide phosphorique, d’acide sulfurigugeau a 70°C, déja utilisé lors de I'étude
en laboratoire.

Le Tableau 39 présente les conditions expérimentaiésées pour la réalisation de plaques
avec et sans ultrasons. Nous étudions linflueneela densité de courant, du temps
d’électropolissage, et de la présence d’ultrasensagse fréquence.

Tableau 39 : Conditions opératoires utilisées pdectopolir des échantillons dans la cellule pilote

. Densité de Temps i Densité de Temps
Conditions 3 . +Ultrasons , .
. . courant d’électropolissage courant d’électropolissage

silencieuses b 743 W
(Alcm?) (s) i (Alcm?) (s)
Plaque 1 0,5 600 | Plaque 7 0,5 600
Plaque 2 0,6 600 {  Plaque 8 0,6 600
Plaque 3 0,6 1200 {  Plaque 9 0,6 1200
Plaque 4 0,6 300 . Plaque 10 0,6 300
Plaque 5 0,6 120 i Plaque 11 0,6 120
Plague 6 0,7 600 {  Plaque 12 0,7 600

Le Tableau 40 présente les images des plaques é@@sopolissage. L'aspect brillant ne
facilite pas l'interprétation des échantillons,amament par I'intermédiaire des photographies.
Quelques différences entre les échantillons élpoti® sous conditions silencieuses et ceux
traités sous ultrasons 74,3 W sont & noter.
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Tableau 40 : Aspects visuels des échantillons draitioxydable 316L de fonderie électropolis enisditt les conditions
opératoires indiquées dans le Tableau 39

Plaque 1 Plaque 2 Plaque 3 Plaque 4 Plaque 5 Plaque 6

Echantillons 0.5 A/cm? 0.6 A/cm? 0.6 A/cm? 0.6 A/cm? 0.6 A/cm? 0.7 Afem?
600 s 600 s 1200 s 300s 120 s 600 s

Condifions

silencieuses

| paisseur 2.6 46.3 97.5 25.2 122 524
dissoute (jum)

Plaque 7 Plaque 8 Plaque 9 Plaque 10 Plaque 11 Plaque 12

Echantillons 0.5 A/cm? 0.6 A/cm? 0.6 A/cm? 0.6 A/cm? 0.6 A/cm? 0.7 A/cm?
600 s 600 s 1200 s 300s 120 s 600 s

Ultrasons
743 W

Epaisseur

523 57,2 1148 25,3 11.3 57,3

dissoute (jm)

Pour t = 600 s, les échantillons 1 et 6 (densigésalrant respectives de 0,5 et 0,7 A/cm?)
présentent un aspect brillant mais de nombreuwutfie surface sont apparents. Ces défauts
sont dus en majeur partie a la formation de bullegsygene qui ne sont pas éliminées de la
couche visqueuse, génant ainsi la dissolution apoediPour une densité de courant de 0,6
Alcmz (échantillon 2), ces défauts ne sont pas &g ’augmentation croissante du temps de
traitement pour la méme densité de courant (édlansi5, 4, 2 et 3) ne montre pas de
différences d’aspect significatives lorsque I'cavaaille sous conditions silencieuses.

Pour les échantillons réalisés sous ultrasonsppheait que pour 0,5 A/dm2 et 0,6 A/cm?
(échantillon 7 et 8) la surface est marquée pdoraation de défauts liés au dégagement
gazeux. Par ailleurs pour 0,7 A/cm? (échantilloi, 12 surface obtenue est lisse et brillante.
L’évolution du temps de traitement pour une dendééourant de 0,6 A/cmz2 indique que le
temps optimum de polissage est situé entre 30@@ts6(échantillons 10 et 8). En effet, la
surface comporte de nombreux défauts trés marqués 4200 s de polissage (échantillon 9)
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et on observe des stries formées par le déplacetesriulles a la surface de 'anode pour un
temps de 300 s (échantillon 10).

En moyenne, la vitesse de dissolution sans agitatitrasonore est de 5,0 pm/min
(= 0,6 um/min) contre 5,5 um/min (x 0,3 um/min) ewagitation ultrasonore. L’utilisation de
ce mode d’agitation augmente la densité de coataadnc la vitesse de dissolution de 10 %.

IV.2.3. Morphologies de la surface des échantillons

Certaines plaques électropolies ont été observéeMBB. |l était difficile de distinguer la
topographie de la surface en mode électrons setead@mmme montré sur la Figure 89, c’est
pourquoi, les Figures 90 et 91 présentent les isvagenues pour un grossissement de x 2000
en utilisant le mode « électrons rétrodiffusés ».

X588 Sewm 12 208 SEl

X588 SBrm

Figure 89 : Images MEB en mode électrons seconsl@es plaques électropolies avemuge) et sans ultrasondleu) : (a)
plaque 4, (b) plaque 3, (c) plaque 10 et (d) plague
L’étude de I'aspect morphologique des plaques agl&stropolissage permet d’observer la
microstructure des échantillons quelles que soiestconditions opératoires. Les images
données dans les Figures 90 et 91 mettent en @édere structure avec des grains équiaxes.
Cette derniére est typique de I'acier inoxydablé BEt a déja été observée dans le Chapitre 1.
Les différences entre les échantillons ne sont parquées puisque la structure
métallographique révélée est la méme quel qud’doltantillon. Il faut tout de méme noter
gue certains échantillons électropolis sous ultragarésentent des grains qui n’ont pas une
surface lisse. Cette attaque est marquée pouchestilons électropolis a 0,6 A/cm?2 pendant
20 minutes (plaque 9), et a 0,7 A/cm? pendant Ifutes (plaque 12) (Figure 91).
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‘ Conditions silencieuses ‘

316L Fonderie (SiC1200) 0,5 A/em? - 10 min 0,6 A/cm? - 5 min 0,7 A/ecm? - 10 min

0,6 A/cm? - 20 min

Figure 90 : Morphologie des échantillons électrap@n milieu acide a 70°C pour différentes densigésourant et
différents temps : (a) avant électropolissage plajjue 7, (c) plaque 4, (d) plaque 3 et (e) plaGue

‘ Ultrasons 74,3 W

316L Fonderie (SiC1200) 0,5 A/em? - 10 min 0,6 A/em? - 5 min 0,7 A/em? - 10 min

0,6 A/cm? - 20 min

Figure 91 : Morphologie des échantillons électrapa@lvec ultrasons (20 kHz et 74,3 W) en milieu@éid0°C pour
différentes densités de courant et différents tent@savant électropolissage, (b) plaque 1, (@qle 10, (d) plaque 9 et
(e) plaque 12.

IV.2.4. Evolution de la rugosité de surface

La rugosité a été mesurée par profilométrie mécenmpur I'ensemble des échantillons. La
moyenne de trois mesures est donnée pour chaqukitionnétudiée. Certains échantillons
présentant une surface lisse et brillante ont égai¢ été étudiés par AFM, la moyenne de cing
points étant alors donnée.

IV.2.4.a. Influence de la densité de courant appliquée

La Figure 92 présente les profils de surface ajosi I'évolution des parametres de rugosité
pour les échantillons polis électrolytiquementféédentes densité de courant.

-149-



Chapitre IV. Appréhension des effets d’échellenception et utilisation d’une cellule pilote

L’étude des profils de surface (Figure 92 a et bhtre que I'amplitude des profils dépend de
la densité de courant notamment lorsqu’une agitatitrasonore est utilisée. En effet, sous
conditions silencieuses, quelle que soit la dergtéourant appliquée, 'amplitude maximale
des profils varie entre 0,52 et 0,55 um. Par atfleliutilisation d’'une agitation ultrasonore
permet d’observer une diminution de I'amplitude gesfils de surface lorsque la densité de
courant augmente. Une amplitude de 2,9 um a 0,5,#Aést obtenue contre 0,2 um lorsque la
densité de courant passe a 0,7 A/cm2. Cette dimmute I'amplitude indique donc gu’une
densité de courant élevée est plus favorable aefion d’'une surface «lisse » lors de
I'utilisation d’ultrasons.

Les tendances observées au niveau des profilsrfdeswnt été confirmées lors de I'étude des
parametres de rugosité (Figure 92 c). Sans USjdiesirs de Ra et de Rq sont équivalentes
pour 'ensemble des densités de courant étudiéasdas valeurs de Ra entre 58 et 79 nm. De
plus, I'étendue des mesures (barres d’erreurs s sur le graphique) est faible. Pour les
plaques polies sous ultrasons, de la méme manigr@rgcédemment, les valeurs de rugosité
correspondent aux observations faites sur les Iprofa rugosité moyenne diminue avec
l'augmentation de la densité de courant. Le Ragdss460 nm pour 0,5 A/lcm2 & 69 nm a
0,7 Alcmz2,
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Figure 92 : Evolution de la rugosité de surfaceeshte par profilométrie mécanique pour les échamisld’acier
inoxydables électropolis avec et sans ultrasonglaen10 minutes et pour différentes densités deacdu (a) profils de
surface sous conditions silencieuses, (b) pro@lsuarface sous ultrasons et (c) évolution des patas de rugosité en

fonction de la densité de courant
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En présence d'ultrasons, la rugosité de surfacglesimportante indiquant probablement que
le phénomene de cavitation perturbe la couche gisspiet entraine également la formation de
bulles marquant la surface. Pour rappel, Lee ef33jiavaient montré que ce type d’agitation
entrainait la destruction de la couche visqueuss.iisultats ne vont pas dans ce sens puisque
les échantillons obtenus sont brillants mais lasitg de surface peut étre améliorée.

IV.2.4.b. Influence du temps d’électropolissage

Apres avoir étudié I'impact de la densité de coyyraous avons ensuite analysé I'influence du
temps de traitement sur la rugosité de surfaceédbantillons (Figure 93) lorsqu’ils sont
électropolis pour une densité de courant fixée6aAl;m?2,

Les graphiques a et b de la Figure 93 présentéwmbllition des profils de surface pour des
temps d’électropolissage entre 2 et 20 minutes eveans ultrasons. L’augmentation du temps
de traitement entraine un accroissement au nivesiamhplitudes maximales des profils.
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Figure 93 : Evolution de la rugosité de surfaceeshte par profilométrie mécanique pour les échamisld’acier
inoxydables électropolis avec et sans ultrasong gdtérents temps a 0,6 A/cmz : (a) profils defage sous conditions
silencieuses, (b) profils de surface sous ultragir(s) évolution des parametres de rugosité entfon du temps

En conditions silencieuses, I'amplitude du proéipe de 0,25 um pour 2 minutes de polissage
a 0,6 A/lcm2a 0,6 um apres 20 minutes. Cette autgtiem de I'amplitude met en évidence que
le temps de dissolution anodique doit étre adaptiection de I'état de surface initial de la
piece. En effet, un temps de traitement trop ingodrinduit la formation de défauts en surface
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qui augmente la rugosité de surface de la piecen&ane observation peut étre faite lors du
polissage sous ultrasons : 'amplitude du profdggade 0,7 um pour 2 minutes a 1,3 um a apres
20 minutes.

L'étude de I'évolution des parametres de rugositéomction du temps confirme la tendance
précédente lors de l'utilisation d’ultrasons. Efegfune surface plutét lisse (Ra = 112 nm) est
obtenue avec un temps de traitement de 300 s. iiantation du temps d’électropolissage
entraine une augmentation des valeurs de rugasgguune rugosité moyenne de 374 nm est
atteinte apres 1200 s. De plus, les étendues desrese(représentées par les barres d’erreurs
sur le graphique Figure 93 c¢) sont élevées lofsutksation d’ultrasons. Cette tendance laisse
a penser que, comme observé visuellement sur tesbons, ce mode d’agitation entraine la
formation de défauts de surface liés notammentballes de cavitation qui peuvent détruire
partiellement la couche visqueuse. En revanches sonditions silencieuses, I'évolution des
parametres de rugosité est différente puisquedlesiks de Ra sont presque équivalentes quelles
que soient les conditions expérimentales (Ra cangmire 34 et 71 nm).

L'étude approfondie de la rugosité de surface nespar profilométrie mécanique a permis
de mettre en évidence l'influence de la densitéadgant et celle du temps de polissage lors du
passage d’échantillons de plus grande taille.

Les études de la morphologie de surface et deglasité montrent que la densité de courant de
travail la plus favorable pour les deux modes d&igin étudiés est de 0,6 A/cm2. Ce temps ne
permettant qu’un faible enlévement de matiere enmv25 um), il est donc nécessaire de partir
d’'un état de surface plutét lisse et régulier pahtenir une surface de qualité satisfaisante. En
revanche, dans le cas d'un échantillon pré-poliani&giement, I'augmentation du temps de

traitement entraine une dégradation de la surfagev@au de la rugosité puisque les défauts
sont alors creuses.

Pour la suite de I'étude, les conditions expérirml@st retenues sont une densité de 0,6 A/cm?2
et des temps de traitement de 300 et 1200 s.

Pour compléter I'étude précédente, des mesures éiMté réalisées sur les plaques 3, 4, 9 et
10 (Tableau 40). Les conditions expérimentalesisék sont celle présentées dans le
Chapitre Il. Les images obtenues sont présentéeslddigure 94, tandis que les valeurs des
parameétres de rugosité sont regroupées dans lésatiabll et 42.

Il apparait d’apres les échelles des images AFMIgsi€échantillons apres électropolissage
possédent une micro-rugosité de surface plus fqgibblEpres polissage mécanique. En effet, il
apparait au niveau des histogrammes que la dispeest plus importante pour I'échantillon

poli mécaniquement. La surface des échantillonss pgdus agitation ultrasonore semble
présenter plus de défauts (érosion des grainsiewepréparés sans ce type d’agitation.
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0 5 10 pm

[
100
50
0
-50
-100

0 H 10 pm % 0 5 10 um

" 100 100
50 50
0 )
.50 50
0 20 40 pm i 0 20 40 pm 00

Plaque 10— 0,6 A/cm? - 300 s — Avec US Plaque 9 — 0,6 A/cm?— 1200 s — Avec US

m
10 100
-
50
- -~
-100

0 5 10 ym 0 H 10 pm

100
50
)
-50
-100

o

um nm

50 100
0

50
30

0
20
10 0
) -100

0 20

40 pm

Figure 94 : Images AFM en 2D et 3D pour deux édselpour les plaques apres polissage mécaniqueresa
€électropolissage avec et sans ultrasons (plaquds 3 et 10)

D’aprés les valeurs du Tableau 41, comme lors élede au profilometre mécanique, nous
observons des valeurs équivalentes de micro-régdsitsurface lorsque les échantillons sont
traités sous conditions silencieuses. Une rugosigenne d’environ 0,8 nm est relevée pour
I'échelle de 50 um contre 0,6 nm pour les imagesepra 10 um. Cette évolution correspond a
celle observée sur les images puisque la morpletbgsurface n’est pas modifiée par la durée
du traitement.
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L'augmentation du temps de traitement pour un palie sous ultrasons entraine une légére
augmentation de la micro-rugosité comme indiquédaiableau 42. Pour les images a 10 um,
la rugosité moyenne de la surface (Sa) passe denip7aprés 300 s a 1,21 nm apres 1200 s.
Cette augmentation confirme les résultats obtenais grofilométrie mécanique : avec
I'agitation ultrasonore, la rugosité de surface @égradée lorsque le temps de traitement
dépasse 300 s.

Tableau 41 : Parametres de rugosité relevés suplegues traitées sous conditions silencieuses gistérents temps

! EP 0,6A/cm? 300s Sans US' EP 0,6A/cm2 1200s Sans US
Acier inoxydable (SiC1200)! '

Plaque 4 Plaque 3
! nm+ Ecart-t !
Parametres: ( cart-typg (nm + Ecart-type ! (nm £ Ecart-type
de rugosité | : |
ugost ' Surface de Surface de ' Surface de Surface de ! Surface de Surface de
balayage balayage : balayage balayage 5 balayage balayage
50x50um 10x10pm :  50x50um 10x10um :  50x50um 10x10um
sa | 332049  1,53t04 | 080:016  054:014 | 0,78:016  0,61+0,12
Sq 1 4,58:0,76 2,23£0,64 : 1,51+042 0,84£0,13 i 1,55+0,51 1,05+ 0,15
Sz 1 118:60,89 48,68+44,87 : 5528£8,02 21,62+9,13 : 67,24+32,22  31,2+188

Tableau 42 : Parametres de rugosité relevés supliegues traitées avec ultrasons pour différentspe

| EP 0,6A/cm?2 300s Avec US! EP 0,6A/cm? 1200s Avec US
Acier inoxydable (SiC1200)’! vee s, Y

Plaque 10 i Plaque 9
! nm + Ecart-t !
Paramétres: ( cart-typg (nm + Ecart-typg ; (nm + Ecart-typg
de rugosité | : |
ugos! + Surface de Surface de : Surface de Surface de :  Surface de Surface de
balayage balayage ! balayage balayage ! balayage balayage
50x50pum 10x10pm :  50x50um 10x10um :  50x50um 10x10pm
Sa | 332049  1,53t04 | 166:08  074:015 | 158:066  1,21:+0,39
sq | 458:076  223:064 | 409:299  122:049 | 29135  18+067
Sz | 118:60,80  48,68:44,87 | 240,76:1802 39,02+254 | 177,4+7214 52,74:45,1

La comparaison des images obtenues avec et saasoak indique que ce mode d’agitation
n'est pas favorable a 'amélioration de la quali¢éla surface électropolie obtenue. Les bulles
formées par cavitation érodent une partie de l&asey provoquant ainsi 'augmentation de la

rugosité.

IV.3. Bilan des essais d’électropolissage sous ultrasons

Les essais réalisés sur les plaques d'acier indgdal6L de fonderie en milieu acide ont
confirmé la faisabilité du procédé avec et santatign ultrasonore dans la cellule pilote.
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L'étude électrochimique préalable menée dans lemngé d’acide sulfo-phosphorique (45 %
acide phosphorique, 35 % acide sulfurique et 20a%) @ permis de mettre en évidence les
conditions expérimentales les plus favorables aénpimene d’électropolissage, notamment
lors de l'utilisation d’'ultrasons basse fréquen2e kHz a 74,3 W). La densité de courant de
travail retenue pour le milieu acide a 70°C edeaalevée sur le plateau de diffusion, & savoir
autour de 0,6 A/lcm>.

Les analyses de surface (morphologie, rugositémamritré que l'utilisation d’une agitation
ultrasonore basse fréquence ne permet pas une aéedllioration de la qualité des pieces dans
la configuration testée. Bien que I'analyse morppbmue par MEB ait mis en évidence une
structure formée par des grains équiaxes pour kEsx dypes d’agitation, I'analyse
macroscopique des échantillons a révélé de nomitéfats pour les échantillons polis sous
ultrasons. En effet, I'apparition de bulles de taion et la création de radicaux libres semblent
intimement liées au développement de défauts decsufpiqlres, marques de bulles, stries,...).
Pour finir, ’AFM a permis de conforter les réstt@récédents de par une micro-rugosité plus
élevee.

Néanmoins, pour une densité de courant de 0,6 AétmA temps de polissage de 5 minutes,
la morphologie et la rugosité des plaques d’aciexydable 316L sont équivalentes (environ
70 nm par profilométrie mécanique) pour un poligsagec et sans ultrasons. L'utilisation de
I'agitation ultrasonore telle qu'elle I'a été Iale cette étude n’est pas favorable, mais on peut
penser que des adaptations, notamment au nivelupdsition du transducteur par rapport a
la plaque (transducteur parallele a la plaque)tdisant des fréquences plus élevées ou en
alternant les périodes silencieuses et ultrasorsmngisautant de pistes a investiguer.

V.Essais d’électropolissage de plagues de fabricatioiitive en
milieu acide

Cette partie reprend les conditions expérimentéteadues aux piéces issues de fabrication
additive.

Les échantillons utilisés lors de cette étude destplaques d’acier inoxydable 316L obtenues
par fabrication additive fournies par la société Bwto (Figure 95). L’électropolissage a été
effectué a une densité de courant de 0,6 A/cm2grengh temps de 10 minutes. La puissance
des ultrasons de basse fréquence (20 kHz) reste fix 74,3 W et la pompe est
systématiquement en fonction. Le bain est le mé@atgcide sulfo-phosphorique (45 % acide
phosphorique, 35 % acide sulfurique et 20 % eaalifté a 70°C.
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Figure 95 : Schéma et photographie des plaquesldgchtion additive utilisées lors de cette étude

V.2. Résultats expérimentaux

V.2.1. Aspect visuel et morphologigue des plagues dedatioin additive

Les photographies des échantillons ainsi obtenoispsésentées dans le Tableau 43.

L’échantillon brut de fabrication additive (plagD¢ présente un aspect de surface typique du
procédé, avec la présence d’'une forte rugositéefinition « sablée ». Apres un pré-polissage
mécanique (plaque A) la surface est uniforme etri&ment brillante, mais elle comporte de
nombreux sillons. Lors de I'électropolissage deices brutes (plaques E et F), la surface
devient «gris clair» mais conserve son aspect sébk bords qui recoivent des densités de
courant importantes semblent mieux polis. L'utiiga des ultrasons conduit a I'obtention
d’une surface qui est visuellement plus rugueusesguis conditions silencieuses.

Les échantillons pré-polis mécaniquement puis kpotis (plaques B et C) sont plutét brillants
mais ils sont plus rugueux gu’'immédiatement apegaré-polissage mécanique. Des marques
liées au mode d’agitation de la pompe peuvent @bservées sur la plague B, tandis que
I’échantillon C traité sous ultrasons présente oimlireux petits défauts (piqQres sans doute
associées aux bulles de cavitation).

L’'analyse des épaisseurs dissoutes révele desedtee dissolution équivalentes quelles que
soient les conditions expérimentales. Ces dernieaeient entre 6 et 6,5 um/min, valeurs
|égérement plus importantes que pour les échamiliie fonderie puisque nous avions noté une
vitesse comprise entre 4,6 et 5,7 um/min. Cettdaece confirme celle déja observée dans le
paragraphe IV.2.2.c du Chapitre Ill, & savoir umgsalution plus rapide dans le cas des
échantillons issus de fabrication additive.
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Tableau 43 : Aspect visuel des plaques et épaisghissoutes pour les différentes conditions expariaies étudiées

Plague B Plaque C
) Plaque A . .
Echantillon . 0,6 A/lcm2-10 min| 0,6 A/cm2-10 min
FA SiC1200
Sans US Avec US 74,3 W

/ o

i :\\H\‘A\Hlnil;vmvr‘
T o | 4
; |l ! / :

Avec pré-polissage

mécanique
Epaisseur dissoute () / 32,5 29,7
Plague D Plaque E Plaque F
Echantillon . 0,6 A/cm2 - 10 min| 0,6 A/cmz2 - 10 min
FA brute
Sans US Avec US 74,3 W

Sans pré-polissage
mécanique

Epaisseur dissoute (1) / 29,8 32,4

-157-



Chapitre IV. Appréhension des effets d’échellenception et utilisation d’'une cellule pilote

Avant EP Sans US Avec US

Plaque FA SiC1200 0,6 A/em? - 600 s 0,6 A/em? - 600 s

19 22 BEC

Plaque FA brute

Figure 96 : Images MEB des plaques de fabricatidditive avant et aprées électropolissage en milieide@ avec et sans
ultrasons : (a) plaque apres pré-polissage mécamigi) plaque pré-polie mécaniquement puis élediiegous conditions
silencieuses, (c) plague pré-polie mécaniquemetr@polie avec ultrasons, (d) plaque brute de ifzdtion additive, (e)
plaque brute électropolie sous conditions silenséuet (f) plaque brute de fabrication électropaliec ultrasons.

L’'observation des plaques au microscope €électraniftigure 96) confirme les résultats
précédents : notamment, aprés un pré-polissagenméea les surfaces obtenues sont plutdt
lisses contrairement aux cas ou les plaques dedtion additive ne sont pas pré-traitées.

Il est intéressant de noter que des billes de goddrpetites dimensions (entre 2 et 10 um de
diamétre en moyenne) sont présentes sur I'échamtibtenu sous ultrasons lorsque la plaque
n'‘a pas été pré-polie mécaniquement. Ces billesvggguprovenir d'autres zones de
I'échantillon puisque seule une partie de la plagse traitée. Un nombre trés limité de
particules est observé pour le reste des échargtjllnéme apres pré-polissage mécanique.

Contrairement a I'étude effectuée sur les échanslide fonderie, lorsque la piece est issue de
fabrication additive, il est difficile de « gommeites défauts (particules infondues et porosite)
liés au procédé de fabrication. En effet, méme sapré-polissage mécanique, les surfaces
présentent des bosses surement liées a la prédegeains de poudre. Le temps de traitement
semble donc un parametre a modifier afin d’amélitagualité de surface.

V.2.2. Etude de la rugosité de surface

Une étude de la rugosité de surface par profilaméigcanique a été effectuée sur les plaques
issues de fabrication additive (Figure 97 et Table4d).

L’analyse des profils de surface montre une nettéliaration de I'état de surface lors de
I'utilisation de I'électropolissage des échantibofruts. L’utilisation d’'un pré-polissage
mécanique permet de diminuer I'amplitude des pofle rugosité, mais cette derniére
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augmente apres polissage électrolytique. En di@nplitude des profils est de 0,2 um apres
pré-polissage mécanique et varie entre 10,8 ur,8ti8Bn apres polissage électrolytique avec
et sans ultrasons. Cette tendance peut étre egplipar le fait que la structure d’'une piece de
fabrication additive comporte des particules dedpeunfondues ou faiblement fondues mais
€galement des porosités qui lors de I'attaque gedpeuvent se détacher et ainsi augmenter
la rugosité de la surface. Les creux ainsi fornodg alors trés compliqués a rattraper puisque
le traitement par électropolissage permet d’élimipgoritairement la micro-rugosité d’'un
échantillon. Il est possible d’agir sur ces cremmgis le temps de traitement doit alors étre
augmenté. Pour les pieces brutes électropoliesplitude initiale de 85,4 um passe a une
amplitude finale de 34,6 um et de 74,2 um aprésgage, avec et sans agitation ultrasonore.

a. Sans US, 0,6A/cm? b. Avec US, 0,6A/cm?
L B )
[ 854 pum FA Brute I 85,4 pm b\ww FA Brute
39,2 um FA Brute EP [74,2 um FA Brute EP
| L7um FA SiC1200 [ 17pm FA SiC1200
| 38,8 um FA SiC1200 EP
|- 108 um | FA SiC1200 EP
C 1 1 L 1 L 1 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 1000 2000 3000 4000 5000 1000 2000 3000 4000 5000

Longueur de mesure (pum)

Longueur de mesure (pm)

Figure 97 : Evolution des profils de rugosité démqoies de fabrication additive électropolies enienilacide a 70°C avec et
sans ultrasons pour un temps de 10 minutes

Le Tableau 44 montre les valeurs de rugosité assscux profils précédents. Les tendances
observées sur les profils de surface sont confispéel’étude des valeurs de rugosité. En effet,
le Ra est détérioré apres électropolissage lotautilésation d’'un pré-polissage. On passe de
0,317 um avant traitement a 1,785 pum sous condigdancieuses et 3,947 um avec ultrasons,
soit une augmentation respective 82 % et 92 %.rfrhune piéce brute, la diminution du Ra
est de 63 % pour un polissage sous conditionscélaeses et de 42 % avec ultrasons.

Quelle gue soit la rugosité de surface initialetilisation des ultrasons entraine une rugosité
moyenne entre 1,5 et 2 fois plus grande qu’en &abs d’agitation ultrasonore. Cette
observation est similaire a celle effectuée danscds des échantillons de fonderie.
L’augmentation peut étre attribuée a la formatiemdmbreuses bulles de cavitation en surface
de la plaque, créant la formation de défauts deselr
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Tableau 44 : Parameétres de rugosité des échansiliianfabrication additive aprés différentes cormdig d’électropolissage

Rugosité moyenne Rugosité moyenne  Rugosité max

. Avec / Sans
Echantillon US Ra Rq Rz
(UM< Ecart-typg (um+ Ecart-typg (LM< Ecart-typg
Plague A / 0,31#0,493 0,750+ 1,209 9,019+ 13,680
FA
. Plaque B Sans US 1,785+ 0,196 2,474+ 0,425 16,213+ 5,703
SiC1200
Plague C  Avec US 3,947+ 0,963 5,746+ 1,434 42,453+ 14,534
Plaque D / 16,018 2,341 20,026+ 3,775 107,304+ 29,778
FA brute PlaqueE  Sans US 6,001+ 1,626 7,766+ 2,124 42,962+ 9,197
Plague F  Avec US 9,236+ 0,504 11,777+ 0,642 64,868+ 5,618

L'étude de I'électropolissage de plagues de fabdnaadditive a montré qu’il est possible
d’améliorer I'état de surface des piéces en utitise procédé en milieu acide. Néanmoins,
dans les conditions testées, la qualité de lacair@ste insuffisante pour des applications dans
le domaine de I'horlogerie/bijouterie. L'analyse ltespect visuel et microscopique couplée a
I'analyse rugosimétrigue a montré que I'utilisatidun pré-traitement mécanique permettait
de réduire significativement la rugosité globale ldepiéce, mais cette derniére aprés
électropolissage reste élevée par rapport a lasnggantermédiaire. Sans pré-traitement
mécanique, méme si la rugosité de surface esttegdmiqualité de la surface au niveau de son
aspect esthétique ne correspond pas au cahiehdeges d’'une industrie dans le domaine du
luxe.

Comme pour les échantillons de fonderie, l'utiisatde I'agitation ultrasonore (20 kHz a
74,3 W) ne permet pas d’obtenir un aspect de stidaat la qualité correspond au cahier des
charges horloger en termes de rugosité et défautardiace.

Il faut néanmoins souligner le caractere promettiediélectropolissage pour 'amélioration de
I'état de surface des pieces de fabrication adgipuisqu’une diminution de 63 % de la rugosité
a été atteinte dans certaines conditions. Les paramutilisés lors de ce travail ayant été fixés
en utilisant des plaques issues d'un autre proaldabrication (fonderie), une étude
concernant l'influence de la densité de couramluetemps de traitement reste a explorer afin
d’améliorer la qualité des pieces finales.
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VI. Etude de géométries complexes : cas des cavités

Cette partie est consacrée a I'étude du cas dectfépolissage de pieces de géométries
complexes de type «cavités». Dans le domaine rditemnent de surface et plus
particulierement de I'horlogerie/bijouterie, le pest du cahier des charges est essentiel. Ce
dernier impose généralement de respecter une épaissoute uniforme sur I'ensemble des
pieces, comme lors d’'un dépbt électrolytique. Laswres de montres peuvent comporter des
emplacements pour le sertissage de pierres (peegggé mitraillage). C’est pourquoi il est
intéressant d’étudier le comportement de cavités dbun procédé d’électropolissage. Dans
cette optique, des pieces rainurées ont été fadmmeat une étude de la forme des rainures aprés
traitement dans la cellule pilote a été menée.

VI.1. Conditions expérimentales pour I'électropolissage

L’étude a été réalisée dans la cellule pilote pri&sedans le paragraphe Il de ce chapitre. Le
mélange utilisé est toujours préparé a l'aide de&#8’'acide phosphorique, 35 % d’acide
sulfurique et 20 % d’eau. L'ensemble est chauff@zC.

f 80 i
S
%i
20
)F @y 10
w I N I — I
} 80 |

Figure 98 : Plan et cotes des plaques rainuréesfem

Les échantillons utilisés pour cette étude se ptésé sous la forme de plaques d’acier
inoxydable 316L de fonderie dans lesquelles deinuras ont été créées (Figure 98). Les
largeurs des rainures sont respectivement 1 et 3tandis que la profondeur ne varie pas
(3 mm). Les rapports largeur/profondeur sont despectivement de 1 et de 0,33. Il a été décrit
par Lacourcelle [43] qu'un rapport de 0,4 étaitadéfable et conduisait a une importante
disparité des épaisseurs lors d’'un dépo6t électquigtdans une cavité. Les caractéristiques des
rainures ont donc été choisies de maniére a serpassi bien dans un cas favorable que dans
un cas défavorable. Les plaques sont positiona@ess la cathode et au transducteur, I'axe des
rainures étant orienté parallélement au fond aellale (Figure 99).
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Figure 99 : Schéma représentant le positionnemestplaques rainurées lors de I'électropolissageatesans ultrasons
Les conditions opératoires pour chacune des plaspraprésentées dans le Tableau 45.

Tableau 45 : Conditions expérimentales pour I'éleptlissage des plaques d’acier inoxydable 316Luséas avec et sans
ultrasons

Densité de Masse Epaisseur Vitesse de
. ) Courant  Temps . . . .
Echantillon courant *) () Ultrasons dissoute dissoute  dissolution
(Alcm?) (9) (Hm) (Hm/min)
Plaque a 0,6 8,59 600 Non 0,7813 55,5 55
Plaque b 0,7 9,31 600 Non 0,806 61,6 6,2
Plaque c 0,6 6,67 600 Oui 0,6952 63,6 6,4
Plaque d 0,7 6,9 600 Oui 0,6566 67,7 6,8

VI.2. Influence de I'électropolissage sur la forme desui@s

Les images des plaques rainurées avant et apoipldissage sont présentées dans la Figure
100. Il apparait que la présence de rainures surface perturbe les lignes de courant et donc
la réaction de dissolution.

Deux tendances se dégagent en fonction de la véddedensité de courant et de I'utilisation ou
non d’une agitation ultrasonore. Sous conditiolensieuses, le bas de I'échantillon électropoli
a 0,6 A/cmz? est lisse et brillant alors que lesesoproches des rainures sont piquées, indiquant
une mauvaise élimination des bulles a la surfad&deantillon. Cette observation est vérifiee
puisque le bord intérieur de la rainure de 3mmartessde nombreuses marques de bulles, et
une partie de I'angle vif supérieur en fond deuegnest mat, indiquant la présence d’'une bulle
qui na pas été évacuée pendant le traitement.g@mtation de la densité de courant,
contrairement a ce qui était présagé, permet dendenles marques de piglres et de bulles
présentes sur la surface. La plaque b apparadtdisirillante méme si le fond de la rainure de
3 mm reste trés marqué de défauts.
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Plaque a Plaque b
0,6 A/em? — 600s 0,7 A/em? — 600s
Sans US Sans US

Plaque avant EP

Plaque ¢ Plaque d
0,6 A/em? — 600s 0,7 A/em? — 600s

Avec US Avec US

Figure 100 : Plaques rainurées avant et apres étguilissage avec et sans ultrasons pour différedesités de courant

L'utilisation des ultrasons entraine la formatia rmbmbreuses marques et piqdres et le fond
de la rainure de 3 mm de la plaque c est totalemantNous pouvons penser que I'implosion
des bulles de cavitation générées par les ultradmhasse fréquence impactent tres violemment
la surface. L'augmentation de la densité de couaatue d) permet une légére amélioration
de I'état de surface puisque les bords de la raider3 mm sont polis. Par ailleurs, la surface
présente toujours de nombreuses piqgdres.

La vitesse de dissolution est en moyenne de 5,9numgans agitation ultrasonore, contre
6,6 um/min avec ultrasons (Tableau 45). Une augatientde 12 % de la vitesse de dissolution
pour les plaques rainurées avec ce type d’agitasbbtenue, cette valeur est comparable a la
tendance observée sur les plaques précédemmeeesai

VI.2.2. Analyse des dimensions des rainures

Aprés polissage électrolytique, les échantillons ét& découpés puis enrobés pour étre
observés par microscopie optique.

VI.2.2.a. Echantillonnage et enrobage des plaques

Chaque échantillon a été coupé de maniere a analgs® zones distinctes, et un échantillon
avant électropolissage a également été enrobéafservir de référence (Figure 101).
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Plaque a Plaque b
0,6 Afem? — 600s 0.7 Alem? - 600s
S Sans US

Largeur de la rainure

Plaque avant EP

(entrée)

>

Profondeur - 5

Plaque ¢ Plaque d dela
0.6 A/em? — 600s 0.7 A/em? — 600s LHte

Avec US Avec US

Figure 101 : Emplacement des zones analysées maossopie optique pour les plaques rainurées ébgxilies avec et
sans ultrasons et description des paramétres mesia®s les rainures

Une résine époxy (Epofty constituée de 25 g de résine mélangée a 3 g mbésseur a été
utilisée. Une unité d’imprégnation sous vide (StsueCitovac) a été utilisée avec une pression
de 0,8 bar et le temps de séchage est de 12 heures.

Tableau 46 : Gamme de polissage des plaques ragsuré

Gamme de polissage
Drap de polissage Temps de polissage Vitesseateigol
Papier abrasif SIC 120 390 s 150 rpm
Papier abrasif SIiC 320 120 s 150 rpm
Papier abrasif SiC 600 120 s 150 rpm
Papier abrasif SiC 1200 90 s 150 rpm
Feutre + liquide diamanté 9 um 60 s 120 rpm
Feutre + liquide diamanté 3 um 60 s 120 rpm
Feutre + liquide diamanté 1 um 90 s 120 rpm

Les rainures ainsi enrobées ont été polies avec polisseuse automatique (Presi®
Mecatech 334). La gamme de polissage utiliséeéssimée dans le Tableau 46. A la fin de la
séquence de polissage, les échantillons présemtespect poli-miroir (Figure 102). La mesure

de la taille des rainures par microscopie est glossible en utilisant un microscope optique
numérique (HIROX® KH-8700).
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Figure 102 : Coupe métallographique d'une plaqueesgpolissage mécanique

VI.2.2.b.

Les résultats expérimentaux sont regroupés dafialdeaux 47 et 48 et les Figures 103 et 104.

Résultats expérimentaux

Tableau 47 : Vue en coupe des rainures électropaiaeis conditions silencieuses

Largeur de Ia| . Plaque a Plaque b
) Référence
rainure 0,6 A/lcm2 -Sans US | 0,7 Alcm? -Sans US
3 mm
1 mm

Tableau 48 : Vue en coupe des rainures électropatiec agitation ultrasonore

Largeur de la . Plaque ¢ Plaque d
. Référence
rainure 0,6 Alcm2 -Avec US | 0,7 A/lcm? -Avec US
3 mm
1 mm
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L’'analyse des images de microscopie optique (Talxlda@ et 48) montre que I'électropolissage
entraine un arrondissement des angles des raipovedoutes les conditions expérimentales.
Il est également observé, dans certains cas (ean@eg pour la petite rainure traitée avec une
densité de courant de 0,6 A/cm? sous ultrasong) layprofondeur de la rainure varie suivant
'emplacement de cette derniere dans la cellulet(dabas de la plaque par rapport a I'interface
air/électrolyte). Les angles intérieurs des raiawant également arrondis apres traitement.

Des mesures dimensionnelles ont été effectuéetlisant le microscope optique numérique.
Les figures suivantes (Figure 103 et Figure 10d3@ntent I'évolution des écarts mesurés entre
la référence et les différents échantillons trai&=ules les évolutions de la profondeur et de la
largeur de la rainure au niveau de I'entrée deeadgrniere ont été reportées ici puisque les
largeurs mesurées au milieu et en fond de raimioeg pas évolué significativement. Ainsi,
on peut penser que I'électrolyte n’a pas été real@mu que des bulles ont perturbé le polissage.

ERainure 3 mm x 3 mm

® Rainure 1 mm x 3 mm

Augmentation de la largeur de la rainure (%)

0,6 A/cm? 0,7 A/cm? 0,6 A/cm? 0,7 A/cm?
Sans US Sans US Avec US Avec US

Figure 103 : Evolution des écarts dimensionnelsiaeau de la largeur des rainures de 1 x 3 mm»83nm entre la piéce
de référence et les piéces électropolies avecret agitation ultrasonore pour deux densités de aotr

Lorsque la largeur de I'entrée des rainures esturdesavant et aprés électropolissage, un
élargissement d’'un ordre de grandeur identique pEsudeux dimensions est observé. Si ces
valeurs sont exprimées en pourcentages relatdé@pérait que la rainure de largeur 1 mm est
plus sensible a ce phénomene. Sous conditiongEleses, I'élargissement est moindre lorsque
la densité de courant augmente, indiquant un pfeligiaississement de la couche visqueuse.
L’emploi d’'ultrasons, les largeurs des rainureserdgrdans des proportions identiques pour les
deux densités de courant, indiquant que l'agitatibtrasonore perturbe la couche visqueuse en
surface.
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®m Rainure 3 mm x 3 mm
®Rainure 1 mm x 3 mm

0,6 A/cm? 0,7 Alem? 0.6 A/cm? 0.7 Alem?
Sans US Sans US Avec US Avec US

300

200

150

100

Ecart avec la référence (um)

Figure 104 : Evolution des écarts dimensionnelsiaeau de la profondeur des rainures de 1 x 3 m&»e8 mm entre la
piéce de référence et les piéces électropolies eveans agitation ultrasonore pour deux densigsalrant

L'étude de [l'évolution de la profondeur des raimuren fonction des conditions
d’électropolissage montre que le comportement dimires de largeur 1 mm ou 3 mm est
similaire (Figure 104). Des dissolutions plus intpates sont observées dans le cas de la
rainure de 1 mm, dues a la position de celle-e@xrEmité de I'éprouvette et donc plus sensible
aux effets de bords. Il est surprenant de constgtey I'enlevement de matiére est
systématiquement moins élevé lorsque la densit@deant croit, alors méme que la vitesse de
dissolution globale (Tableau 45) reste équivale@tdte différence accentuée entre le fond de
la rainure et la surface a densité de courant @legée conforte I'hypothése d’'une couche
visqueuse d’épaisseur plus importante, ce qui @ageda différence entre le fond et les bords
des rainures. Les ultrasons (20 kHz et 74,3 W)argignnent pas a apporter une agitation au
fond des accidents géométriques, notamment démpaottante viscosité du mélange d’acides
phosphorique et sulfurique.

L’ensemble de ces mesures confirme donc la diseolydréférentielle des angles vifs par
rapport au reste de la surface.

VII. Essais d’'électropolissage sur des carrures de agntr

Un polissage mécanique, utilisé pour conférer apidee horlogére brillance et faible rugosité
de surface, est colteux et utilise des pates aqualpeuvent perturber le traitement ultérieur.
En effet, ces substances sont difficiles a élimdesta surface métallique et peuvent entrainer
des manques ou des brdlures lors du post-traiteéhectrolytique de la piece. C’est pourquoi,
'un des volets du projet MoMeQa est d’électropales carrures de montres en aciers
inoxydables 316L destinées a étre revétues d’uneheod’or électrolytique sans cyanures.
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VII.1. Conditions expérimentales

Les carrures de montres ont été fournies par laiét®ocPéquignet®. Les essais

d’électropolissage ont été effectués a partir deuoas sorties d’usinage puis pré-polies
mécaniquement (sans péate a polir) au papier SiO (Rgure 105 a). La surface des carrures
est évaluée a environ 30 cm2,

Les essais d’électropolissage ont été effectués ldarellule électrochimique présentée dans le
paragraphe Il de ce chapitre. Les parametres empataux ont été choisis a partir des résultats
obtenus sur les plaques d’acier inoxydable 316ls danité pilote. L'électrolyte utilisé est le

mélange d’acides phosphorique et sulfuriqgue a 708QGlensité de travail est maintenue a
0,6 A/cm2 (soit une intensité de 18 A), et le terdpstraitement est fixé a 2 minutes afin de
limiter 'enlevement de matiére. L’agitation utiéis est celle induite uniquement par la pompe.

VII.2. Aspect des carrures apres électropolissage en mitice

Suite a I'électropolissage, les carrures ont étéatérisées visuellement et par microscopie
électronique a balayage, puisque la géométriecpdietie des pieces rend difficile I'utilisation
d’autres techniques. Enfin, la derniére étape aétéecouvrir les carrures électropolies d’'un
dépbt d’or électrolytique sans cyanures.

La Figure 105 présente I'aspect visuel des carravasit et aprés électropolissage en milieu
acide et sous conditions silencieuses. Des sttiesyares sont observées sur la piece avant
polissage, et I'aspect de cette derniére est phatit Apres polissage électrolytique, la piece
est brillante et lisse : visuellement, les marqiepolissage ont été éliminées.

a. s b.

Figure 105 : Carrures avant (a) et apres (b) élepolissage en milieu acide phospho-sulfurique a 7@8@dant 2 minutes a
0,6 Alcmz
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Pour approfondir les observations précédentesrtaie électropolie a été analysée par MEB

(Figure 106). Ces images confirment les résultaésguents puisque la microstructure de

I'acier inoxydable est révélée, notamment lorsgee électrons rétrodiffusés sont utilisés

(Figure 106 b). Par ailleurs, de fines rayures sbservées au niveau microscopique. Le temps
d’électropolissage pourrait donc étre augmenté dibtenir un enlevement de matiere plus

important et ainsi gommer les marques du polissa@eanique.

Figure 106 : Images MEB de la carrure électrop@li®,6 A/cm2 pendant 2 minutes : (a) grossissemgften électrons
secondaires et (b) grossissement x 200 en électédrmliffusés

Figure 107 : Carrure de montre d'acier inoxydableésBXlectropolie en milieu acide puis recouvertendevétement
électrolytique d'or

Enfin, une carrure d’acier inoxydable 316L a ét@tarerte d’un revétement d’or électrolytique
aprés polissage : aucuns manques, ni brilures aténbbservées sur le revétement. L'effet
positif de I'électropolissage a donc été obserué pe type de pieces par rapport a un polissage
mécanique, ou ces défauts ont été presque syst@maent observeés lors de nos essais.

Ces travaux ont permis de répondre au cahier degehfixés dans le projet MoMeQa, puisque
I'électropolissage permet d’améliorer 'aspect d€ace au niveau visuel et qu'il facilite les
traitements de galvanoplastie ultérieurs (telslgaeevétements). Néanmoins, il faut noter que
le traitement de polissage a été réalisé dans une de volume réduit, pour un traitement
unitaire, et que seul I'aspect visuel a été étudépassage a une échelle industrielle nécessite
une étude approfondie afin de déterminer les cmmditopératoires optimales : parameétres
opératoires, dimensions des cuves, formes etdaide bouclards, tailles et positionnement des
électrodes, mode de circulation de I'électrolygenps d’électropolissage.
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VIII. Conclusion sur les essais dans l'unité pilote

L'étude précédente a concerné linfluence des d¢mmdi hydrodynamiques lors de

I'électropolissage d’aciers inoxydables 316 L etiguiacide et dans une cellule pilote. Un
intérét particulier a été apporté a l'utilisatiofurte agitation ultrasonore basse fréquence
(20 kHz) pour un positionnement face a face deittase a traiter et du transducteur.

La premiere partie du chapitre a traité de 'impicichangement d’échelle en se placant dans
une cuve de volume supérieur qu’a celui utiliséadoratoire et en employant des substrats de
plus grandes dimensions. Les courbes électroch@sightenues dans ces conditions présentent
les mémes évolutions que lors de I'étude labomtaiptamment la présence d’un palier de
diffusion. L'utilisation d’une agitation ultrasorma conduit globalement a la dégradation de la
gualité de la surface finale de par la présencaatabreux défauts de surfaces (pigdres,
marques de bulles, stries ...) probablement liésh@n@mene de cavitation. Cependant, une
gualité de surface équivalente a celle obtenue ag#@ation mécanique est observée pour
certaines conditions expérimentales (20 kHz avequuissance de 74,3 W a 0,6 A/cm2 pendant
300 s ou 0,7 A/cm2 pendant 600 s). Les éprouviessegs de fabrication additive qui présentent
une rugosité de départ tres élevée (16 um) se erarifficiles a polir, méme si une diminution
de 63 % de la rugosité est observée. La encorelttasons ne montrent pas d’effets positifs.

Enfin, une partie a été consacrée a I'étude deftitmité de la dissolution anodique pour des
géométries complexes de type « cavités ». L’appionnement en especes électroactives a
I'intérieur des rainures reste compliqué malgréillsation d’une agitation ultrasonore et les
nombreuses bulles générées par ce mode d’agitpgdmrbent le passage du courant. Le
rapport largeur/profondeur a un impact significatifr la dissolution anodique puisque la
diminution de ce dernier rend la cavité inapteraildment, méme sans ultrasons.

Pour finir, des essais prometteurs de polissagéténtéalisés avec succes sur des carrures de
montres (sans agitation ultrasonore), permettaphwiSager l'utilisation de ce type de
traitement dans l'industrie horlogere.
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Chapitre V.Apport des solvants eutectigues (DESs) pour
I'électropolissage d’aciers inoxydables 316L

Ce chapitre est consacré a l'utilisation de solamnittectiques (DES) pour I'électropolissage
d’aciers inoxydables 316L issus des deux procéddaltication présentés précédemment : la
fonderie et la fabrication additive. Dans une pemmipartie, une présentation générale des
solvants eutectiques, leurs propriétés physico-cjias ainsi qu'un état de l'art des
connaissances concernant l'utilisation de ces desisieront proposés. La faisabilité du procédé
et le comportement électrochimique des deux mabéea milieu DES seront caractérisés lors
d’'une étude électrochimique. Ensuite, I'influencepdbtentiel de traitement sur la morphologie,
la structure, la rugosité et la résistance a laos@n sera étudiée et comparée aux résultats
obtenus en milieu acide. Pour clore le chapitéydlution de la surface électropolie au cours
du temps sera étudiée par microscopie a force gtami in-situ » en milieu liquide.

I. Les solvants eutectiques a basse température

Au cours des 30 dernieres années, les préoccupdiéms au respect de I'environnement se
sont traduites par une pression réglementaire accanduisant a la recherche de nouvelles
solutions. L'un des grands principes de la « chiveige » est I'utilisation de solvants propres,
non toxiques et biodégradables. Dans le domainé dglvanoplastie, cela se traduit par
I'élimination de substances toxiques telles queHeome VI et la recherche d’électrolytes
alternatifs aux électrolytes agueux concentrés @dea C'est dans ce cadre que se sont
développés les liquides ioniques. Aussi appeléd K TRoom Temperature lonic Liquids), ce
sont des sels fondus, composés d’'un cation orgargtjd’'un anion inorganique ou organique
de taille dissymétrique, ce qui leur donne la paldrité d’'étre liquides a température ambiante.

Les liquides ioniques sont généralement définis mendes mélanges de sels ayant une
température de fusion inférieure a 100°C. Initisdamdéveloppés pour leurs propriétés
électrochimiques, ces milieux sont également @slicomme solvants de réaction. lls
permettent de dissoudre un grand nombre de compmggsiques ou inorganiques, et
possédent de nombreuses propriétés physico-chigiguieen font des milieux réactionnels
trés intéressants pour la chimie verte. Nous posiater entre autres leur bonne stabilité
thermique, leur faible tension de vapeur, leur lomonductivité électrique, leur haute
conductivité thermique ou encore leur large plagéednpérature d’utilisation a I'état liquide.

Bien que le nombre de publications concernantitggdes ioniques soit tres conséquent, ce
type de solvant n'est pas nouveau. En effet, lemme liquide ionique (nitrate
d’éthylammonium : [GHsNH3]* [NOgz]") a été synthétisé par Paul Walden en 1914 [1]. Les
recherches se sont d’abord orientées vers lesoathioninates (chlorures alcalins et chlorure
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d’aluminium), puis vers les mélanges de chloruraluthinium avec un halogénure
d’éthylpyridinium [2]. En 1963, I'US Air Force laeaun projet ayant pour but de remplacer les
mélanges eutectiques LiCI/KCI (sels fondus a h&atgpérature) contenus dans les batteries
thermiques. Le cation pyridiunium étant trop faient réductible, de nouveaux liquides
ioniques sont mis au point : les « clathrates tigai» découverts et développés par J. Atwood
et son équipe [3], ils trouverent leur principatiéisation pour I'extraction du pétrole de schistes
bitumeux. Toujours dans le cadre du projet lanecd’'p& Air Force, Wilkes propose en 1982
d’utiliser un mélange de chlorure d’aluminium et Hdeéthyl-3-méthylimidazolium ([AIG]
-[Emim]*) pour remplacer I'électrolyte des batteries, magmlement comme solvant ou
catalyseur [4]. Cependant, malgré le remplacementcation pyridinium par le cation
imidazolium, les liquides ioniques ainsi obtenusteat trés sensibles a la teneur en eau et ont
tendance a s’hydrolyser.

A partir des année 90 [5,6], les recherches s’'tei@nvers une seconde génération de liquides
ioniques qui résistent mieux a I'hydrolyse et diutilisation ne nécessite pas de travailler en
« boite a gants ». Ainsi, en 1992 Wilkes et Zaward?] ont décrit la synthése des liquides
ioniques stables a I'eau et a I'air basés surtiercd -éthyl-3-méthylimidazolium [Emimavec

les anions suivants : nitrates [B]O nitrites [NQ], tétrafluoroborates [Bff, acétates
[MeCOQ}, sulfates [SG?% et hexafluorophosphates [ Par la suite de nombreux autres
liquides ioniques seront synthétisés en faisanérv& taille des anions [8,9].

Actuellement, il existe une grande variété de tiggi ioniques basés sur la combinaison de
cations de nature et de forme différentes (pyrimiliolh, sulfonium, picolinium, triazolium,
pyrazolium, guanidinium, isoquinolinium, ...) et ddférents anions (sulfonates, acétates,
carboxylates, nitrates, thiocyanates...). Selon Sedl@], il est possible de synthétiserta0
liquides ioniques différents dont les propriétéggito-chimiques peuvent étre modifiées en
fonction des constituants utilisés. Ce sont dore stHvants modulables retrouvés dans de
nombreuses applications en chimie analytique [1Jl-1h catalyse organique et
organométallique [14-16], ou en électrochimie [114—-2 utilisation des liquides ioniques a
I’échelle industrielle reste toutefois limitée exison de leur colt encore prohibitif, liée a leur
synthese qui nécessite généralement I'utilisational grande quantité de sels et de solvants
afin d’obtenir le contre-anion désiré, et de learactere hygroscopique qui nécessite de
travailler sous atmosphére contrélée.

Depuis les années 2000, une nouvelle classe dddmjioniques est apparue, moins chere et
plus simple d'utilisation. Il s’agit des solvantstectiques (Deep Eutectic Solvents DESS), qui
sont simplement obtenus en mélangeant deux complositde diagramme binaire présente
une composition eutectique avec un point de fugios faible. Généralement, le point de fusion
du mélange est trés inférieur & 100°C. En 2001 oftlet son équipe [22] élaborent les premiers
DESs, obtenus & partir dammonium quaternaire ethiterure de zinc. Le premier mélange
portant réellement le nom de DES est celui syrdé&tipartir de chlorure de choline (ChCl) et
de ZnC} et dont la température de fusion est de 25°ClaPsuite, de nombreux autres DESs
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seront synthétisés, la plupart étant basés sumdémsnges associant le chlorure de choline
(HOC:H4sN*(CHg)3.Cl) a des donneurs d’hydrogéne tels que l'urée, detea carboxyliques
ou les alcools [23].

A l'instar des liquides ioniques, les DESs sont oilallles et peuvent étre adaptés a chaque
nouvelle application en modifiant le complexant s composés organiques [24]. De
nombreuses références rendent compte de I'utiditéasd solvants aussi bien dans le domaine
de la recherche que pour de potentielles applicgaiiadustrielles.

En 2007, Abbott et son équipe propose une nomemelgenérale pour définir les DESs selon
la formule suivante : BRR3RusN*X".zY [25].

* Avec:
*  RiR:R3R4N* = [Cat]" qui représente le cation du liquide ionique (sot
ammonium)

e X estI'anion halogénure du DES qui est générale@ent

e ZzY est un acide de Lewis ou de Bronsted, il pet @ donneur d’hydrogene (HBD)
ou un sel métallique et il est dans certains cagptexé par I'anion X du liquide. z est
le nombre de molécules de Y.

Selon cette nomenclature, les 3 catégories suisatdeDESs, sont définies en fonction de la
nature de Y.

Eutectique de type | : Y = MEIM = Zn, Sn, Fe, Al, Ga
Eutectique de type Il : Y = MglyH20, M = Cr, Co, Cu, Ni, Fe
Eutectique de type lll : Y = RZ ou Z = -COMH-COOH, —OH

Les DESs principalement synthétisés et utilisémmment lors de cette étude, sont basés sur
des mélanges de sels d’ammonium quaternaires assndes donneurs d’hydrogéne tels que
des amines, des acides carboxyliques ou des alt@oisgure 108 présente les différents types
de sels pouvant étre combinés avec divers de dosdeuliaisons hydrogéne (HBD) afin de
synthétiser un DES.

Ces solvants offrent des avantages certains pporggux liquides ioniques organiques : leur
co(t est faible, leur fabrication est simple (iffélde mélanger les deux constituants a chaud),
leur utilisation est facilitée puisqu’ils sont sied a I'eau et a l'air, et ce tout en conservant
propriétés physico-chimiques comparables aux liegiidniques synthétisés a partir du cation
imidazolium. De plus, ils s’avérent non-volatilspminflammables et biodégradables. llis
remplissent ainsi le cahier des charges de la ehwmite. C’est en particulier le cas pour les
DES élaborés a partir de chlorure de choline (HD8*(CHs)s.Cl), qui fait partie du groupe
de la vitamine B (vitamine B4). Cette substancenestmment utilisée comme complément
alimentaire dans I'alimentation animale.
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En fonction de I'application, les DESs peuvent éttaptés afin de leur conférer des spécificités
en termes de température de fusion, de viscositie @onductivité. En effet, le fait de modifier
la nature ou la structure de l'acide de Lewis (Y) DES peut contribuer a d'importants
changements au niveau des propriétés. Il est ddficild de généraliser les tendances
observées a I'ensemble d’'une méme famille de DESlittérature mentionne de nombreux
articles concernant les méthodes de caractérisatisn que les propriétés physico-chimiques
de ces solvants. Nous nous intéresserons ici umenoeaux propriétés pouvant avoir une
influence sur le choix d’'un électrolyte pour I'é&epolissage.

Il a été mentionné précédemment que les DESs ssninélanges (cation organique et anion
halogénure + HBD) qui forment un eutectique avee teampérature de fusion généralement
inférieure & 100°C. Par exemple, le mélange chéodér choline — urée préparé avec un ratio
molaire de 1:2 présente une température de fugd?P8C, contre respectivement 302°C pour
le chlorure de choline seul et 133°C pour I'urées composés inorganiques (a base d’anions
hydroxydes, carbonates, nitrates, fluorures, ché®upossedent des températures de fusion
importantes (proches de 800°C) de par les foraasgrébktatiques qui existent entre les ions.
Pour les solvants eutectiques, les interactiorigmieVan der Waals, liaisons hydrogénes et les
interactionsr-n entre le cation et I'anion sont a l'origine desdes températures de fusion
observées.
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Il n’existe pas de régle permettant de prédiremapérature de fusion d’un solvant eutectique
a partir de sa structure, méme si une corrélatire da taille des ions et la baisse du point de
fusion est parfois mise en évidence. En effet lraegtation du rayon ionique et donc de la
distance entre les ions s’accompagne d’'une dintinudes interactions électrostatiques et de la
densité de charges. Les travaux d’Abladtal. [26], consacrés a 'influence de 'anion sur le
mélange consitué d’'un sel de choline et du mémeeland’hydrogéne (I'urée) tendent a
montrer que cette remarque n’était pas toujourevEn effet une température de fusion plus
élevée est obtenue en utilisant du tétrafluoroleafi@F4}) plutét que des anions halogénures
(CI ou F) de plus petite taille. Le rapport molaire enteeskl et le donneur de liaisons
hydrogenes est aussi un facteur qui diminue la éeatpre de fusion. Le mélange molaire 1:1
ChCl-Urée présente une température de fusion dem&@0°C contre seulement 12°C pour la
composition 1:2 [26,27].

Les masses volumiques des DESs oscillent génératemtre 1 et 1,34 g/cha 25°C [28-31],

et varient de 10 et 20 % en fonction du donneuydfbgene. Notons que la masse volumique
du DES est légerement inférieure a celle du donmiuydrogene pris individuellement
(1,25 g/cnd pour le mélange chlorure de choline et urée cdnB82 g/cm pour l'urée seule).

Lorsque la chaine alkyle du cation augmente, lssmaslumique du DES diminue [23]. Dans
le cas du mélange ChCl-éthyléne glycol, la masdemique est de 1,12 g/écontre
1,10 g/cm pour le mélange chlorure de N,N-diéthylenéthamotr@nium (E#(EtOH)NCI) -
éthylene glycol.

L'augmentation de la proportion du sel par rap@odelle du donneur d’hydrogéne entraine
€galement une diminution de la masse volumique E8..a Figure 109 présente les résultats
obtenus par Abbott al.[32] pour le mélange ChClI-glycérol.
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Figure 109 :Densité du DES ChCI-glycérol en fonctienla composition en ChClI d’apres [32]
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Comme pour les liquides ioniques, la viscosité @EsSs est trés élevéee notamment a
température ambiante. Des valeurs entre 50 et a0 25°C [28-30,33], généralement 100
fois supérieures a celle de I'eau a la méme teryréra

Cette propriété des DESs limite leur utilisatiomneoe électrolyte puisqu’une viscosité élevée
s’oppose au phénoméne de transfert de matiérdegtféde et ralentit ainsi la cinétique de
réaction. En effet, le coefficient de diffusion d&i espece électroactive est inversement
proportionnel a la viscosité dynamique du solvamhme exprimé par la relation de Stokes-
Einstein, ici dans I'’hypothese d’un ion sphérique :

kgT
=B Eq. 18
6TTTsN

D : coefficient de diffusion (mz3 g : rayon de Stokes-Einstein (m)
kg : constante de Boltzmann (3K n : viscosité dynamique (Pa.s)

T : température (K)

Une augmentation de température permet de dimiauegiscosité de facon a ce qu’elle soit
compatible avec le procédé envisagé. Ce défautregtudes DESs pourait devenir un avantage
dans le cas de I'électropolissage, qui requiertatisstrolytes assez visqueux (6,88 mPa.s pour
le mélange d’acides phosphorique et sulfurique).

La conductivité ionique d’un liquide est une mesyuiecaractérise le déplacement des porteurs
de charges ioniques. C’est un point clé conditiohsauvent I'utilisation des liquides ioniques
ou DESs en électrochimie. Les valeurs de condtétieés DESs (entre 0,06 mS/cm pour le
mélange ChCI-ZnGlet 7,61 mS/cm pour le mélange chlorure de chaihgiéne glycol a
20°C) sont bien inférieures a celles rencontréass das milieux aqueux (entre 100 et
500 mS/cm) [26,33,30,29].

Ces milieux étant tres concentrés en ions (ente¢ 3 mol/L), ils devraient présenter une
conductivité importante. Il est donc évident quedasité en porteurs de charge n’affecte pas
spécialement la conductivité mais bien la mobdi¢ééces derniers. C’est donc la forte viscosité
des milieux qui entraine une mauvaise conducti@tite influence néfaste peut étre illustrée
a l'aide des diagrammes de Walden qui exprimenbtaluctivité molaire) en S.crit.mol?)

en fonction de l'inverse de la viscosité dynamidye La loi empirique de Walden permet
d’exprimer l'interdépendance de ces deux paramrgs

A.m = constante Eq. 19
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Cette représentation (Figure 110) est fréequemmidigée pour I'étude des liquides ioniques
ou ils peuvent étre comparés a une solution id@& dilué) [35]. Dans le cas des DESs
envisagés pour notre étude, leur comportemensesizgroche du comportement idéal [36].

4
==]1MKClagq.
34 MW ChCHEG
ChClH+Urée
= 21 X ChCHAM
E
"E 1 L
& 'I.
-~
g 0 %
2 w &
% >
1 X
2
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3 2 1 0 1 2 3 1

log (W/Pal.sh)
Figure 110 : Diagrammes de Walden pour les DEStelairs de cette étude extraits de [36]

La conductivité est également influencée par la pmsition des DESs, notamment par la
densité et I'agrégation des especes, la massermdes donneurs d’hydrogene, la taille des
ions, mais aussi le degré de dissociation et lacaéitation de la charge [33].

Enfin, la température permet également d’augmeatesnductivité des DESs. La variation de
la conductivité suit en générale la loi d’Arrhenjas,35,37,38] :

E
Inog =Ilngy — == Eq. 20
RT
g, : constante de la conductivité ionique pour une R : constante des gaz parfaits (J:-Aiéf)

température infinie (S/m) T température (K)

E,. : énergie d'activation de conduction (J.rHol

La fenétre électrochimique correspond au domaingotientiel pour lequel le solvant n’est ni
oxydé ni réduit. Dans le cas des électrolytes aquieufenétre électrochimique est liée aux
réactions d’électrolyse de I'eau (réduction en dilegéne et oxydation en dioxygene), elle est
donc liée aux potentiels des couple§Hd (0 V/ESH) et Q/H20 (1,23 V/ESH). Pour les
liquides ioniques, le domaine d’électro-inactivdtgsolvant est limité par la réduction du cation
a la cathode et par I'oxydation de I'anion a 'aeo@’est pourquoi les DESs présentent une
large fenétre électrochimique qui est généralernentprise entre 2 et 4 V [20]. La fenétre
électrochimique d’'un solvant est également liée grésence éventuelle d'impuretés ainsi qu’a
la nature de I'électrode de travail (surtensiogh&doriet al. [35] ont montré que la fenétre
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électrochimique passe de 2,64 V pour le mélangel-@bi@e malonique en utilisant une
électrode de platine, a 1,62 V avec une électradmebone vitreux. L'impureté majoritaire qui
peut affecter la valeur de la limite cathodique Bsau. A titre d’exemple, la fenétre
électrochimique varie entre 2 et 2,5 V pour le mg&aChCl-éthyléne glycol avec une électrode
de carbone [38,39].

La limite anodique ne dépend pas uniquement dorcatiais aucune tendance n’est observée
en fonction de la nature du donneur d’hydrogénersertiillustre le Tableau 49 [35,40,41].
Cette limite anodique est un paramétre importantir pélectropolissage de métaux
contrairement a la limite cathodique.

Tableau 49 : Limitation anodique de quelques DESase de chlorure de choline

Limitation

. Fenétre
: Donneurs anodique sur , o
Cation R . électrochimique Ref
d’hydrogénes électrode de Pt W)
(V/IAQ)
Ethylene glycol 1,18 2,39 [40]
Glycérol 1,28 2,46 [40]
Choline
Acide malonique 1,11 1,62 [35]
Acide oxalique 1,14 1,43 [35]

Grace a leurs propriétés physico-chimiques spéwfig et notamment leur large fenétre

électrochimique, les DESs sont une bonne altematix €lectrolytes aqueux. Du fait de leur

stabilité et de leur capacité a solubiliser ungdagamme de métaux, ils sont envisagés pour
I'électrodéposition des métaux, leur récupératicaismegalement pour des applications en

électropolissage.

Abbott et al. ont recensé les métaux électrodéposables dan®HE8s [42] (Figure 111).
Différentes études concernant les métaux et alidg@uminium, de zinc, de nickel, de cuivre
et d’étain figurent dans la littérature [20,43-51].

Les dépots de zinc et de ses alliages, couramntiéeési pour des applications anticorrosion,
sont réalisés a 80 % par électrolyse d’une soludmulfate de zinc. Néanmoins, ce procédé
est trés sensible aux impuretés, difficiles a s@pde I'électrolyte [52], et il entraine la
formation de dihydrogene qui nuit a la résistanéeamnique ou a la résistance a la corrosion du
revétement et/ou du substrat. C'est pourquoi, égtd ont été beaucoup étudiés depuis
I'’émergence des DESs, aussi bien dans des éldesoGhCl-éthyléne glycol que dans un
meélange ChCl-urée [42,53-55]. Leur utilisation ange de limiter considérablement la
guantité de dihydrogene incluse dans le revétemaait leur diffusion a I'échelle industrielle
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reste limitée a cause du codt de I'électrolyte§3H,Les travaux de Whitehead al. [53] ont
montré que le mécanisme d’électrodéposition du emenilieu ChCl-éthylene glycol differe
de celui observé dans les milieux aqueux, avecrmoent présence d’especes adsorbées a
faibles potentiels.

Popescu et son équipe ont élaboré des revétemerasivte, a partir de chlorure de cuivre
(CuCl) dissous dans un mélange de chlorure dereheli d'urée, d’acide malonique, d’acide
oxaligue ou encore d’éthylene glycol [58]. Les dépprésentant les meilleures propriétés
d’homogeénéité et d'adhérence ont été obtenus aganélanges ChCl-acide oxalique et ChCl-
éthyléne glycol. Des dépodts composites de cuivew@ds a des particules de carbure de
silicium et d’alumine ont été réalisés par Abbeittal. [59]. L'addition de ces particules ne
modifie ni la morphologie ni la taille des partiealde cuivre.

Ia 0
1 Ila Illa | IVa | Va | VIa | VIla 2
H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N (6] F Ne
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg b | IVb | Vb | VIb | VIIb VIIIb Ib b Al Si P S al Ar

19 20 21 20 23 24 25 26 20 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti A\ Cr | Mn | Fe Co | Ni Cu | Zn | Ga | Ge | As Se Br Kr

37 | 38 | 39 | 40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb | Sr Y Zr | Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In Sn | Sb | Te I Xe

55 | 56 | 57 | 72 | 73| 74| 75|76 | 77 | 78 | 79 | 80 | 81 | 82 | 83 | 84 | 85 | 86
Cs | Ba | La | Hf | Ta | W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg | TI | Pb | Bi | Po | At | Rn

87 | 88 | 89 | 104 | 105 | 106 | 107
Fr | Ra | Ac | Unq | Unp | Unh | Uns

58 59 | 60 | 6l 62 | 63 64 | 65 66 | 67 | 68 | 69 | 70 | 71

E XIS,““ Ce | Pr | Nd | Pm|Sm | Eu| Gd| T | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
1age
O hdéta%etalhage 90 | 91 [ 92 | 93 [ 94 | 95 [ 96 | 97 | 98 | 99 | 100 | 101 | 102 | 103

Th | Pa U | Np|Pu |Am [ Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr

Figure 111 : Tableau périodique présentant la gand®e métaux électrodéposables en milieu DES [42]

De par la nature toxique des électrolytes contetiarchrome VI utilisés pour le chromage dur
ou décoratif, des alternatives ont été développéeslisation d’'un solvant eutectique de type
Il basé sur le mélange de chlorure de choline ethderure de chrome (Cr&bH0) et un
rendement de 90 % a été obtenu [49]. Des mélarigesedet de CrGl6HO [60] permettent
d’obtenir des dépbts adhérents.

Des électrolytes permettant d’obtenir des revétésnda nickel peuvent étre synthétisés par
dissolution de chlorure de nickel dans des mélar@e€l-urée et ChCl-éthyléne glycol
[23,46,61]. Les dépdts obtenus sont lisses, btdladenses et adhérents dans les deux milieux,
avec des rendements d’environ 97 %.

Concernant les dép6ts d'alliages, de nombreusebinaisons ont été testées puisque ce type
de milieu permet un meilleur contrdle de la compasidans les revétements. Il s’agit par
exemple d’alliages de Zn (ZnNi, ZnFe, ZnMn, ZnSnjamment utilisés pour leur propriété
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anti-corrosion [42,62]. Ces revétements sont réslidans un mélange ChCl-urée. Il a
également été reporté par Dateal. [63] que des revétements semiconducteurs de Cilise C
et ZnS peuvent étre obtenus dans le méme miliegi qiie des alliages de Ni-Co [64] utilisés
au niveau industriel pour leur bonne résistanceaméce et a la corrosion, ainsi que leur
conductivité thermique. Plusieurs études récemgtent de I'électrodéposition d’alliages de
métalloides, tels que Cu-In [65,66], Cu-In-Se [€5];In-Ga-Se [65], ou encore de métalloide
seul tels que lindium [67] ou le tellure [50] dades mélanges ChCl-urée, ChCl-éthylene
glycol ou ChCl-acide oxalique. Grace a leurs prgs thermoélectriques, les métalloides
peuvent étre utilisés dans diverses applicatioomment pour les cellules photovoltaiques.
Les travaux de GOme al. [68] sont consacrés a |'électrodéposition de samma(Sm) et de
I'alliage CoSm. Le samarium est un lanthanide séién microélectronique qui est difficile a
électrodéposer en milieu aqueux de par son potdrdge négatif (-2,41 V/ESH). Les auteurs
ont réalisé des revétements de l'alliage CoSmgotentiel de -1,6V/Ag/AgCl en milieu ChCl-
uree.

Enfin, certains métaux nobles peuvent étre éleéposgés en utilisant des DESs. Par exemple
les revétements de palladium a partir des méla@h€s-éthylene glycol et ChCl-urée ont été
étudiés par Lanzinget al.[45]. Comparées aux électrolytes classiques,dasités de courant
de travail ainsi que les rendements sont plusdaiblans ces milieux. Abbadt al. [69] ont
egalement réalisé des dépodts composites d’argeinterporant des particules de carbure de
silicium ou d’alumine dans le mélange ChClI-éthylgtyeol. En plus de 'absence de cyanure,
ce milieu présente I'avantage de stabiliser lepesusions sur une longue durée grace a sa
viscosité. Les revétements obtenus sont homogéarasrerphologie des particules d’argent
n'est pas modifiée. Gomez et Vallés ont égalemardi€ I'électrodéposition de platine en
utilisant un mélange ChCl-Urée en tant que sol{4Bit

Bien que la littérature soit encore plus réduitecerqui concerne ['utilisation des DESs pour

I'électropolissage, leurs propriétés (stabiliténb® conductivité,...) en font des solvants

prometteurs pour ces procédés. Cette alternathaasgtant plus séduisante que les mélanges
d’acides concentrés présentent des difficultés megedans leur exploitation, en termes de
sécurité des personnels, gestion des installaéibrisques pour I'environnement. De plus, les

forts dégagements gazeux dus a I'électrolyse dail®ous forte polarisation anodique sont
source de défauts de surface.

Abbott et son équipe [70] ont montré pour la premieis en 2005, que I'électropolissage des
aciers inoxydables était possible dans un solvatecéque de type Ill composé de chlorure de
choline et d’éthylene glycol. Le rendement obterungd ce solvant est de 92 % avec un
dégagement de gaz trés limité, autant a I'anodeé dm’cathode. Une étude menée par
voltammétrie et par spectroscopie dimpédance, anige d’établir que le mécanisme

d’électropolissage est différent en milieu DES, pamparaison au milieu classique (acides
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phosphorique et sulfurique) [71]. La dissolution la&xyde présent en surface est I'étape
cinétiquement limitante, mais une fois dépassit@edtropolissage de l'acier inoxydable
semble étre contrélé par la diffusion des ionsmthis du coeur de la solution vers I'électrode.
La dissolution anodique est anisotrope dans ce maisqu’il n'y a pas de dissolution
préférentielle. Cette étude a été poursuivie elisanit la technique de I’AFM in situ afin
d’étudier les transformations de la surface ausair|'électropolissage [72]. Néanmoins, la
présence de la couche visqueuse et la diffusiqgmadecules et de fragments métalliques rend
I'analyse compliquée. La surface obtenue est leisdorillante, avec une micro-rugosité
inférieure & 100 nm (Figure 112). En 2012, lesdtvde thése de S. Saleem [73] sont consacreés
I'electropolissage en milieu DES d’acier inoxydalalesténitique et de superalliages base
nickel.

Haight 'mm

o B
7jfl
S

Figure 112 : Images et profils AFM obtenus au caded’électropolissage a une densité de courar2@enA/cmz, (a) (b)
surface brute, (c) (d) surface électropolie pendehimin et (e) (f) surface électropolie aprés 28 {R]

I1. Caractérisation physico-chimigue des électrolytdisés

La caractérisation des propriétés physico-chimigless solvants eutectiques utilisés lors de
cette étude est une étape importante, puisque saEs la compréhension des mécanismes
électrochimiques mis en jeu lors de I'électrope@lges Dans cette partie, nous déterminerons
plusieurs propriétés en adéquation avec I'appbcatgnvisagée telles que la viscosité, la masse
volumique, la conductivité des électrolytes et fab#ité électrochimique. Les techniques
utilisées dans ce chapitre sont les mémes quesaiizrites dans le Chapitre I1.

[1.1. Composants élémentaires des DESs

Nous avons choisi de travailler avec trois DESparés en mélangeant du chlorure de choline
(2-hydroxyethyltriméthylammonium) avec différentsntheurs d’hydrogene comme I'éthyléne
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glycol, l'acide malonique et I'urée (Tableau 50g330lvants sont fréquemment décrits dans la
littérature [22] et ont déja fait I'objet d’'une g®au laboratoire [36].

Tableau 50 : Composition chimique des DESs utilsésde cette étude

. Donneur Proportion L
Chlorure de Choline . . Abréviation
d’hydrogéne molaire

Ethyléne Glycol

HO 1:2 ChCI-EG
\/\OH
Acide Malonique
/ . O 0 11 ChCI-AM
cr
N+
/ S Non e,
Urée
/UO\ 1:2 ChCl-Urée
H,N NH,

11.2. Préparation des électrolytes

Les mélanges eutectiques ChCI-Amine et ChCI-Alcoutl été préparés en mélangeant les
constituants en proportion molaire 1:2 (1 mole H®mrre de choline et 2 moles d’'urée ou
d’éthylene glycol) alors que le mélange ChCl-Actdé en proportion 1:1. Chaque mélange est
porté a 100°C sur une plaque chauffante pouriguwéfié puis refroidi a température ambiante
a lair libre.

Le Tableau 51, regroupe les masses de chaquetoansipour obtenir 250 mL de mélange. La
concentration en chlorures est comprise entrebdnaml.L 2.

Tableau 51 : Tableau de préparation des DESs étilis

Masse de Masse du
Electrolyte chlorure de donneur
choline (g) d’hydrogéne (g)

Volume du Concentration en
mélange (mL) Cl- (mol/L)

ChCI-EG (1:2) 147,1 1311 250,5 4,23
ChCI-AM (1:1) 175 130,3 250 5,04
ChCl-Urée (1:2) 164,9 141,8 250 4,74
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11.3. Détermination de la masse volumique des DESs

La masse volumique a été déterminée par peséepague électrolyte et a deux températures
différentes. Le protocole utilisé est décrit dam€hapitre Il et les résultats sont reportés dans
le Tableau 52.

Tableau 52 : Masses volumiques des électrolytelset 21 °C

Température Masse volumique Masse volumique issue

Electrolyte CC+2) (glcn?) de la littérature (g/cA)
ChCI-EG 21 1,116 1,12 [30]
ChCI-EG 71 1,097 /
ChCI-AM 21 1,262 1,25 [28]
ChCI-AM 71 1,204 /
ChCl-Urée 21 1,257 1,25 [30,28]
ChCl-Urée 71 1,165 /

Les résultats obtenus expérimentalement sont enebadéquation avec les valeurs publiées
dans la littérature. Comme attendu, I'augmentatieria température de travail entraine une
légere diminution de la masse volumique de |'étdgte.

11.4. Viscosité des DESs

La viscosité du mélange chlorure de choline-éthg/lglycol a été déterminée a l'aide d’un
viscosimetre capillaire de Ubbelohde comme déaritsde Chapitre II. Les viscosités des deux
autres DESs sont tirées de la thése de Mourad Mathméalisée au laboratoire [36].

L'ensemble des valeurs mesurées (Tableau 53) sonhes de celles de la littérature. Le
mélange ayant la viscosité la plus élevée est (&-@IM, ce qui est en accord avec la littérature
[37]. Le mélange ChCI-EG posséede une viscosité mijopze a 70°C d’environ 8 mPa.s, valeur
proche de celle des acides et mélanges d’acidesn&ine température (5 mPa.s). Ce solvant
semble donc étre un bon candidat pour les appmitsien électropolissage.

Tableau 53 : Valeurs de la viscosité dynamique pesitrois DESs

Température Viscosité dynamique Viscosité issue de la

Electrolyte (°C £5) (mPa.s) littérature (mPa.s)
ChCI-EG 24 31,35 35 [28]
ChCI-EG 71 7,88 /
ChCI-AM 25 1200 1124 [33]
ChCI-AM 71 68,54 /
ChCl-Urée 25 616 750 [28]
ChCl-Urée 71 22,11 /
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Les mesures de conductivité sont présentées damabieau 54. Ces valeurs confirment

également les résultats de la littérature. Le ngda®hCI-EG présente une conductivité 10 fois
supérieure a celles des autres mélanges, mais I@digis inférieure a celle des mélanges
d’acide utilisés en électropolissage (entre 208068tmS/cm de 50 a 70°C). Dans une situation
d’électropolissage le courant attendu est donc snélievé, puisque la valeur de chute ohmique
sera plus importante.

Tableau 54 : Conductivité des DESs utilisés

Température  Conductivité  Conductivité issue de

(°Cx2) (mS/cm) la littérature (mS/cm)
ChCI-EG 21 9,04 7,61 [30]
ChCI-EG 71 30,05 /
ChCI-AM 23 0,46 0,53 [33]
ChCI-AM 70 3.9 /
ChCl-Urée 23 0,98 0,71 [26]
ChCl-Urée 70 8,15 /

Le montage utilisé est celui présenté dans le Giealbi L'électrode de travail utilisée est en
platine et I'électrode de référence est une éldetrau calomel saturé. Les courbes de
polarisation du platine sont tracées dans le doendénpotentiel de -2 V/ECS a +2 V/ECS avec
une vitesse de balayage de 2 mVEn raison de la viscosité élevée des DESs, lmbkedes
mesures a été réalisé a 70°C. Les courbes de gailar stationnaire obtenues permettent
d’évaluer I'étendue de la fenétre électrochimigeecbacun des DESs, qui est définie par les
deux points d’intersection entre la ligne du zérdes tangentes aux zones de réduction et
d’oxydation du solvant (lorsque le courant augmente

La Figure 113 présente les courbes obtenues peudifig@rents DESs étudiés. Les limites
anodique et cathodique sont respectivement ateiu® 'oxydation des ions Ckt au
dégagement d’hydrogene. En effet, la présence dlaas ces milieux entraine la formation de
bulles de dihydrogene lors de la réduction du stdlMae premier solvant a étre réduit est celui
qui contient le plus d’eau, comme 'a déja obséte@irad Mahmoud [36]. Les mélanges ChCl-
EG et ChCI-AM ont une limite d’oxydation du mémeli@ de grandeur autour de 0,94 V/IECS
ce qui correspond au potentiel d’'oxydation des @hierures qui sont présents en trés grande
guantité dans ces miIieuE&z/Cl- = 1,36 V/IESH = 1,12 V/ECS).
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Figure 113 : Courbes de polarisation obtenues ddrecan des DESs a 70°C, 500 rpm

Les solvants ayant la plus large fenétre électroithie sont les mélanges ChCl-Urée et ChCI-
EG avec un domaine de stabilit¢ d’environ 2 V. Pleumélange ChCI-AM, une fenétre
électrochimique proche de 1,4 V est obtenue.

II.7. Synthese des propriétés physico-chimiques

Les solvants eutectiques a basse températureeshdjdides ioniques possédant des propriétés
physico-chimiques intéressantes pour des applitatians le domaine du traitement de surface
et notamment pour I'électropolissage. Leurs priagip avantages par rapport aux liquides

ioniques classiques, sont qu’ils sont stablesig béodégradables et économiquement viables
pour une utilisation a grande échelle.

Tableau 55 : Propriétés physico-chimiques et étmttrmique des trois DESs étudiés

Température P n © Fenétre
(°C) (g/cmd) (mPa.s) (mS/cm) électrochimique (V)

ChCI-EG ~25 1,116 31,35 9,04 2,2%
ChCI-EG ~70 1,097 7,88 30,05 2
ChCI-AM ~25 1,262 1200* 0,46 1,2*
ChCI-AM ~70 1,204 22,11 3,9 14
ChClI-Urée ~25 1,257 616* 0,98 2,1*
ChClI-Urée ~70 1,165 68,54 8,15 2

*Données de la thése de Mourad Mahm{Re]

Trois solvants eutectiques ont été sélectionnésderces travaux, et I'étude préliminaire de
leurs propriétés physico-chimiques a permis declasser les uns par rapports aux autres
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(Tableau 55). Pour une application en électropajss I'électrolyte envisagé doit posséder
certaines caractéristiques particulieres notamnantniveau de la viscosité et de la
conductivité. C’est pourquoi, le mélange ChCI-E@bk le plus adapté puisqu’il possede des
propriétés proches de celles des mélanges d’acdesmment utilisés pour ce procéedé.

Cependant, I'étude électrochimique sera effectugd’ensemble de ces électrolytes afin de
confirmer le choix de cet €électrolyte.

III. Etude électrochimigue de I'électropolissage du 316L

Aprés avoir comparé les fenétres électrochimiguas pes 3 électrolytes, nous avons
cherché a mettre en évidence leur aptitude a ti@pclissage. Nous avons travaillé a 70°C,

car c’est a cette température que les propriétgsigdtchimiques des DESs sélectionnés
sont les plus proches de celles des acides.

[11.1. Mise en évidence du phénomeéne pour les différeRS<D

Les courbes de polarisation ont été tracées asautille montage a 3 électrodes présenté dans
le Chapitre Il. Le potentiel de départ était dd \D/ECS et le potentiel final de 4,2 V/IECS pour
une vitesse de balayage de 2 mV/s. La vitessetdtai de I'électrode tournante a été fixée a
500 rpm comme pour les essais en milieu acide.

®

——— ChCI-EG FA b.
——— ChCI-EG Fonderie
—— ChCI-AM FA
—— = ChCI-AM FA [ —— ChCI-AM Fonderic
100 - = = ChCI-AM Fonderie 10 [wzemmiCHCELe B

ChCl-Urée Fonderie

ChCl-Urée FA
ChCl-Urée Fonderie
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T

Potential (V/ECS)
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Figure 114 : Courbes de polarisation anodique pasg €chantillons de fonderibléu) et de fabrication additivaguge
dans les mélanges ChCI-EG, ChCI-Urée, ChCI-AM a 7%\?@1’5@1 : (@) ensemble des solvants et (b) ChCl-Uréehell-
La Figure 114 regroupe les courbes obtenues psurdes milieux étudiés. Globalement les
courbes présentent quatre zones distinctes : une de dissolution active, suivie d’une
diminution du courant (notamment pour les solv&t€l-Urée et ChCI-AM sur la Figure 114
b.) qui correspond a la formation de la couche uwasige. Viennent ensuite le plateau
d’électropolissage, et enfin une derniére zonegiypide I'oxydation du solvant.

Pour les deux DESs (ChCI-AM et ChCI-Urée), les ueale courant obtenues sont trés faibles
(environ 5 mA/cmz sur le plateau), bien que la térafure soit élevée (70°C). Les courbes
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intensité-potentiel présentent I'allure caractérist du phénomene d’électropolissage. Les
propriétés physico-chimiques de ces solvants einmatent leurs faibles conductivités (10 fois
inférieures a celle du ChCI-EG) et leurs fortesosstés permettent de penser que ces milieux
ne sont pas adaptés a I'électropolissage.

Les courbes obtenues en milieu ChCI-EG ont quaigatent la méme allure que celles
obtenues pour les mémes matériaux en milieu phespliarique (cf. paragraphe 111.2. du
Chapitre 1ll) avec toutefois quelques nuances :

* le potentiel de début de plateau intervient plaptdir le solvant ChCI-EG (entre 0,5 et
1 V/ECS contre environ 2 V/ECS en milieu acide),

» le potentiel marquant le début de I'oxydation divaot est repoussé vers des valeurs
plus élevées. Cela a pour conséquence des platisdagtropolissage beaucoup plus
larges dans le milieu DES (respectivement 2,8 ¥Z,81 V pour les échantillons de
fonderie et de fabrication additive, contre envitph V en milieu acide).

Ces résultats correspondent a ceux observés el 3] sur de I'acier inoxydable 304 dans
un mélange ChCI-EG (1:2) comparé a un milieu acataposé de §PQs:H.SQs:H20 (3:1:1).

Il faut noter que I'acier inoxydable de fabricatiadditive présente un comportement similaire
a celui des échantillons de fonderie dans ce milieucourant est Iégerement plus important
pour I'acier de fabrication additive que pour celaifonderie en milieu DES, alors qu’en milieu
acide le contraire était observé. La longueur diiealu de polissage est légerement plus faible
pour I'échantillon de FA comparé a celui de fonéeri

L'influence la vitesse de rotation de I'électrodaimante a été étudiée pour les deux types
d’aciers inoxydables 316L dans le solvant euteeti@nhCI-EG & 70°C (Figure 115). Les
Tableaux 56 et 57 présentent la synthese des degfesrochimiques relevées sur les courbes
de polarisation.

Pour les deux types d’aciers inoxydables, 'augetnt de la vitesse de rotation de I'électrode
tournante entraine le décalage des courbes élbtriggies vers les potentiels plus élevés ainsi
gue l'augmentation du courant limite de diffusitwe. potentiel de début de plateau passe de
0,46 V/ECS pour I'échantillon de fonderie lorsq&st statique a 1,67 V/ECS pour une vitesse
de rotation de 2000 rpm. Il en est de méme pochéétillon de fabrication additive, avec un
potentiel de 0,64 V/ECS a 0 rpm contre 2,00 V/E@B@0 rpm. Les valeurs du courant limite
présentent la méme évolution avec environ 30 mAlorsgue I'électrode est statique a environ
150 mA/cm?2 pour 2000 rpm. Les longueurs des plated@ polissage ne varient pas
significativement lors de I'augmentation de la sge de rotation, quel que soit le type de
matériau étudié.
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Figure 115 : Courbes de polarisation des aciers yuables 316L en milieu ChCI-EG a 70°C pour différentesses de
rotation de I'électrode tournante : (a) fonderie(b) fabrication additive.

Tableau 56 : Evolution des paramétres électrochiragrelevés sur les courbes intensité-potentiébdier inoxydable
316L de fonderie en fonction de la vitesse de imtade I'électrode tournante en milieu DES a 70°C

Vitesse de

Potentiel début

Potentiel fin de

Longueur du

Densité de courant

rotation d((\a/gztglu plateau (V/ECS) plateau (V) (mA/cm?)

0 rpm 0,46 3,39 2,93 30,1
500 rpm 1,08 3,88 2,80 61,1
1000 rpm 1,38 4,34 2,96 89,4
1500 rpm 1,53 3,75 2,22 117
2000 rpm 1,67 4,41 2,74 147

Tableau 57 : Evolution des paramétres électrochiragyrelevés sur les courbes intensité-potentiébdier inoxydable 316L
de fabrication additive en fonction de la vitesseratation de I'électrode tournante en milieu DEBGC

Potentiel début

Vitesse de Potentiel fin de  Longueur du Densité de courant

rotation de plateau lateau (V/ECS) lateau (V) (mA/cm2)
(vEcs) P P

0 rpm 0,64 2,74 2,10 33,1

500 rpm 0,81 3,12 2,31 67,2

1000 rpm 1,42 3,61 2,19 103,7

1500 rpm 1,53 3,40 1,87 115,4

2000 rpm 2,00 4,44 2,44 149,6

Le tracé dejj = f(o'?) est présenté dans la Figure 116 pour les destyiaciers inoxydables
etudiés, en milieux DES et acide. La densité deardudu plateau de polissage augmente
proportionnellement la vitesse de rotation de t&fede. En milieu DES, comme en milieu
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acide, la réaction d’électropolissage est donctéienpar le transfert de matiere et la loi de

Levich est vérifiée. Les droites sont confonduas pes deux types d’acier puisque les valeurs
de densité de courant limites le sont aussi. llendpnc pas d’'influence significative du procedeé

de fabrication du matériau sur le phénoméne d’édpotissage lorsque les matériaux possedent
la méme composition. En revanche, les coefficieitscteurs des droitegmj= f(w'?) sont

5 fois plus faibles en milieu DES gu’en milieu agggmpliguant un forte baisse de la cinétique
d’électropolissage.

ChCI-EG Fonderie
ChCI-EG Fonderie
ChCI-EGFA y=19.8526x
= == ChCI-EG FA R*=0.9856
600 - © Acide Fonderie vy =49.9062 x
Acide Fonderie R*=0.9878
L ® AcideFA y=492927x
Acide FA R?=0.9878

800

400

200

Densité de courant limite (mA/cm?)

VRDE‘"2 (rad/s)"?

Figure 116 : Droite de Levich pour les aciers indaples 316L de fonderie et de fabrication addigwemilieu ChCI-EG et
en milieu acide a 70°C

[11.3. Détermination du rendement et de la vitesse de ldisso

Pour calculer le rendement de dissolution, il estessaire de déterminer les équivalents
grammes moyens. Le calcul théorique présenté da@hapitre Il permettait d’obtenir un
équivalent gramme d’environ 17,4 g/pour l'acier inoxydable 316L avec les especes
considérées dans le milieu acide. Cependant, esidégant les mémes espéces (c'est-a-dire
Fe**, Ni*, Cr), les résultats expérimentaux ne sont pas col#reatmesure de la masse
effectivement dissoute pour une charge appliqué@@€, permet de calculer un nouvel
équivalent gramme expérimental (Tableau 58).

L’équivalent gramme moyen expérimental obtenu @%&) differe de la valeur théorique
calculée pour l'alliage 316L en milieu acide. It agcessaire de tenir compte d’autres valences
pour les éléments d’alliages lors de I'oxydatiomglieu DES : si le Fe au degré Il et le Cr au
degré lll sont maintenant considérés, on obtientvldeurs présentées dans le Tableau 59 et
I'équivalent gramme expérimental est retrouvé.
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Tableau 58 : Masses d'alliages dissoutes pour Unzege appliquée de 70 C et un potentiel de 3,1 V/&C&ilieu DES pour
les deux matériaux

Echantillon Masse dissoute (g) Charge Equivalent
g appliqguée (C) gramme (g/®
Fonderie 0,0182 + 0,0001 70 25,1360 + 0,1592
Fabrication Additive 0,0184 £ 0,0001 70 25,36507,%379

Equivalent gramme
moyen

25,2508

Tableau 59 : Détermination des équivalents grampoes chacun des aciers inoxydables 316L en miliESD

Acier inoxydable Acier inoxydable

Eléments Vglencg de Masse molaire Equivalent 3161 Fonderie 3161 Fonderie
dissolution (g/mol) gramme (9/8

(%m.) (% m.)
Fer +2 55,85 27,93 67,6 66,8
Nickel +2 58,70 29,35 11,4 11,7
Chrome +3 51,99 17,33 17,3 17,4
Equivalent gramme

25,22 25,11

moyen

Il a plusieurs fois été montré que les milieux DEBSstribuent a modifier la spéciation (forme
ionique) des éléments et a stabiliser le degréydiation le plus faible lorsque plusieurs
valences sont possibles [36] [19]. C’est ce quesratnservons pour le fer et le chrome, qui sont
les deux éléments majoritaires.

A partir de mesures gravimétriques, du calcul dguivalent gramme moyen ainsi que de la
loi de Faraday, les rendements de dissolution tintdéterminés (Figure 117). Pour les deux
types d’acier inoxydable 316L, les rendements desdlution sont proches de 100 %,

notamment dans la zone de dissolution active (0E8C®) et sur le plateau de polissage (entre
1 et 3 V/IECS). Ce résultat met en évidence legiaét le courant est exclusivement utilisé pour
dissoudre le métal de base. Lorsque le potentiehessi dans la zone d’oxydation du solvant

(et de piqQres du matériau), le rendement bais4® @20 % puisqu’une partie du courant est
alors utilisé pour I'électrolyse de I'eau (dégagetrae dioxygene).
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a. Fonderie b FA
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Figure 117 : Evolution du rendement de dissolutarfonction du potentiel lors de I'électropolissagemilieu ChCI-EG a

70°C et 500 rpm : (a) acier inoxydable 316L de faieet (b) acier inoxydable 316L de fabrication &deb.
L’évolution de la vitesse de dissolution en fonetidu potentiel d’électropolissage pour les
aciers inoxydables 316L issus de fonderie et dedation additive est présentée dans la Figure
118. La vitesse de dissolution évolue de la mémeiéna que les courbes intensité-potentiel
puisqu’elle est proportionnelle au courant travetrda cellule (loi de Faraday). Comme en
milieu acide, la vitesse de dissolution est plusantante pour I'acier inoxydable de fabrication
additive. Une augmentation d’environ 10 % a étéstatée entre la densité de courant du
plateau de l'acier inoxydable 316L issu de fondegiecelle de I'échantillon de fabrication
additive, mais une augmentation de la vitesse shotlition de I'ordre de 30 % est remarquée.
Il apparait qu’en plus de la différence de dend#écourant, les propriétés structurelles et
morphologiques de ce type de matériau influencantitesse de dissolution. Ce type de
matériau présente en surface et dans la masse défauts (particules infondues, porosités ...)
qui peuvent augmenter la surface spécifique deepie

== EA

—e— Fonderie

Vitesse dissolution (Lm/min)
{
|
|
|
k o
\
\,

0 1 | 1 | 1 | 1 | !
0 1 2 3 4 5

Potentiel (V/ECS)

Figure 118 : Evolution de la vitesse de dissolutitets aciers inoxydables 316L en milieu DES a 70°®@mection du
potentiel appliqué
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IV. Détermination du potentiel optimum d’électropolissa

IV.1. Préparation des échantillons

A partir des courbes intensité-potentiel mesuré®8trpm en milieu ChCI-EG a 70°C, nous

avons défini 6 potentiels d’électropolissage (Féglil9) et procédé au traitement des piéces
pendant 20 minutes.

200

Fabrication additive
L Fonderie S

W
(==}

100

50

Densité de courant (mA/cm?)

Potentiel (V/ECS)

Figure 119 : Potentiels d’électropolissage chogipartir des courbes intensité-potentiel des deaténrux en milieu DES
a 70°C et 500 rpm

IVV.2. Aspect visuel en fonction du potentiel d’électropsdige

L'une des premiéres analyses effectuée sur legpiélectropolies a été I'évaluation de leur
aspect de surface (Tableau 60).

Tableau 60 : Aspect visuel et épaisseur dissoute les échantillons électropolis aux potentielsiépeés sur la Figure 119

Echantillons 1 2 3 4 5 6

Fonderie i . ‘ ' @

Epaisseur dissoute (um)16,53+2,36 | 25,15+0,95 | 26,59+2,71 | 27,67t1,44 | 25,27+4,68 | 37,37+4,57

Echantillons 1 2 3 4 5
/
Fabrication Additive
Epaisseur dissoute (um) 15,87+7,04 | 28,66+1,68 | 36,25+1,01 | 37,67+1,01 / 57,09+2,35
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A faible potentiel (dans la zone de dissolutionvactlu métal), un aspect sablé et mat est obtenu
sur I'échantillon notamment a cause des attaquEsnentielles. Pour les potentiels pris sur le
plateau d’électropolissage (2 a 5), une amélionadm|'état de surface est constatée : la surface
devient lisse et brillant. A fort potentiel, biemeyl’échantillon reste brillant, de nombreux
défauts de surface provenant de la formation dedapparaissent a la surface de I'électrode.

Figure 120 : Image MEB au grossissement x 20 dartex observé aprées électropolissage en milieu BEZ8°C et 500 rpm

Lors des essais d’électropolissage en milieu DEBSs mvons constaté I'empreinte d’un vortex
sur les échantillons, lié a I'agitation circulaingluite par I'électrode tournante et a la viscosité
du milieu. La Figure 120 présente une image MEB1d/artex observé sur un échantillon, ce
dernier pouvant étre plus ou moins marqué.

L'épaisseur dissoute est constante pour les petemtiis sur le plateau de polissage, et ce pour
les deux matériaux. Comparée aux valeurs obteruesileeu acide, I'utilisation d’un DES
permet une diminution de la perte d’épaisseur, Weeqt intéressant pour une utilisation a
I’échelle industrielle. Il s’agit d’abaisser la gjté de surface sans pour autant provoquer une
décote importante, ces valeurs sont donc suffisante

Les pertes d’épaisseur sont plus élevées pouckeséllons de fabrication additive comparées
a celles des échantillons de fonderie. Cette diffée peut étre attribuée aux différences de
microstructures observées entre les deux typesalditions.

IV.3. Microscopie électronique a balayage

Les Figures 121 et 122 présentent les micrograpbéenues par MEB, respectivement pour
les échantillons de fonderie et pour ceux de faktioa additive.

Pour l'acier inoxydable issu de fonderie, les temds observées sont les mémes qu’en milieu
acide. A faible potentiel (échantillon 1), dangdae de dissolution active, le substrat est attaqué
selon certains plans cristallographiques préféeemtien effet, nous observons des pyramides a
base carrées, caractéristiques de l'attaque prdiglie du plan (111). Lorsque la couche
visqueuse est partiellement formée (échantillors@)s I'effet de la dissolution controlée, la
surface devient plus lisse, méme si quelques zdagmque préférentielle sont observées. A
partir du plateau d’électropolissage, la dissolugst sous contréle diffusionnel ce qui conduit
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a l'obtention d’'une surface lisse et brillante. @serve notamment la microstructure de I'acier
inoxydable sur I'échantillon 5.

Figure 121 : Evolution de la morphologie de surfaoeir 'acier inoxydable 316L de fonderie électrb@odifférents
potentiel en milieu ChCI-EG & 70°C et 500 rpm

Figure 122 : Analyse morphologique des échantilldiagier inoxydable 316L de fabrication additiveéiropolis a
différents potentiel en milieu ChCI-EG a 70°C et 5p0r

Pour les échantillons de fabrication additive (Féggi22), le comportement est le méme que
pour l'acier de fonderie, a savoir une attaque airope de I'échantillon a faible potentiel

(échantillon 1). Nous observons alors une structuge perturbée avec une rugosité trés
importante, mais le faciés d’attaque n’est paséene que pour I'acier inoxydable 316L issu
de fonderie. Pour un potentiel pris au début duepla de polissage (échantillon 2), la
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morphologie de I'échantillon, bien que plus lise&ele la structure colonnaire typique des
échantillons de fabrication additive. L’échantillétectropoli avec le potentiel de milieu de
plateau montre une surface lisse, mais sans que&tastructure ne soit revélee.

IV.4. Détermination de la rugosité de surface

Y24

La rugosité de surface des échantillons a étéégyzhir profilométrie mécanique et par analyse
AFM. L’ensemble des résultats obtenus est regrdapé la Figure 123, les Tableaux 61 et 62.

a. Fouderie b. Fabrication Additive
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Figure 123 : Evolution des profils de rugosité aigse des paramétres Ra et Rq en fonction du petetélectropolissage
en milieu DES a 70°C et 500 rpm : (a), (c) acieniyaable 316L de fonderie et (b), (d) de fabricatailitive

L'étude menée a l'aide du profilometre mécaniquengt dans un premier temps, d’observer
I’évolution des profils de rugosité de surface emction du potentiel (Figure 123 a et b). Dans
le cas de l'acier issu de fonderie, la tendancemie correspond a celle donnée par I'analyse
morphologique, a savoir une diminution de la rugosivec 'augmentation du potentiel
appliqué. Il apparait que I'amplitude des profpgc(le plus haut — vallée la plus basse) diminue
avec le potentiel. De plus, les parameétres de ii#gg¢Ra et Rq) suivent la méme évolution
(Figure 123 c), indiguant une diminution de la maragosité. Dans le milieu ChCI-EG et avec
les conditions opératoires utilisées (70°C et 500)r les potentiels favorables a I'obtention
d’échantillons électropolis sont ceux situés synléteau. A partir de 1,7 V/ECS, les valeurs de
Ra sont inférieures a 1 um et les profils sonéis#l faut tout de méme noter que l'utilisation
d’'une électrode tournante dans ce milieu a étérfoent préjudiciable puisqu’un vortex a été
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observé sur la plupart des échantillons (Figure).126 dernier peut également expliquer des
valeurs de rugosité plus élevées qu’en milieu acide

Au niveau des échantillons de fabrication additlegendance précédente est moins marquée
puisque la rugosité est inférieure a 1um pour Eemsle des échantillons. Néanmoins, a faible
potentiel, le Ra est plus élevé ce qui confirmeoleservations microscopiques précédentes. La
meilleure condition d’électropolissage pour ce tgpacier en milieu DES correspond a un
potentiel de 3,1 V/ECS permettant d’obtenir un R&864 nm.

Tableau 61 : Résultats de I'analyse topographidieceuée par AFM sur les échantillons d’acier indalgles 316L de fonderie
et de fabrication additive électropolis a 2,6 V/E&Bmilieu ChCI-EG a 70°C et 500 rpm

: EP Fonderie EP Fabrication additive
» Acier inoxydable (SiC1200) :
: E=2,6 V/IECS E=2,6 V/IECS
' (nm) ' '
Parameétres: (nm) (nm)
de rugosite Surface de  Surface de Surface de  Surface de Surface de  Surface de
balayage balayage | balayage balayage | balayage balayage
50x50pm  10x10um !  50x50pm 10x10pm | 50x50pm 10x10pm
Sa ! 968078 2,65:01 ! 1,1+0,2 09+03 @ 5932 1,540,7
Sq | 14,3819 589+14 | 3,3:009 1,3+03 | 13,2+102 2,4+12
Sz | 459+139,7 129,8+74,5 ! 256+1367 60,3t12 | 2858+221,4  76,5+418

Dans le but de compléter I'étude par profilométriécanique, une étude topographique a
I'échelle nanométrique a été menée en utilisanENMA Seuls les échantillons présentant les
rugosités les plus fines ont été analysés, soit des potentiels de 2,6 et 3,1 V/IECS. Les
Tableaux 61 et 62 regroupent 'ensemble des résuitatenus. Quels que soient le potentiel
d’électropolissage et la longueur (ou surface) aléation de la rugosité, les échantillons de
fonderie présentent des valeurs de rugosité plbkefaque ceux issus de fabrication additive.
Pour un potentiel de 2,6 V/ECS, la rugosité est,denm pour I'échantillon de fonderie contre
5,9 nm pour I'échantillon de fabrication additiveup une longueur de mesure de 50 um. Cette
différence d’évolution de la micro-rugosité par pad a la macro-rugosité mesurée par
profilométrie mécanique peut étre expliquée padiféérence de microstructure entre les
échantillons. Il a été observé précédemment queeranoxydable de fabrication additive
présente une microstructure colonnaire. Cette tstrei@articulieére influence la microrugosité
des échantillons et se reflete dans les analysés Alensemble des échantillons électropolis
présentent des valeurs de rugosité plus faibles Iqusue les échantillons sont polis
mécaniquement. Apres polissage mécanique au fBifler200 des Sa (moyenne arithmétique
de la rugosité pour une surface (Annexe 1)) de &&@365 nm (respectivement pour les images
a 50 um et a 10 um) ont été obtenus contre desirgaieférieures a 6 et 1,5 nm apres
électropolissage. Ce résultat confirme nos attgmiesju’une diminution de la microrugosité
de surface est observée.
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Tableau 62 : Résultats de I'analyse topographidteceuée par AFM sur les échantillons d’acier indalles 316L de fonderie
et de fabrication additive électropolis a 3,1 V/E€&Smilieu ChCI-EG & 70°C et 500 rpm

EP Fonderie i EP Fabrication additive
E=3,1 VIECS ! E=3,1 VIECS
Paramétres! (nm) ! (nm)

de rugosite i Surfacede  Surfacede: Surfacede  Surface de

balayage balayagei balayage balayage
50x50pum 10x10pum 50x50pum 10x10pum

Sa | 17mo0s 09:04 | 2,0:07 1,1£0,3
sqa | 4220 1,5:07 |  43:19 2,0£0,5
Sz | 2456930 655:444 | 1049:1543  69,7+16,6

IV.5. Analyse de la structure cristallographique

La structure cristallographique des échantillomgesglectropolissage a été analysée par DRX,
et les résultats obtenus sont présentés dansueeFig4.
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Figure 124 : Evolution des diffractogrammes et desfficients relatifs de texture pour différentsepuiels
d’électropolissage en milieu DES : (a), (c) fondest (b), (d) fabrication additive

-201-



Chapitre V. Apport des solvants eutectiques (D88} I'électropolissage

Les graphiques a et b présentent I'évolution diéisadtogrammes en fonction du potentiel pour
les deux types d’acier inoxydable. L’analyse corapae uniqguement basée sur la comparaison
de l'allure des diffractogrammes n’étant pas saffte, nous avons déterminé les coefficients
relatifs de texture pour chacun des plans crigtltirésents en utilisant la méthode présentée
dans le Chapitre II. L’évolution de ces paramégmre$onction du potentiel est exposée dans les
graphiques c et d. Comme montré dans le paragthfpt® du Chapitre Ill, il apparait qu’avant
électropolissage les deux types de matériaux pi&sedes structures cristallographiques
différentes avec une tendance plus anisotrope |fmivantillon de fabrication additive. Pour
I'acier inoxydable de fonderie, a faible potentighe dissolution préférentielle du plan (111)
est obtenue. Au contraire, la structure cristaltieedépart est retrouvée a partir du potentiel de
2,6 VIECS, cette tendance étant la méme jusqu'angiet de 3,7 V/ECS. Pour l'acier
inoxydable de fabrication additive, la dissolutignéférentielle du plan (111) est tres marquée
jusqu’a un potentiel de 3 V/IECS. A ce potentiele ligere dissolution préférentielle du plan
(222) apparait, compensée par une augmentatiodatu(p20). Les coefficients relatifs de
texture passent de 22 % avant électropolissagea djireés traitement pour le plan (222) et de
28 a 35 % pour le plan (220).

Ces tendances sont similaires a celles observéeslien acide et ce pour les deux procédés
de fabrication.

De maniére a réaliser une étude comparative paorap I'électropolissage en milieu acide,
une étude de la résistance a la corrosion des @@t électropolis en milieu ChCI-EG a été
menée. La méthodologie de mesure est identiqueadierite dans le Chapitre 111.V.2. Les
échantillons utilisés lors de cette étude ont &étdpolis pendant 20 minutes a un potentiel
de 3,1 V/IECS a 70°C et 500 rpm dans I'électrolygectiiorure de choline-éthylene glycol.
Apres suivi du potentiel libre des échantillonscédapolis, les courbes de polarisation ont été
tracées en milieu NaCl 3 %.

Le suivi de potentiel est effectué sans agitatiefiéectrode tournante ni de I'électrolyte. Les
courbes obtenues sont présentées sur les graplagidsde la Figure 125. Afin de faciliter la
comparaison entre I'électropolissage en milieu eaitl celui en milieu DES, les courbes
précédemment obtenues dans le Chapitre Il ordjétéées.

Pour les échantillons bruts, le potentiel libreraegte Iégérement au cours du temps, et ce pour
les deux types d’acier inoxydables. Apres électiiepage, le potentiel libre des pastilles issues
de fonderie diminue Iégérement avant de se stahilis
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Figure 125 : Suivi du potentiel libre en milieu Na&C25°C des aciers inoxydables 316L avant et apedrépolissage en
milieu DES : (a) fonderie et (b) fabrication addi

Apres environ 15 minutes, un régime stationnaitetsint pour tous les échantillons, révélant
un anoblissement des piéces électropolies puiggualeurs de potentiel libre sont plus élevées
apres traitement. Un écart de potentiel positihdieon 100 mV est enregistré pour les pieces
de fonderie aprés électropolissage en milieu DESmMEme tendance est observée pour les
échantillons de fabrication additive, méme si I'anggntation de potentiel libre est plus marquée
(~200 mV). L’électropolissage en milieu DES semthbec bénéfique a I'établissement d’'un

film passif protecteur dont la nature pourra étralygsée notamment par XPS.

IV.6.2. Courbes de polarisation en milieu NaCl des acrm®yidables 316L

électropolis

La Figure 126 présente les courbes de polarisdgsnpieces en milieu NaCl 3 % a 25°C apres
les différents traitements.
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Figure 126 : Courbes de polarisation en milieu Na@=C des échantillons avant et aprés électropolissagmilieu acide
et milieu DES : (a) acier inoxydable 316L de foridat (b) de fabrication additive
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Le Tableau 63 réunit I'ensemble des parametregrédimiques extraits des courbes de
polarisation obtenues en milieu NaCl. Les parars€teorr et Jres), qui traduisent la résistance
a la corrosion généralisée, sont peu représentdtiie seront pas commentés. En revanche,
aprés électropolissage en milieu DES, un élargiesérdu domaine de passivation lié en
particulier a une augmentation de la limite de ptjon est constaté notamment pour les
échantillons de fabrication additive. En compaga@c les résultats obtenus aprés polissage en
milieu acide, il apparait que le polissage en mill2ES conduit a une amélioration de la
résistance a la pigdration comparable, aux incels de mesure prés, a ce qui a été observé
apres traitement en milieu acide. Il apparait efhduit par I'électropolissage sur la corrosion
par piqare est supérieur pour les échantillonssigeufabrication additive, comme déja observé
en milieu acide.

Tableau 63 : Paramétres électrochimiques extrag@ts cburbes de polarisation des aciers inoxydablé€st 2le fonderie et de
fabrication additive étudiés en milieu NaCl

Longueur plateau

OCP 1h Ecorr Icorr Epitt -
Echantillon passivation L
(mV/ECS) (mV/ECS) (LA) (mV/ECS)
(mV)
Fonderie EP DES -62+15 -111+10 0,01620,002 70+31 181+82
FA EP DES 1017 -81+11 0,002+0,001 72121 802+73

Tout comme en milieu acide, I'électropolissage 'deiér inoxydable 316L en milieu DES
conduit vraisemblablement & une modification dsttacture et de I'épaisseur de la couche
passive menant a une meilleure résistance a lasiorr[74,75].

Dans le but d’approfondir I'étude précédente, desures potentiométriques ont été réalisées
sur les échantillons avant et apres électropolesskams les deux milieux, acide et DES. La

densité de courant utilisée (100 pA/cm2 pendardurd) correspond a celle utilisée pour faire

croitre des piqdres. La morphologie des échantlkpres traitement dans la zone de pigUration
est analysée par MEB. Les résultats sont présentéar les Figures 127 et 128 pour les deux
types de fabrication.

Pour I'ensemble des matériaux, I'analyse des imdfeB montre les mémes tendances dans
les deux électrolytes d’électropolissage. Nous ases un nombre de pigdres plus important
avec des tailles de pigdres plus grandes pourclesnéillons de fonderie, par rapport a celles
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présentes sur les pastilles issues de fabricatiditiee. Cette tendance est la méme que celle
observée dans le Chapitre Ill, et il a déja ététnéaque le taux de manganese dans les matériaux
pouvait expliquer ces différences de résistaneecairosion par pigdre. Le milieu dans lequel
est réalisé le polissage électrochimique ne sepadevoir de réelle influence sur le nombre et
la croissance des piqares.

Fonderie

Polissage mécanique EP Acide

Figure 127 : Images MEB des échantillons de forelepres croissance des pigdres pendant 1 heuf®qA/cm?2 dans
NaCl 3 %

Fabrication additive

Polissage mécanique EP Acide EP DES

x 500

x 2000

Figure 128 : Images MEB des échantillons de faliicaadditive aprés croissance des piqlres penddmure a
100 pA/cm2 dans NaCl 3 %
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Dans cette partie, nous avons défini le potentgintum d’électropolissage des aciers
inoxydables 316L issus de fonderie et de fabricatidditive dans I'électrolyte DES composé
de chlorure de choline et d’éthylene glycol a 70°C.

L'étude électrochimique a mis en évidence un platélectropolissage dans ce milieu et a
permis de sélectionner les potentiels remarquahlgghénomene. L'analyse de I'aspect visuel
des échantillons ne permet pas de discriminer &itgude I'électropolissage au niveau des
potentiels du plateau, mais l'utilisation des tegbhes microscopiques a montré que la
polarisation du matériau au potentiel de fin degala permet I'obtention d’'une morphologie
de surface uniformément lisse pour les deux typematériaux.

Pour I'acier de fonderie, les résultats obtenupalnt de vue de la rugosité de surface désignent
une gamme optimale de potentiels entre 2 et 4 V/&@&S un potentiel optimal a 2,6 V/ECS.
En ce qui concerne l'acier de fabrication additieepotentiel optimum s’établit a 3,1 V/ECS.
Ces résultats sont confirmés par I'analyse DRX. kresures électrochimiques couplées a
I'observation microscopique des échantillons aprégssance des piqdres ont confirmé I'effet
bénéfique de I'électropolissage du point de vuéadésistance a la corrosion localisée de ces
matériaux.

Au final, 'ensemble des analyses montre que ledifications du procédé de fabrication et de

I'électrolyte n’entrainent pas de différence de portement lors de I'électropolissage des deux
matériaux. L'utilisation du mélange ChCI-EG, solvhien moins dangereux que les mélanges
d’acides, est donc adaptée pour le procédé d'élealissage des aciers inoxydables.

V. Analyse in-situ de I'évolution de surface au calgs
I’électropolissage en milieu DES

Le but de cette étude est d’observer I'évolution la@emicrorugosité de surface pendant
I'électropolissage en utilisant la microscopie ecéoatomique (AFM) in-situ.

La méthode de mesure in-situ permet d'imager lgasaralors qu’elle est impliquée dans des
réactions électrochimiques. L’échantillon de traeat placé dans une cellule électrochimique
équipée d’'un montage classique a trois électrdtlest analysé dans son milieu réactionnel
(électrolyte) au cours de la polarisation qu'il suth’'ou I'appellation « in situ ».

Les images en microscopie a force atomique sotiséésa a I'aide d’un microscope Nano-
Observer CSI. Les mesures sont effectuées en nadact avec les pointes AppNano Fort
Part. La vitesse de balayage utilisée est de &/ggt |la taille des images est de 35 pm x 35 pm.
La cellule électrochimique et le support de posgécifique au travail en milieu liquide, sont
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fournis par la société CSI®. La Figure 129 a. pmésta disposition des trois électrodes ajoutées
au systéme. Les électrodes utilisées sont :

» commeeélectrode de travail une plaque d’acier inoxydable 316L de fonderietda
surface active est contrblée (réduction de la sarfmr masquage au scotch),

» unecontre-électrodeen fil de platine qui est fixée sur le bord deddiule,

* uneélectrode de référenceen platine.

Caméra

Connexions

. . By )] 9, 1 ) >
électrodes/potentiostat Connexion de

I’électrode de travail Porte-pointe
Electrode de et pointe
reference Electrode de travail !
Cellule

Contre-¢lectrode ¢électrochimique

Figure 129 : Montage utilisé pour les expériencés /1 in-situ : cellule électrochimique utilisée Jaemplacement de la
cellule dans 'AFM (b.).

Un potentiostat Radiometer® PGZ 301 est utilisénexde chronoampérométrie et le potentiel
de travail est fixé a 2,1V/Pt.

L’électrolyte ChCI-EG étant moins corrosif, il peztrd’éviter la dégradation de I'appareil. Il
est cependant chauffé a I'extérieur de la cellB&EC, avant d’étre placé dans la cellule.

Apres avoir préparé la cellule électrochimiqugydante AFM est immergée dans I'électrolyte
puis les réglages pour I'analyse en milieu ligusdat effectués. La surface est imagée avant
électropolissage. Une séquence d’électropolissafjerfoampérométrie) est lancée via le
potentiostat pendant un temps donné (50 a 100 k) .fih de cette derniére, la surface est de
nouveau imagée. L'opération est répétée jusquiiueda pointe « décroche » de la surface et
gue l'analyse devienne impossible méme en intenersar les différents parameétres
(retrait/approche de la pointe, réglage optique).

La principale difficulté rencontrée lors de cettede est la formation de la couche visqueuse
en surface. En effet, celle-ci génére des pertimmtrendant parfois les mesures impossibles.
Nous avons alors choisi de travailler en mode ARitact en effectuant 2 passages de la
pointe : le premier passage permet I'éliminatioladeouche visqueuse formée sous la pointe
et le second passage conduit a I'obtention d’'uregenreprésentative de la surface.

Cette méthode est difficile a mettre en ceuvre awamiveau de I'utilisation et des réglages
du microscope gu’au niveau de la mise en ceuvr&lbetropolissage en lui-méme. En effet,
I'appareil nécessitant un environnement stableg(sération), 'immersion de la pointe dans
un milieu liquide est donc délicate. Concernantlasditions d’électropolissage, la géométrie
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de la cellule et son faible volume entrainent desypbations au niveau du renouvellement des
especes électro-actives. Enfin, 'emplacementéledirode de travail n’est pas optimal puisque
la distance anode/cathode est importante.

Il est également nécessaire de mentionner qu’Algbatt ont tenté d’effectuer un tel suivi en
cours d'électropolissage lors d’'une étude publiee2@06 [72]. lls ont cependant effectué
I'analyse en relevant la pointe de I'AFM de la sigd ce qui ne garantit pas de replacer cette
derniére au méme endroit. De plus, les temps diélealissage étudiés ne sont pas les mémes
puisqu’une premiére image a été acquise aprés hQtesi et la seconde apres 25 minutes
d’électropolissage a une densité de courant de/ARBmg.

Un logiciel spécifigue (Mountains Map™) a été s#liafin de déterminer les parametres de
rugosité a partir des images. Dans un premier teunpltre gaussien a été appliqué a I'image,

puis un cut off de 0,8um. La surface a été redeckigée a ligne avec un polyndme de degré 3.
L’ensemble des images ayant été traité avec la méatigode, celles-ci sont donc comparables
entre elles. Les parametres relevés sont la régosiyenne (arithmétique) Ra ou Sa, la rugosité
moyenne quadratique (Rq ou Sq) ainsi que la hame@ximale entre le pic le plus haut et la

vallée la plus basse (Rz ou Sz). L’'annexe 1 prédardéfinition des principaux parametres de
rugosité utilisés lors de cette étude.

De nombreux essais ont été réalisés avant d’obdesiimages représentatives du phénomene
d’électropolissage. Les résultats présentés dariEgiare 130, montrent I'évolution de la
morphologie de la surface d’acier inoxydable 316upun temps d’électropolissage de 1400 s
dans le DES ; elles sont obtenues lors d’'un semiéehe essai.

Sur I'échantillon avant EP, les marques linéaireparalleles correspondant aux stries de
polissage mécanique du papier SiC 1200 utilisé paysréparation des échantillons sont

observées. Aprés 100 s d’électropolissage, lese@ayie polissage sont encore visibles, mais
la microsrugosité de I'échantillon commence s’egiemA partir de 150 s d’électropolissage,

les joints de grains commencent a étre révéléomt totalement visibles apres 300 s. Ce
phénomene peut étre attribué a un mauvais étailggede la couche visqueuse ou a des
défaillances de celle-ci, conduisant a des disswlsifpréférentielles et donc a une augmentation
de la rugosité de surface. Apres 400 s et jus@ufenldu traitement, la surface est lissée et les
marques liées aux joints de grains disparaissééthklle des images AFM devient de plus en

plus faible, indiqguant une diminution de la rugésifiobale de la surface. Ces observations
montrent que la couche visqueuse parvient a siétttdu’elle remplit son role.
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Figure 130 : Images AFM in situ de la surface d&dnoxydable 316L lors de I'électropolissage

V.2.2. Evolution de la rugosité de surface

A partir des images AFM in-situ, il est possiblétddier I'évolution de la rugosité de surface
des échantillons aussi bien en 2D qu’en 3D.

Les profils de rugosité en 2D (Figure 131) ontti#és des images précédentes. L’évolution des
profils confirme ce que nous avons observé précéumrhsur les images. En effet, le profil
initial avant traitement montre une rugosité asfee et réguliere correspondant au pré-
polissage mécanique. Apres 100 s d’électropolissageicrorugosité disparait, mais elle laisse
place a des vallées et des pics plus amples cam@@une rugosité moyenne plus importante.
C’est une phase de dissolution active. A partirc@8 s, une diminution de cette derniere
accompagnée d’'un aplanissement du profil de laasariest observée. Aprés 1400 s, la

microrugosité n’est plus visible mais il reste fsgfde « forme » de I'échantillon. Localement
la rugosité passe donc de 50 a 7 nm.
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Figure 131 : Profils de rugosité 2D obtenus & padiés images AFM in-situ présentées dans la Fig3@

La Figure 132 reporte I'évolution des parametresug@sité 3D obtenus a partir de la surface
entiere (35 x 35 um) en fonction du temps d’élqmitissage. Il s’agit des moyennes obtenues
avec I'ensemble des expériences réalisées en AERMLINUNe augmentation de la rugosité est
observée au début de I'électropolissage, avecaia B0 s. Cette tendance peut étre expliquée
par le fait que la couche visqueuse n’est pas ctameent établie étant donné que peu de cations
métalliques sont en solution. De plus, cette augatiem de la rugosité correspond aux images
ou les joints de grains sont attaqués (Figure 1385.observations confirment les tendances
obtenues sur les profils de rugosité par Abbbdl.[72]. Apres 10 minutes de traitement a une
densité de courant de 25 mA/cm?, une différencesdat surface géométrique et la surface
réelle de I'échantillon de 3,9 % a été trouvée mAR,3 % avant électropolissage. Ce ratio
passe a 1,9 % aprés 25 minutes de polissage imiigonaéel aplanissement de la surface. Il a
également été souligné que les pics de la surfackss lignes de courant sont les plus fortes,
sont dissous préférentiellement, conduisant aitiebéention d’'une surface lisse.
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Figure 132 : Evolution de la rugosité (mesures lsusurface en 3D) de surface en fonction du ten@satropolissage

L'étude effectuée en cours d’électropolissage @d'ade 'AFM a permis une meilleure
compréhension de I'évolution de la surface, notantrpar I'observation d’'une « phase » ou la
rugosité augmente puisque la couche visqueuse passencore formée. Cette observation
permet d’expliquer les résultats obtenus lors td&des précédentes puisque nous avons souvent
observé une augmentation de la rugosité avantéaghéene d’électropolissage. Cela permet
également d’expliquer les différences observéeriaeau de la rugosité lorsqu’une surface
pré-polie mécaniquement est électropolie.

L’acquisition des images en milieu liquide et aursode la réaction électrochimique n’est pas
facile puisque plusieurs paramétres peuvent petues réactions. La conception de la cellule
de mesure électrochimique étant primordiale, noossessayé de modifier certains éléments,
avec une contre électrode en forme de « U » qoueatie support de pointe de I’AFM comme
présenté sur la Figure 133. Le passage du cousafaalité par cette disposition puisqu’elle
est presque en face de I'électrode de travail. M@ams, apres quelques essais, nous avons
constaté des difficultés pour I'évacuation desdsufbrmées lors du phénoméne de polissage.
D’autres optimisations de la cellule seraient disager, comme l'ajout d’une circulation de
I'électrolyte afin de contrdler le renouvellemergsdespéces électroactives et d’empécher
I'accumulation des bulles de gaz.
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Figure 133 : Nouvelle contre électrode pour la clelélectrochimique d'AFM in situ

VI. Conclusion

L’étude des propriétés physico-chimiques et életimiques des DESs a montré que, parmi
les électrolytes testés, le mélange de chlorurehdéine et d’éthylene glycol est un solvant
possédant des caractéristiques proches des misieigles utilisés traditionnellement pour
I'électropolissage.

Une étude électrochimique approfondie du phénomdans le mélange ChCI-EG a confirmé
son aptitude a étre utilisé comme électrolyte d®@tpolissage. La signature d’'une réaction
limitée par le transfert de matiere a été retrousérs ce milieu pour les deux types de
matériaux, mais aucune différence significativeét@observée entre les deux.

Les essais d’électropolissage se sont avérés aonisllL’'analyse des échantillons obtenus par
différentes techniques de caractérisation a majutedes potentiels situés a la fin du plateau de
polissage sont optimaux. Pour les deux types digdluas, une surface lisse et brillante avec
une rugosité finale inférieure a 800 nm (profilone@mécanique) est obtenue. Les tests de
résistance a la corrosion révélent par ailleurs lgseéchantillons de fabrication additive
résistent mieux a la corrosion par piqdres.

L'utilisation du milieu ChCI-EG a permis de suiMfévolution de la rugosité de surface par
AFM in-situ ce qui était impossible en milieu acEncentré, et ainsi de mieux comprendre le
phénoméne en fonction du temps.

L’ensemble des résultats obtenus montre que les geacédés d’élaboration des aciers
inoxydables présentent une méme aptitude a I'élpotissage dans le milieu DES. lls sont en
accord avec ceux observés en milieu acide. lif@ahmoins inclure le fait que I'ensemble des
échantillons a été pré-poli mécaniquement avaitetnent. Or les échantillons bruts issus de
fabrication additive peuvent présenter un étatufase plus détérioré qu’en sortie de fonderie.
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Chapitre VI.Etude du mecanisme d’électropolissage pa
spectroscopie d'impédance électrochimique

L'objectif de ce chapitre est d’approfondir le méismne d’électropolissage de I'acier 316L en

milieu aqueux et en solvant non-conventionnel. memiéere partie est consacrée a la
présentation du principe de la spectroscopie d'tapée électrochimique (SIE) et a

I'interprétation de diagrammes de Nyquist. Une étagpérimentale effectuée dans les deux
milieux d’étude nous a ensuite permis de proposanadele réactionnel de I'électropolissage
(incluant deux hypotheses). Pour terminer, lidésdtion des diagrammes simulés et

diagrammes expérimentaux a conduit a la validaten’'un des modeles, ce qui permet
également d’identifier 'espéce limitant le procétiélectropolissage.

I. Application de la SIE a I'électropolissage

L'étude de systemes électrochimiques (interfacetrélde/électrolyte) peut étre effectuée en
utilisant deux types de techniques électrochimiques

* les techniques dites stationnaires donnent desrniaftions relatives a la
thermodynamique des réactions et dans certainégadement des informations sur la
cinétigue. Ce sont des techniques couramment éadgdisparmi lesquelles la
voltampérométrie, la chronoampérométrie ou encarehtronopotentiométrie peuvent
étre citées.

» les techniques transitoires permettent une étudiique des réactions aux électrodes.
C’est le cas de la spectroscopie d'impédance élgumique (SIE).

Dans un systeme électrochimique, le passage damocorrespond a un transfert électronique
entre électrode et électrolyte. La réaction glolgdeat alors s’effectuer en une seule étape
correspondant directement a ce transfert. Elle pgatement s’effectuer en plusieurs étapes
comprenant une ou plusieurs réactions de transgledtronique, des réactions purement
chimiques se produisant dans la solution ou adtedee telles que I'adsorption/désorption

auxquelles peuvent d’ajouter des étapes limitéetegeansfert de matiére.

Le but est didentifier les réactions pouvant ia&rr lors du processus global

d’électropolissage. Cette étude a été réalisé&reiteécollaboration avec M. Vincent Vivier du

LISE UMR 8235 CNRS Sorbonne Université a Paris. Nauons basé notre étude sur le
modele de linterface donné par Matlost al. [1,2]. La mise en équation du modele a
finalement aboutie a la validation de ce dernier pamparaison entre les diagrammes
expérimentaux et les diagrammes simulés.
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La spectroscopie d’impédance électrochimique esttanohnique d’analyse développée dans
les années 1960 qui permet d’étudier les procedsasochimiques. Sous certaines conditions,
des analogies entre une réaction électrochimiqummém et un circuit électrique équivalent
peuvent étre effectuées. Le schéma électrique abstnu, composé de résistances,
condensateurs et bobines, est plus ou moins comptdrnction du nombre et de la nature des
étapes intervenant au cours de la réaction gloliZilen point de vue expérimental, une
perturbation sinusoidale de faible amplitude (pespecter 'hypothése d’'un systeme linéaire)
est appliquée autour d’'un point de fonctionnemetiétat stationnaire. La relation entre la
perturbation et la réponse obtenue correspond donation de transfert décrivant le
comportement du systéme (Figure 134).

AX Systeme AY
¢lectrochimique
Perturbation Fonction de transfert Z Réponse

Figure 134 : Principe de la Spectroscopie d'Impémaklectrochimique

Dans le cas des systéemes électrochimiques, c'esperriurbation sinusoidale qui est le plus
souvent appliqué. Pour notre cas, nous avons aptéyne régulation en potentiel d’amplitude
AE, de quelques millivolts et de pulsatian= 27nf.

La perturbation est donc de la forme :
E(t) = E, + AE(t) Eq. 21

avecAE(t) = |AE| sin(wt) Eq. 22
Pour que le systeme puisse étre assimilé a umsgdi@éaire et stationnaire sur une échelle de
temps compatible avec la gamme de fréquenceséatiljd’amplitude doit étre suffisamment
faible. Une réponse sinusoidale en courant quiégshasée d’un angle par rapport au signal
d’excitation est obtenue (Figure 135).

I1(t) =1, + AI(t) Eq. 23
avec AI(t) = |Al| sin(wt + @) Eq. 24

Pour chacune des fréquences utilisées, I'impédZee est le rapport du signal d’entrée sur
le signal de sortie lorsque la perturbation estligppe sur le potentiel. En mode
galvanostatique, c’est l'inverse.

_ AE(w)
T Al(w)

Z(w)

Eq. 25

AE (w) etAl(w), appelées amplitudes complexes, correspondentransformées de Fourier
des grandeurs temporelles correspondantes, c@is¢-aespectivement&E (t) etAl(t).
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NN
vV

Iy + Al sin(wt + @)

Réponse

>

Perturbation <<
CIUALON ™~ E, + AE sin wt

ol

Figure 135 : Principe de la SIE : perturbation eatentiel et réponse en courant

Cette impédance complexe peut se mettre sousrteefor

Z(w) = Re(Z) + jIm(Z) = |Z|e’? = |Z|(cos ¢ + j sin ) Eq. 26
La mesure est répétée pour une gamme donnée deetfidas (typiquement de quelques
centaines de kHz jusqu'a 0,01 Hz). Deux types deés sont le plus souvent utilisés pour
représenter ces relations et analyser les diagrardfimpédance électrochimique :

* Le tracé de la Figure 136 a. dans le plan compbexglan de Nyquist, représente
I'opposé de la partie imaginaire [mZ ) en fonction de la partie reellBdZ ).

» Le second, dans le plan de Bode, permet de reggegsderogarithme du module de la
fonction de transferﬂaﬁg(z(w))) et la phase en fonction du logarithme de la
fréquence (Figure 136 b.).

b | 12l
1z

T

S N \__
i
o (rad) o f
0 -\/__
2 I ¥4 Rl T
'-m Ro R!"'”l Re fo lgf
tracé dans le plan complexe I 1
{plan de Nyquist) 0™ o R C,

tracé dans le plan de Bode

C4 capacité de double couche
R, résistance de |'électrolyte
R, résistance de transfert

Figure 136 : Représentations graphiques de la fonatle transfert [3]
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Considérons le cas d’'une réaction électrochimiguels :
Ox + ne” < Red

Lorsque le transfert de charge constitue la cinétiimitante du processus électrochimique
global, la plupart des modéles définissant l'irdeef métal/électrolyte considerent que le
courant global traversant le systeme est compaske maurant faradiqué: et par le courant
de charge de la double couche[4]. Le courant instantané est la somme de cex deu
contributions et l'interface peut étre représeipigeun circuit électrique équivalent dans lequel
la capacité de la double couche électrochimigueassimilée a un condensateur plan, est en
parallele avec la résistance de transfert de ch&gdl faut également ajouter la résistance de
I'électrolyte R, en série avec le circuit équivalent pour déciredsistance rencontrée par le
courant entre la contre électrode et I'électrodetrdgail. Cette résistance dépend de la
géométrie de la cellule, de la dimension des @des, de la position de I'électrode de référence
et de la conductivité de I'électrolyte. L'impédaraee ce circuit est alors donnée par :

Z(w) =R, + 1; Eq. 27

R—t+]Cda)

La Figure 137 présente le spectre d'impédance septé dans le plan de Nyquist ainsi que le
circuit équivalent correspondant.

- Partie imaginaire

A\ 4

R, Partie réelle R,+R

(~ (2

Figure 137 : Représentation de Nyquist de I'impééaglectrochimique dans le cas d’un processus destest de charge et
circuit équivalent

Lorsque le transfert de matiere a l'intérieur d'wwaiche de diffusion limite la dissolution
anodique, 'impédance faradique se décompose extdemes : la résistance de transfert de
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chargesk; et 'impédance de diffusiol/. L'impédance de diffusion traduit les phénomeénes
de relaxation de la concentration dans la couchdiffiesion.

Le circuit électrique équivalent est dans ce casgcous le nom de circuit de Randles. En
faisant I'nypothése d’'une couche de diffusion serfiiie, I'impédance de diffusion connue
sous le nom d’'impédance de Warburg est définig5ar

Zy(w) = J(\ED Eq. 28

Aveco = Eq. 29

RT [ 1 4t ]
n*F?A\2 CRedv/ DRed Cox+v/Dox
o : enQ.s'? définie par 'EQ.29 Dr.q €t Dy, : coefficients de diffusion des

: . espéces du couple rédox
Crea €1Co, : CcONcentrations des espéces du P P

couple rédox

La représentation de I'impédance dans le plan dgulsy (Figure 138) conduit a I'obtention
d’'une boucle capacitive aux hautes fréquences die¢ransfert de charge) et d’une droite
formant un angle de 45° avec I'axe des absciss@sle® basses fréquences. Cette derniére est
caractéristique de la diffusion semi-infinie qupmrésente le phénomene de diffusion de
Warburg.

Cq
Ic |
A I .l |
— R,
v —Il— Rp | W
.E F
c
‘B0
4v]
e
R
=
S N
' \
! -
) . -
Rt +R, Partie réelle

Figure 138 : Diagramme d’impédance électrochimigoer une cinétique mixte d’activation diffusion dde cas d'une
diffusion semi-infinie et circuit électrique équiat de Randles

Lorsque une électrode tournante est utilisée, isSear de la couche de diffusion est controlée.
En utilisant 'hypothése de Nernst, 'impédancaldtusion s’écrit alors :
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. 8%
tanh Jo—or
Zg=Rj———= Eqg. 30

R, : résistance de diffusion 6, . épaisseur de la couche de diffusion

D : coefficient de diffusion (hypothése de Nernst)

Le diagramme d’'impédance fait alors apparaitre aeunstantes de temps @@, (+ R; + R;)
représente la résistance de polarisation (Figu®g. 13

A-im(2)

[ Re(2)
Re Rg+R¢ Rg+Rt+Ry

Figure 139 : Diagramme de I'impédance électrochingig’'une cinétique d'activation-diffusion dans woeiche de diffusion
d’épaisseur finie (dans I'hypothése de Nernst) [5]

1.3.3. Etape d’adsorption

- Partie imaginaire
e

A\ 4

R, Partie réelle U R, +R,

Figure 140 : Représentation du diagramme d’'impéedncsque qu’une espece est adsorbée a la surface électrode et
circuit électrique équivalent [7,8]

L’oxydation d'un métal est généralement un mécaaismplusieurs étapes mettant en jeu des
especes adsorbées : cations métalligues ou comspleétalliques. Cette étape peut se
manifester par la présence d’'une boucle inductivecapacitive a basses fréquences sur le
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diagramme d’impédance représenté dans le plan deidty6]. Le circuit électrique équivalent
est composé d’une résistance R et d’une inductarceparalléle avec le circuit de Randles.

La présence d’'une boucle inductive aux basses dramps indigue donc que l'étape de
recouvrement de la surface en fonction du poteapipliqué est un processus lent.

La mesure de I'impédance d'une interface électroajue a été appliquée a de nombreux
domaines tels que I'étude de la corrosion, de®hes, la caractérisation des matériaux... Le
comportement anodique de nombreux matériaux nepdaki a notamment été analysé. Nous
nous intéresserons ici, plus particulierement aickl fer en milieu acide.

Il est aujourd’hui bien établi, notamment grace dravaux de Epelboin et Keddam [9]
concernant le fer en milieu acide sulfurique, qudissolution du fer passe par une réaction de
transfert de charge mais également une étape d#oso Plusieurs études [10-13) la
réaction de dissolution est limitée par la diffusi(sur une certaine gamme de potentiel
seulement), se sont appuyées sur les résultatsdaéis. C'est par exemple le cas pour Glarum
et Marshall [14,15] qui ont étudié la dissolutiorodique du cuivre dans I'acide phosphorique.

Comme nous l'avons déja développé dans ce manubexiiste différentes théories permettant
d’expliquer la perte de rugosité et le brillantatge la surface [16] : présence d’'une couche
visqueuse au voisinage de I'électrode ; formatimm dilm d’oxydes ou encore saturation en
cations métalliques a l'interface. Différents aussant donc cherché a déterminer le mécanisme
permettant d’expliquer ce phénomene par lintermiédi de mesures d’impédance
électrochimique. A notre connaissance, les tradauKkojima et Tobias [17] concernant I'étude
du film formé a la surface d’'une électrode de aiilors de I'électropolissage dans l'acide
phosphorique peuvent étre cités. Il a été montetlgdilm est composé d’oxydes de cuivre et
que son épaisseur varie en fonction des condiégpérimentales entre 13 et 124 A. Entre 1993
et 1995, les travaux de Matlosz, Magaino et LanfigR,18] ont particulierement étudié le
mécanisme d’électropolissage d'un acier (Fel3Cr)maheu phospho-sulfurique. Tous
aboutissent a la méme conclusion, a savoir queetsanisme est limité par la diffusion d’une
espece dite acceptrice.

Deux mécanismes différents permettant tous deuxptitpier le phénomene de polissage ont
eté développés par Matlosz (cette partie a étélldétdans le Chapitre |) :

* le mécanisme dit du « salt film » ou les especeidntes sont les cations métalliques
* le mécanisme dit de I'accepteur ou la réactiotimtiee soit par une espéece acceptrice
de cations métalliques (phosphates), soit par tdéaules d’eau du solvant.
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De plus, il a été montré que suivant le mécanisimtaint, la signature obtenue par
spectroscopie d'impédance differe. C’est sur cesgMations et sur les travaux de Diatdl.
[19] que nous avons basé la présente étude.

Enfin, en fonction des couples matériau/électroftiedies, les mécanismes déterminés en
utilisant la SIE peuvent étre différents. Ainsindde cas de I'ilnconel 718 en milieu acide
acétique et acide perchlorique [20] ou c’est le éediu « salt film » qui a permis d’expliquer
les mesures. Les études concernant I'électropgkssgla niobium [21,22] ont montré que la
réaction est limitée par un mécanisme de type &eaepAbbott et son équipe [23] ont étudié
le phénomene de polissage de I'acier inoxydableeBl@iilieu DES et ont montré que la qualité
du polissage est liée a la « dissolution » de lacke passive. De plus, certaines données
expérimentales ont suggéré que la réaction estaéatpar la diffusion des ions chlorures.

II. Etude expérimentale par SIE du phénomeéne d’éledlissage

[1.1. Dispositif expérimental

Le montage électrochimique utilisé est constituénd’cellule a 3 électrodes décrite ci-dessous
(Figure 141).

» L’électrode de travailest une électrode tournante avec un embout d’am&ydable
316L issu de fonderie ou de fabrication additiva. durface active est un disque de
3,5 mm de diamétre qui est systématiquement poliamquement avant chaque
expérience. La vitesse de I'électrode est, saudigich contraire, fixée a 500 rpm.

» Lacontre-électrodeest une grille de titane platiné positionnée ee fde I'électrode de
travail.

* Une électrode de référencecoudée au calomel saturé a été utilisée, et elitéa
positionnée proche de I'électrode de travail aéridhiter la chute ohmique.

Embout de I’électrode
de travail

Figure 141 : Cellule électrochimique utilisée poasImesures par SIE
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La cellule est a double enveloppe pour réguleenaprature et le volume d’électrolyte utilisé
est de 200 mL. Le potentiostat utilisé pour cetigl€ est un SP 240 de la marque BioLogic®.
Les mesures ont été effectuées dans deux éleesobljifférents : le mélange phospho-
sulfurique (45 % d’acide phosphorique, 35 % d’acdHurique et 20 % d’eau) et le mélange
chlorure de choline et d’éthylene glycol (ChCI-H&) Chapitre V). Les deux électrolytes sont

chauffés a 70°C lors de leur utilisation.

Nous avons travaillé en mode potentiostatique déintracer les graphiques d'impédance a

divers potentiels choisis sur les courbes intessiténtiel.

Les parametres expérimentaux utilisés sont :

- Polarisation au potentiel de travail de I'échaatilpendant 1 minute avant les mesures.

- Fréquences de 1 MHz a 100mHz
- 10 points/décade

- Amplitude du signal : Va = 14mV (Vrms = 9,90 mV)
- Période entre chaque fréquence : 0,1 s/fréquence

- Nombre de mesures : 15 mesures/fréquence

11.2. Influence du potentiel de dissolution anodiguelssir

caractéristigues des diagrammes d'impédance

Dans le but d’étudier I'influence de I'électrolyseir le mécanisme de I'électropolissage des
aciers inoxydables 316L issus de fonderie ou dedation additive, nous avons réalisé des
mesures de SIE dans les deux types d’électrolgidgat DES).

[1.2.1. Etude en milieu acide

400 -

300

200

100

Densité de courant (mA/cm?)

1,2 V/IECS
|

—— Fonderie

- —— Fabrication Additive

1,6 V/ECS

2,1 VIECS

1 15

Potentiel (V/ECS)

2

2.5

Figure 142 : Potentiels choisis pour les mesurésmpédance électrochimique a partir des courbesisité-potentiel des
aciers inoxydables 316L de fonderi®gl) et de fabrication additivaguge en milieu phospho-sulfurique a 70°C et 500 rpm
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Dans cette partie, les mesures d'impédances peesennt été réalisées pour les deux types
d’acier inoxydable 316L (fonderie et fabricatiordéve), a différents potentiels (Figure 142).
Ces potentiels ont été sélectionnés dans les egiaractéristiques des courbes intensité-
potentiel : le premier (1,2 V/IECS) se trouve auudéle la zone de dissolution active, le second
(1,6 VIECS) est pris au milieu de la zone de digsmh active et le dernier (2,1 V/IECS), est
choisi sur le plateau de polissage lorsque la mudgueuse s’est établie.

La Figure 143 montre les diagrammes d’impédancemist pour les différents potentiels, pour
les deux matériaux étudiés en milieu acide a 70°C.

Dans la zone de début de dissolution active (Fijd8a.), le diagramme d’impédance présente
un arc capacitif aux hautes fréquences suivi dhmecle inductive aux basses fréquences. Ce
comportement a déja été suggéré par différentsieufé,7,10,12,13,18] lors de la dissolution
anodique du fer ou d’acier en milieu acide sulfuegEpelboiret al.[13] ont montré que la
dissolution anodique du fer en milieu acide peut &xpliquée en couplant réactions
électrochimiques de transfert de charge et uneeétlp diffusion (tel que décrit dans le
paragraphe 1.3.).

En augmentant le potentiel a 1,6 V/ECS (Figure &43il est possible d’observer plusieurs
constantes de temps capacitives dont la premiésgparée des suivantes par une petite boucle
inductive. Pour les deux types de matériaux, laomép obtenue aux basses fréquences
correspond a une pente de type Warburg. Ce typiladeamme a été observé entre autres, par
Magainoet al.[18] lors de I'étude de I'électropolissage en milphospho-sulfurique d’'un acier
type Fel3Cr et également par Bojinetval. [24] lors de I'étude de la dissolution du fer en
milieu acide phosphorique.

Pour un potentiel pris sur le plateau de polisséygé V/ECS), quel que soit le mode
d’élaboration de l'acier, les diagrammes d’'impédeasant caractérisés par la présence de deux
boucles capacitives séparées par une boucle induatix fréquences intermédiaires mettant en
évidence le méme mécanisme réactionnel (Figurecl43 es points aux basses fréquences
étant mal définis, ils ne sont pas interprétés cemme seconde boucle inductive, mais plutét
comme la limite basse fréquence pour la conditiersttionnarité. Ce comportement serait
induit par la formation d’'une couche visqueuse iatdrface. L'origine de cette couche
visqueuse repose sur la forte viscosité de I'éddr combinée aux réactions de dissolution
qui entrainent un enrichissement du milieu en oatimétalliques et une diminution de la
concentration du solvant a l'interface (eau + espéacceptrices). Les diagrammes obtenus
correspondent en tout point a ceux décrits daligdeature concernant I'acier en milieu acide
[18,1,2] et ils corroborent ainsi I’hypothése dm@écanisme limité par la diffusion d’'une espéce
acceptrice notamment développé par Matlosz [1 2 mEcanisme dit de I'accepteur est rappelé
dans la Figure 144.
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Figure 143 : Représentation de Nyquist des diagrasmiimpédance des aciers inoxydables 316L de famdeeu) et de
fabrication additive fouge électropolis dans un mélange d’'acide phosphorigiusulfurique a 70°C et 500 rpm a différents
potentiels : (a) 1,2 V/IECS, (b) 1,6 VIECS et (c)HCS
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De plus, l'analyse de I'ensemble des diagrammespdance de la Figure 143 indiquent que
le procédé de fabrication de l'acier inoxydable [31Bonderie ou fabrication additive)
n'implique pas de modifications majeures du congradnt électrochimique du matériau,
lorsque sa composition n'est pas modifiée. Cettendation est en accord avec I'ensemble des
résultats obtenus dans les Chapitres Ill et V.

a. ADSORBATE ACCEPTCR MODEL
solvation . Reference
. M;;és-‘- A = MA+z ) j !F
h |

( | 1

{ \ ‘ﬁl/;
oxidation i \\-— ~ \
M—M2Z4 ze- )1 ‘
ads / i “. MA*Z |
\.:\-- |

B CMA bulk

M = Fe-15Cr
adsorbale  gif,cign

double layer A=H0

_Zr'm

Figure 144 : Modele de « I'accepteur » dans ledae€action d’'électropolissage est limitée par i&fusion d’especes
acceptrices : (a) schéma illustrant le principerdodele et (b) diagramme d’'impédance associé au msroa
réactionnel [2]

Afin d’étre en mesure de proposer une comparaistme ées mécanismes d’électropolissage
pour les deux types d’aciers inoxydables 316L desaeux milieux utilisés dans cette these,
les diagrammes de Nyquist pour ces matériaux antégalement enregistrés a différents
potentiels dans le milieu solvant eutectique (Fegl45). Le premier (0,4 V/IECS) correspond
a la zone de dissolution active du matériau, lesg¢1,2 V/ECS) est choisi au début du plateau
de courant, lors de I'établissement de la couchgquéuse et le dernier (2,1 V/ECS) est choisi
au milieu du palier d’électropolissage.
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Figure 145 : Potentiels sélectionnés pour les mesufimpédance électrochimique a partir des courbésnsité-potentiel
des aciers inoxydables 316L de fondehie() et de fabrication additiverguge en milieu ChCI-EG a 70°C et 500 rpm

La Figure 146 présente la comparaison des diagramiimmpédance des deux aciers
inoxydables pour les potentiels sélectionnés poéaent.

A faible potentiel (Figure 146 a.), dans la zone digssolution active du matériau, les
diagrammes d’'impédance obtenus présentent uneebimaitictive aux basses fréquences. Bien
gue la boucle inductive ne soit pas exactemen@iae) le comportement observé ressemble a
celui obtenu lors de la dissolution anodique demageriaux en milieu phospho-sulfurique
présenté dans la Figure 143 a. Dans la zone deldiss active, cette nuance d’'acier
inoxydable semble se comporter de la méme manigrdegfer en milieu acide sulfurique.

La Figure 146 b. correspond aux diagrammes d’impéelabtenus lorsque la couche visqueuse
s’établit a la surface de I'électrode pour les déypes d’acier inoxydable. A priori, les
diagrammes révelent un arc capacitif aux hautegi&éces, une petite boucle inductive puis
une droite de pente proche de 45° aux basses frégsiecaractéristique d’une impédance de
Warburg qui peut probablement étre attribuée a hnpméne de diffusion. L'allure des
diagrammes correspond donc aux observations réalikgs de I'étude électrochimique
présentée dans le Chapitre V. En effet, a ce petelat couche visqueuse commence a s’établir
(ou vient de s’établir), la réaction de dissolutg@sse donc d’un contrble par transfert de charge
(dissolution active) a un contrdle par transfertntitiere (plateau de polissage). L'ensemble
des éléments observés sur les diagrammes de leeFig6 b. permet donc de confirmer les
observations précédentes et correspondent a céemxusipar Abbott al.[23] lors d’'une étude
effectuée sur une nuance similaire et dans le nméitieu.
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Figure 146 : Evolution en fonction du potentiel désgrammes d'impédance des aciers inoxydables Bb6is de fonderie
(bleu) et de fabrication additiver¢uge tracés en milieu ChCI-EG a 70°C et 500 rpm : (a) \W/ECS, (b) 1,2 V/ECS et (c)
2,1 VIECS
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Sur les diagrammes tracés a un potentiel de 2,S8/F-igure 146 c), il est possible de
distinguer un premier arc capacitif qui est suiang petite boucle inductive, puis un second
arc capacitif se dessine. Matlostzal. [1] ont obtenu des diagrammes d’impédance simatair
lors de I'étude de I'électropolissage d'un aciet¥er dans un mélange d’acide phosphorique
(65 %) et d’acide sulfurique (20 %) a 25°C et 700€s auteurs ont montré que cette allure est
signe que la réaction d’électropolissage est lientér la diffusion d’'une espéce acceptrice de
cations métalliques (Figure 144).

L’analyse de I'ensemble des diagrammes d'impéddeda Figure 146 indique que le procédé
de fabrication de I'acier inoxydable 316L (fondeuie fabrication additive) n’implique pas de
modifications majeures du comportement électroaipimidu matériau, lorsque sa composition
n’est pas modifiée. Nous retrouvons égalementdaslasions des Chapitres Ill et V.

D’apres nos résultats expérimentaux, dans le m@ie@Ql-EG a 70°C, le mécanisme réactionnel
d’électropolissage de l'acier inoxydable 316L semétre limité par la diffusion d’'une ou
plusieurs espéces acceptrices de cations métalligilesta priori, le méme mécanisme que
celui impliqué dans le cas de I'électropolissagemdme acier en milieu acide. Nous avions
présenté les mécanismes potentiellement impliquésike I'électropolissage dans le Chapitre |,
et montré qu'il est difficile de définir avec exiistle la nature de I'espéece limitante (les cations
métalliques, une ou des espéces acceptrices ovediean). D’apres la littérature, le contrble
cinétique de la réaction par la diffusion des cetimétalliques est peu probable dans le cas de
I'acier inoxydable en milieu acide. Il reste aldesux hypotheses : soit la limitation par I'eau,
soit par une ou plusieurs espéces acceptrices. Baesas du milieu acide, les espéces
acceptrices sont potentiellement les anions phasphet éventuellement sulfates (ainsi que
leurs dérivés), alors que dans le cas du solva®l-Ef® il s’agirait des ions chlorures [23]. A
partir de ces deux hypothéses, nous allons modétisediagrammes d’'impédance des deux
aciers pour des potentiels anodiques en milieweastidES.

III. Etude du mécanisme d’électropolissage : comparaison
entre les résultats de simulation et les résuftgperimentaux

Dans la littérature, seul un petit nombre d'étudapportent I'expertise du phénomene
d’électropolissage, notamment dans un milieu nanentionnel tel que le mélange ChCI-EG.
Nous avons donc étudié I'influence du milieu (agiti@spho-sulfurique et mélange ChCI-EG)
sur les diagrammes d’'impédance. Dans un premigrdeam modéle a été établi avec Monsieur
V. Vivier puis les équations exprimant I'impédaré&ectrochimique ont été développées en
utilisant deux hypotheses différentes. A partir @s équations, des simulations ont été
programmées (au LISE) avec les différents modéless gomparées aux résultats
expérimentaux. Cette étape nous a permis de s#eeti 'un des deux modeéles et de
I'appliquer.
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L’électropolissage d’'un métal M est décrit par ucanisme de réactions élémentaires mettant
en jeu deux réactions électrochimiques mono-éleitjues successives (transfert de charge ;
Eq. 31 et 32) suivies d’'une étape chimique de tiiso (Eq. 33) :

M- Mg, t+e Eq. 31
61
M, +AS MAZE +e”
ads +A—- ads +e Eq. 32
6, 6,
2+ ka 2+
MAZ% ;s +B— MAB Eqg. 33
N ———
62

Les hypotheses suivantes sont posées :

- les taux de recouvreme#t et 6, respectivement des espéces adsorbEgs et MAZY,,

suivent des isothermes de Langmuir et la couvernagimale de la surface est donnée par
£ = 10~ mol.cn?.

- les étapes électrochimiques suivent des cin&igeeTafel, les constantes de vitesse étant
alors représentées par les équations 34 et 35.

K; = kqexp (%;E) Eq. 34
K, = k,exp (‘%FE) Eq. 35

- la concentration en A a la surface de I'électrede controlée par la diffusion (électrode
tournante -2 = 260 rad.s),

- la concentration en B a la surface de I'électrede contrdlée par la diffusion (électrode
tournante €2 = 260 rad.s),

- nous assimilons la concentration et I'activité dgpéces dissoutes.

A priori, il est possible de faire deux hypothéses concétaarature de I'espéece limitante pour
le phénoméne de polissage : une des deux espécasBAest limitante, la concentration de
l'autre espece restant alors constante a la sudad&lectrode. L'espécA est considérée
comme étant I'espécacceptrice permettant de complexer les cations métalliqugpe(t
phosphates) et 'espeBecomme étanteau contenue dans le solvant.

Les vitesses des réactions des Eq. 31, 32 et 32lennées par
v1 = Kl(l - 01 - 92) Eq. 36
VZ = KZ [A]091 Eq 37
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v3 = ky4([B]o6, Eq. 38

Les variations des taux de recouvrement sont denpee:

de
d_t1= v — v, = K (1 -0, —6,) — K;[A],6, Eqg. 39
e,
2 V2T U3 = K;[A]0; — kq[Blo0; Eq. 40
A I'état stationnaire C:ld—etl =0 et'jld—gt2 = 0donc:

{K1(1 — 01— 6;) — K;[A]g0; = 0

K3[A]o8; — kq[Blob, = 0 s
ainsi
_ K3[A]p0,

9, = kalBlo Eq. 42

K,[A]p0
Kl - Klgl - Kl Zd[B(iol - KZ [A]091 =0 Eqg. 43

Ao K1kq[Blo
0, = K1kq[Blo+K1K2[Alo+K2[Aloka[Blo Eq. 44
9, = K1K>[A]g Eq. 45

2 7 Kika[Blo+K1K2[Alo+K2[AlokalBlo

L’expression du courant des réactions électrochiesgeq. 31 et 32 sont représentées par les
équations suivantes (dans le cas général, avdaird@ine hypothese sur une espéce limitante) :

i =F(v, +vy) Eq. 46
i = F{K,(1 -6, —6,) + K,[A] 61} Eq. 47
ce qui permet de calculer la courbe courant-tensibétat stationnaire a partir dg eté,.
i =F(K, — K0, — K0, + K,[A],6,) Eq. 48
Pour le calcul de I'impédance faradique, un dévyatopent en série de Taylor du courant est
utilisé

i

di 0
pi(t) =&
() oAl o,

0E

A[A]o (D)

Eq. 49

AE() + 2= 20, (t) + 2= A6, (t) +
3611 g, 141, 9621g,6,,14]

01,02,[4]o

En utilisant la transformée de Laplace pour fappaaaitre I'expression de 'impédance,

1 Ai(p) _ 9i 0 A6,(p) |, Oi A6, (p) di A[A]o(p)
zZ(p) AE(®) 0Elg, 0,4, 961 E02.[Alo AE(p) = 00, E04,[Alo AE(p)  9[Alo E,04,0, AE(p)
Eq. 50
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Les équations suivantes sont obtenues a partid@egtes partielles de 'Eq. 49 par rapport a
chacune des variables g, 6, et [Alo :

ai a,F a F
— = F{2~K,(1-6,—-86 + o —ZK,[A],0 Eq. 51
9E 0.,0,.[4]0 { 1( 2) [ ] 1} q

oi
o = F(K,[A]lp—Ky) Eq. 52

1E,0,,[A]o

i
— = —-FK Eq. 53
9021E 6, 141 !

ai

= FK. .

TR 20, Eq. 54

201(p) A8,(p) AlAlo(p) . A[Blo(p)
AE(p)’ AE(p) ' AE(p) AE(p)

Il faut maintenant expliciter

dgl =K (1 -6, — 6;) — K;[A] o0, Eq. 55

alF

F
(1= 6y — 6) — K, S22 [l } AE — (K, + K, [Alp)A8, — K, A6, —

joBAg; = {K, <

A[A], est déterminé par les conditions de rotation ddedtrode (couche de diffusion
d’épaisseur finie)
db,
ﬁ? = K;[A]o6; — kq[B]ob- Eq. 57

JjwpAd, = Kz [A]091AE + K, [A]pA6; — ky4[BloAB, — k 60,A[B]y + K,0,A[A],

Eq. 58

A[B], est déterminé par les conditions de rotation éledtrode (dans I'hypothése de Nernst,
avec couche de diffusion d’épaisseur finie).

Pour simplifier la notation, I'épaisseur de la doaice diffusion est notée indépendamment
de la nature de I'espéce limitantB, et Dy sont les coefficients de diffusion respectifs des
espéces A et B (en cmi?)s

§ = 1.61D,2Q 1/2y1/6 Eq. 59
jw
N G

= Eq. 60

Ai nFAD4 jw
Dy
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A[Blo _ 1 tanh<5\/%)

= - Eq. 61
Al nFADp Jjw
Dp

Dans ce qui suit, la surface de I'électrode espssge de 1 cfret 1 électron est échangé pour
chaque étape. On suppose dans une premiere étapkespece limitante est B et que la
concentration de A reste constante a la surfad@léetrode. A partir dé\@,, les expressions
suivantes sont obtenues :

(wp + ka[Blo} o2 — Kp[Alg o2 + koB, 220 = K, 2L [A],6, Eq. 62
. A A6 A[B]o 1 F
{/“)B+kd[B]o}A_;_K2[A]oA_;+kd92 A OZ: 2%[14]091 Eq. 63
. 26 A6 1 m"h<5 Z)_w> 1 F
JwpB + kq[Blo} = AE = — K, [Alo AEl + kdezﬁ JE = 7 K; % [A]o6, Eq. 64
Dp
Le systeme d’équations linéaires suivant est daésaudre
. A6 AB, F F
(Gwp + (Ky + Ko [Al)} T + Ky 2 = {Ky S (1= 0y — 6,) — K, S [A]o6: )
tanh( &
{ UwB + k4B ]o}Ag2 K, [A]o Ael + k40, Fll, #% K, (;zTF [A]o61 Eq. 65
N
1 F F AB A6
(2= F{E0 K, (1 - 6, — 0,) + 22 K, [Alof, | + F (K, [Al,—K) 22 — FK, 52

Il est maintenant supposé que I'espece limitanteAest que la concentration de B reste
constante a la surface de I'électrode. On obtienta partir dd8, etAf,

) A6 A6 F F

(wp + K; + K,[A ]0) . T K1 —2 P K291 AE {K1 (1 —6,) — K, % [A]Oel}
Eq. 66

. A6 A0 1 “‘”h(‘S ﬁ)1 F
(Jwp + K; + K;[Aly) 1"‘K1 2‘|‘K291FD TFE_{KJXLG_ —6,) —

&
aZF
A6 A6 A[A F

—K,[A]lg— =t (Jwp + kq[B ]0) 2 —K,6, [AE]O Kz%[A]091 Eq. 68

A6 A6 1 m”h(5 é_w)l F
_KZ[A] — + (Jwp + k4B ]o) 2 13%} =K, % [A] 04 Eqg. 69

D
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1 F AG A6 AlA
~= P K (1= 0, — 0,) + 2K, [Alo0: |+ F (K [Alg—Ky) T2 — FKy T2 + FK,0, 2
Eq. 70
1 tanh((S g:) 1 ayF
1 - FI;0, - E ~ = F{E2K (1 - 6, — 0,) + 2 K, [Alof } +
Dg
F(K[Alg—K,) 52 — FK, 52 Eq. 71
Le systeme d’équations linéaires suivant est obtenu
( tanh(8 ﬂ)
. A91 Aez 1 DA 1 —
(](l)ﬁ+K1+K2[ ]0) +K1E+K291ETE_
A
F F
(K, 52 (1 - 6, - 6,) — K, 220 [A] 6,
A6 26 1 tanh(6 )1 F
{ =K, [Alg— =t (wp + kq[B ]0) = — K0, ma e 2z Kz%[A]091
X
A6 A8 1 tanh(5 %%) 1
_F(KZ[A]O_Kl) 1+FK1 Z+ 1 FKZHlET E:
e
F
L F{%Iﬁ(l -6, —0) + K,[A], 91}
Eq. 72

Deux hypothéses ont été faites lors de la détetinmdes équations d'impédance conduisant
a l'obtention de ces deux systemes d'équation®rdifts : le systéeme d’équations Eq. 65
lorsque I'espéce B (eau) est considérée commealnt@tet le systéme d’équations Eq. 72
lorsque c’est I'espece A (espéce acceptrice) duiragante.

A partir des équations déterminées précédemmerdt Edide du logiciel Matlab®, les
diagrammes d’'impédance des deux aciers inoxyd&ilek (fonderie et fabrication additive)
en milieu acide et en milieu DES ont été simulésrpes deux hypothéses.

Le premier modéle, lorsque I'espéce B (c’est-a-kida@u) est prise comme espece limitante, ne
permet pas d’obtenir une bonne corrélation. Cadteds ne sont donc pas présentés ici.

A contrario le second modele aboutissant au systBétpiations Eq. 72, permet I'ajustement
des courbes simulées avec les courbes expérimantas dernieres sont présentées ci-apres.

Application du modéle proposé pour I'électropoligsa@n milieu acide

Les ajustements ont été réalisés a partir des dsrexérimentales pour I'électropolissage des
deux aciers en milieu acide (Figure 147).
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Figure 147 :
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Comparaison entre les diagrammes dédgnce simulés et expérimentaux pour I'électropatie des deux

aciers inoxydables 316L en milieu acide pour urepbtel de 2,1 V/ECS : (a) fonderie et (b) fabrioatadditive

Les courbes simulées correspondent aux courbesimgpdales obtenues pour les deux
matériaux : le second modele envisageé (ou I'especeptrice est I'espece limitante) permet de
décrire correctement le phénomene d’électropolessiagcouple matériau/électrolyte.

Le modeéle déterminé précédemment fait intervenirgtemd nombre de variables qui ne
peuvent pas toutes étre identifiées : c’est pourgseules les combinaisons de certains
parametres ont été déterminées a partir des diagearsimulés (Tableau 64).

Les parametres suivants sont relevés:

* (s :Capacité interfaciale effective de la couche (Fjcm?

o al

° K1
° K2
° Kd
° CB

- coefficient de transfert de charge de la premiéaetion (ou facteur de symétrie)
- coefficient de transfert de charge de la deuxiédaetion (ou facteur de symétrie)
: constante électrocinétique de la premiére réadtimxydation (mof'.cnt3.s?)

: constante électrocinétique de la deuxiéme réadtmxydation (mott.cnr3.s?)

: constante cinétique de I'étape chimique (hamir3.s?)

: concentration de I'espéce B au voisinage dedtédele (mol.cn¥)

Il apparait entre autres que la capacité interi@aeist comparable a celle d’'une couche d’oxyde
et non a une capacité de double couche, ce quoasint pour ce type de matériau.
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Tableau 64 : Paramétres déterminés a partir degdimmes d’'impédance simulés (Figure 147) pour dtgpolissage a
2,1 VIECS en milieu acide pour les deux matériaux

Acier inoxydable  Acier inoxydable

Parametres Abréviations 316L 316L
Fonderie FA
Capacité interfaciale Cesr 1,1 uF/cm? 1,9 pF/cm2
Parameétres cinétiques étape 1 K a, 7,99.107 4,22.107
Parametres cinétiques étape 2K, (a; + a3) 7,65.10° 1,67.1¢
Constante de désorption K,Cg 1,22.10° 2,68.1¢°

Vérification du modele proposé lors de I'électrapshge en milieu DES

Les simulations ont ensuite été réalisées a sirésultats expérimentaux obtenus en milieu
DES. Le but étant de vérifier si le modéle ou |&sp acceptrice est limitante permet

I'ajustement des diagrammes dans le cas d'un adheant. La Figure 148 présente les

diagrammes d’'impédance pour un potentiel d’électiepage de 2,1 V/ECS. L'analyse de tous

les résultats met en évidence plusieurs points :

 Le méme modele a permis les ajustements pour éggaihnmes obtenus avec l'acier
inoxydable de fonderie et celui de fabrication #ddi

» La constante de désorptiok,;(5) tend vers une valeur constante lorsque le peatenti
augmente.

e Lavaleur de la capacité interfaciale ne corresgaasia une capacité de double couche
(généralement comprise entre 10 et 50 pF/cm?) phaiét a celle d’'une couche mince
qui s’épaissit avec le potentiel. Nous pouvons eegse cette derniére est formée par
I'accumulation des produits de réaction.

» Larésistance d'électrolyte augmente légeremeimt laveotentiel.

* Les constantes cinétiques (apparentes) dépendalet@ent du potentiel.
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Figure 148 : Comparaison entre les diagrammes dédgnce simulés et expérimentaux pour I'électropalie des deux
aciers inoxydables 316L en milieu ChCI-EG pour uteptel de 2,1 V/ECS : (a) fonderie et (b) fabrioatadditive
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IV. Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la définition, auldppement et a la vérification d’'un modéle
réactionnel permettant de déterminer la nature 'dspéce limitante dans le cas de
I'electropolissage d’aciers inoxydables 316L isdagonderie ou de fabrication additive.

a4

Des diagrammes d'impédance électrochimique onté&blis a différents potentiels. Leur
analyse a permis d'orienter le choix des réactipossibles afin de développer un modéle
réactionnel mettant en jeu deux étapes de transtlt charge et une étape
d’adsorption/désorption.

En adéquation avec la littérature, deux hypothése€té proposées concernant la nature des
especes limitantes : dans la premiére hypothéspd limitante est I'eau et dans la seconde,
ce sont les especes acceptrices. Elles ont comduitéveloppement de deux systémes
d’équations pour exprimer 'impédance faradique.

Les deux modeéles ont été simulés pour les deuxstgpéectrolytes. Il s’est avéré que
I'ajustement des diagrammes d’'impédance expérimgntea été possible gu’avec un seul
modele : celui impliquant la limitation par une plusieurs espéces acceptrices.

Les diagrammes expérimentaux de l'acier inoxyd&hiL en milieu acide et en milieu DES
ont des allures trés différentes. La simulatiomthdéle a permis de mettre en évidence que le
mécanisme limitant la réaction d’électropolissagste toutefois le méme quel que soit
I'électrolyte, avec un jeu de paramétres différetdime méme remarque peut étre faite
concernant le procédé d’élaboration de I'acieroessa composition n’est pas modifiée : celui-
ci ne joue pas un r6éle majeur au niveau de laigadtélectropolissage.

En revanche, les variables étant dépendantes éssdas autres, nous n‘avons pas pu extraire
des données physico-chimiques caractéristiguessldeux électrolytes lors de I'ajustement a
partir des courbes expérimentales. Toutefois l\meldes différents parameétres déja obtenus
permet de définir que la capacité interfacialecestparable a celle d’'une couche d’oxydes.
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Conclusion géneérale

Dans la premiére partie de ce travail, une méttomielde recherche expérimentale adaptée au
procédé a été mise en place a travers I'étude wetgipes d’alliages fréquemment utilisés par
I'industrie horlogeére : les laitons et les aciersxydables. Des électrolytes de référence ont été
sélectionnés et caractérisés pour chacun des matéri’acide phosphorique pour les laitons
et un mélange phospho-sulfurique pour les aciesgymables. Une étude électrochimique
effectuée sur électrode tournante a confirmé qumlissage électrolytique intervient lorsque
la réaction de dissolution est limitée par un pimééioe de diffusion aussi bien pour les laitons
gue pour les aciers inoxydables 316L.

L'influence de la composition des alliages lorspmocédé de polissage électrolytique a été
etudiée a l'aide de différents laitons horlogeBuZrs;, CuZmn, et CuZndPlp. Pour des
conditions expérimentales similaires (potentiell@t&opolissage au milieu du plateau), il
apparait que c’est la composition, et plus en@mrmmbre de phases présentes, qui conditionne
la qualité du polissage. Ainsi, un laiton composéldux phases (Cuzzet CuZndPlky) est plus
difficile & électropolir a cause de la dissolutiméférentielle d’'une phase par rapport a l'autre.

Pour aller plus loin dans la compréhension, l'aplét au polissage électrolytique des aciers
inoxydables 316L issus de modes d’élaboration idiffts (fonderie ou fabrication additive) a
été évaluée. Bien que de composition similairentele d’élaboration induit d’importantes
différences au niveau de I'état de surface, deidaastructure ou de 'orientation cristalline des
échantillons. Pour des conditions de polissagetigiees (électropolissage au potentiel de fin
de plateau), une amélioration équivalente de lditgqude surface (morphologie) a été obtenue
pour les deux types d’échantillons, méme si lacttine du matériau de fabrication additive
(avec notamment la présence de porosités) enttaiedégére augmentation de la rugosité
finale des échantillons. Dans le cas d’échantillmmmophasés, I'obtention d’'un polissage de
gualité est conditionnée par la dissolution isatroles plans cristallins. Ces résultats ont été
confirmés sur deux revétements d’aciers inoxydaBle&t obtenus par projection thermique.
En présence de deux phases, la qualité du poligsagesité et aspect visuel) reste bien
inférieure a celle obtenue avec une seule phafiead&a

Cette approche de I'électropolissage a été éteadurge cellule pilote, avec pour objectif le
traitement de piéces de plus grandes tailles gédmétries complexes. Ces travaux ont permis
d’'une part de valider les paramétres du procéderm@iés a I'échelle du laboratoire, mais
également de répondre aux objectifs fixés danadescdu projet MoMeQa, a savoir l'utilisation
I'électropolissage sur des pieces d’horlogerie. lesssais menés sur les éprouvettes
rectangulaires ont montré I'importance d’'une couwaBqueuse homogéne sur toute la surface
pour un polissage de qualité. Cette couche seadal contre un handicap lorsqu’il s'agit de
géomeétries complexes, s'il faut intervenir au faledrainures par exemple. Méme I'utilisation
d’'ultrasons de puissance a basse fréequence ne tpeashé’agiter I'électrolyte a ces endroits,
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alors qu'ils perturbent le phénoméne en surface aagamment I'apparition de bulles de

cavitation. Le recours a des ultrasons a plus haétgience, dont la longueur d’onde est
inférieure a la profondeur de la rainure, devra&itnpettre d’abaisser encore la rugosité des
pieces.

Les propriétés physico-chimiques des solvants gqtexs (DESS), particulierement leur forte
viscosité et stabilité, en font des solutions priteusses pour des applications en
électropolissage. Notre choix s’est porté surllgation d’'un mélange constitué de chlorure de
choline (vitamine B4) et d’éthylene glycol. Apréseuetude similaire a celle réalisée en milieu
acide, il est apparu que ce mélange conduit aditliin d’un plateau de courant plus large sur
les courbes électrochimiques, et que par la faildsence d’eau dans ce milieu, le dégagement
gazeux est réduit. Néanmoins, la forte viscositénélange empéche I'évacuation des bulles
entrainant la formation de défauts de surface. Boyotentiel de polissage choisi a la fin du
plateau, des résultats équivalents a ceux des gedatiacides en termes de morphologie, de
rugosité et d’aspect visuel, ont été obtenus sud&x types d’aciers inoxydables 316L. En
considérant que ce solvant est moins corrosif etngnalangereux pour I'Homme et
I'environnement, cela constitue en soi un poins teeicourageant. De plus, son agressivité
moins élevée a permis l'utilisation d’'une technigdianalyse de surface, I'AFM in-situ,
impossible a mettre en ceuvre en milieu acide. Uidian de la surface a pu étre analysée
pendant le déroulement du procédé d’électropolesddge perspective immédiate de ce travail
consiste maintenant a tester ce milieu a plus gra&uthelle, puisque ses propriétés physico-
chimiques et les résultats obtenus en font un badidat pour une application industrielle.

Le meécanisme d’électropolissage, déja abordé las études électrochimiques, a été
approfondi grace a des analyses par spectroscopipédiance électrochimique. Le modele
mathématique et les résultats des simulationsisé&s avec la collaboration de Monsieur
Vincent Vivier du LISE, ont permis de simuler dégagtammes d’'impédance pour les deux
types d’aciers inoxydables 316L en milieu acidegpthom-sulfurique. Méme si les grandeurs
associées aux parameétres du modele n'ont pas @idétrtifiées individuellement, il apparait
gu’'un méme modele permet de simuler égalemenidggaimmes obtenus lors du changement
d’électrolyte (ChCl-éthyléne glycol). L’ensemblesdésultats a confirmé que le mécanisme de
dissolution anodique, dans le cas de nos couplé&iaa/électrolyte, est limité par la diffusion
d’especes acceptrices contenues dans I'électrajyta)e sont pas les molécules d’eau. Enfin,
le procédé d’élaboration des matériaux (fonderiefatication additive) n’'influence pas le
mécanisme d’électropolissage. Il convient maintédarpoursuivre cette étude sur des couples
matériau/électrolyte de différentes natures, etedgant d’optimiser I'acquisition de points
obtenus a basses fréquences pour I'ensemble desasesimpédance.
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Annexe 1 : Techniques de caractérisation

. L'analyse ICP

Les techniques d’analyses a plasma induit (ICRludtively Coupled Plasma) permettent de
mesurer quantitativement la teneur en éléments ifateriau dont les concentrations varient
entre 1 ppt et un pourcentage massique.

1 2 3
; source plasma | systeme dispersif detection
echantilion * | (ionisation/excitation) . (180 a 800 nm) " (analyse)

Conception de base d’un spectrométre d'émission atomique.

1. Dispositif de 2. Dispositif de 3. Détecteur : mesure
formation du plasma : décomposition et de Iintensité de la lumiére
atomisation, ionisation et sélection des longueurs émise aux longueurs
excitation de I'échantillon. d’onde a détecter d'onde sélectionnées

Figure 149 : Schéma du principe de fonctionnement

L'échantillon a analyser, dans le cas d'un échlantimétalligue, est mis en solution par
dissolution en milieu généralement acide. La sofuéiinsi obtenue est alors ionisée et atomisée
a l'aide d’'un plasma d’argon induit a partir deiodicequences. L’argon est introduit dans la
torche et I'ionisation est faite par une étincgdl®venant d’'une bobine Tesla. Les ions et
électrons du plasma peuvent ainsi interagir avezthéamp magnétique produit par la bobine
d’'induction. La température dans le plasma pewdiratte 8000 K, cette température élevée
permet une atomisation, une ionisation et une &bait thermique des substances a analyser.
Il faut ensuite utiliser un détecteur afin de qifértles éléments présents. Deux types de
détecteurs peuvent étre utilisés : un spectronaédraission optiqgue (OES) ou un spectrometre
de masse (MS).

La spectrométrie a émission optique couplée a I€®se sur I'excitation thermique des ions
au sein du plasma. Lorsqu’ils sont a I'état exdés electrons des couches extérieures des ions
passent a des niveaux électroniques supérieurs.etaetest bref et leur retour a I'état
fondamental provoque I'émission d’un photon. L&snts composants I'échantillon émettent
chacun un spectre de raies distinct. Un tube phaitgoticateur est alors utilisé pour identifier
les spectres de raies de chaque atome et leurssiig® respectives, et ainsi en déduire la
concentration dans I'échantillon par I'intermédéaite solutions étalons.

La spectrométrie de masse couplée a I'lCP utiliseny a elle la masse des ions pour les
distinguer et les quantifier. Aprés ionisation desmes de I'échantillon, les ions sont transférés
dans le détecteur via un systeme de cones, ddldentt de multipbles maintenus a faible

pression. Un quadripble permet de trier les iohanskeurs ratios masse-sur-charge (m/z). lls
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sont ensuite identifiés et comptabilisés, cela penm calcul des concentrations élémentaires
par I'intermédiaire d’'un étalonnage externe. Catthnique offre une sensibilité trés élevées
donc des seuils de détection tres bas pour de maxigléments.

Dans le cadre de ces travaux, un appareil typeMISR été utilisé par le laboratoire QUALIO
pour effectuer 'ensemble des analyses.

[l1. La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une techniqpegmettant de déterminer I'organisation
cristalline de la matiére.

Les propriétés des matériaux sont définies pamlfayement atomique, la microstructure et la nature
des liaisons chimiques. L'état cristallin est cédasé par la présence d’'un réseau périodique
symétrique ou les atomes sont ordonnés. Ce maitihigtie est constitué de plans paralleles et
équidistants : les plans réticulaires (h,kfigure 150.
‘-

n o ,?'\

faisceau /M. interférences

mcident .,

\-
N

faisceau ™,
diffracté >

épaisseur
de couche

d

plans
atomiques

Figure 150 : Schéma du phénomene de diffractioralgmns X, aveé I'angle de Bragg

Un faisceau incident de rayon X peut interagir deecuage électronique des atomes du matériau
étudié. Parmi toutes les interactions possibles,ddfusion élastique » ou « diffusion de Rayleigh

» se montre particulierement intéressante. Damaade d’interaction, les rayons X rebondissent
simplement sur le nuage électronique et sont diffkans toutes les directions en gardant la méme
énergie et la méme longueur d’onde. Si les raydffissds sont en phase, les interférences sont
constructives : les rayons X diffractent et ungecdiffraction apparait. Au contraire, si les rayon
diffusés ne sont pas en phase, il n'y a pas dak{gruit de fond).

Les diffractogrammes sont tracés en irradiant Béxtitlon avec des rayons X de longueur d’onde
A, tout en faisant varier I'angle d’incidenéedu faisceau incident. Les rayons diffractés oatsal
des positions différentes sur le diffractogrammiesgat directement liées aux plans réticulaires de
la structure cristalline. Ce phénoméne de diffoacgst régi par la loi de Braggigure 15] :
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2dsinf = ni
d : la distance inter-réticulaire n : 'ordre de diffraction
0 : 'angle entre le plan atomique et le A : la longueur d’onde des rayons X

faisceau dévié

(001) (101)  (201)

L]

DR

W

Anneaux
de Debye

Déviation 26

Figure 151 : Principe général de la DRX avec l'isdtion de la loi de Bragg

L'indexation des diffractogrammes est réalisé mangaraison avec la base de données JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standard)pdxtir des informations contenues dans
cette base de données, il est possible de déteritorientation préférentielle des matériaux
mais également le pourcentage de chacune des grapessence lorsqu’il y a lieu.

L’'appareil utilisé lors de cette étude est un app&8 Advance Bruker®.

I1l. Mesures de viscosité

Il existe de nombreux viscosimetres cinématiquegslément appelés a gravité) comme le
consistometre de Bostwick, la coupe d’écoulementjidcosimétre a bille, les viscosimeétres
capillaires, le viscosimetre de Laray,...

Lors de ces travaux, un viscosimetre de type eaglla été utilisé. Son principe de
fonctionnement repose sur la mesure du temps déwmunt d'un liquide de viscosité donné
dans un capillaire de diametre choisi en fonctiersa viscosité (Figure 152). Son application
est basée sur I'équation de Poiseuille permettamciattuler la viscosité d’un fluide s’écoulant
dans un tube capillaire :

TR*AP
80L

U':

R : le rayon du tube (m)
AP : la chute de pression le long du tube Q : le débit volumique du fluide (hs?)

(Pa) L : la longueur du tube (m)

-250-



Annexe 1 : Techniques de caractérisation

Cependant il est nécessaire d’introduire des tenogsctifs permettant de prendre en compte
la variation d’énergie cinétique ainsi que lestsffius aux extrémités du capillaire. L’équation
devient alors :

_ ma*AP mpQ
- 8Q(L +na) 8u(L+na)

u

Ou n et m sont respectivement les facteurs cofsetgxtrémité et d’énergie cinétique.
Cette équation s’applique uniqguement lorsque :

* le capillaire est droit et de section circulaireieiforme

* le fluide est newtonien et incompressible

» latempérature et la pression du fluide sont mairgs constantes
» la vitesse du fluide est constante et suit uneiligton parabolique
» I'écoulement est laminaire.

Ry

Figure 152 : Schéma et photographie d'un viscosienépillaire (viscosimetre de Ubbelohde)

V. Mesures rugosimeétriques

La rugosité est I'un des « défauts » de forme qui @tre introduite pendant la fabrication d’'un
objet métallique. Elle s’ajoute a d’autres impetif@ts pouvant étre relevées sur une surface
finie, telles que :

» L’erreur de forme, qui entraine des écarts de gratahgueurs d’'ondes par rapport a la
surface nominale.
» La texture, qui est une combinaison d’écarts dguenrs d’ondes assez petites de la
surface par rapport a la surface nominale. Elleprend :
0 La rugosité, composée des plus fines irrégulafiésplus petites longueurs
d’'onde) ;
-251-



Annexe 1 : Techniques de caractérisation

o L’ondulation, qui est une erreur située en termedotigueur d’onde entre la
rugosité et I'erreur de forme ;

o L’orientation, qui se référe a la direction prédoamite de la texture de la
surface. Cette orientation se présente sous fommstries directionnelles en
travers de la piece.

La rugosité d'une surface peut étre caractérisée différentes méthodes telles que la
profilométrie mécanique, la profilométrie optiqua encore la microscopie électronique a
balayage.

De nombreuses formules ont été mises au poindastimer la rugosité d’'une surface par le
passé [1,2]. Une norme (ISO 4287) regroupe mainteles parametres conventionnels de
rugosité. Seul un petit nombre de ces paramétte®esamment utilisé pour caractériser I'état
de surface des pieces métalliques. Nous trouvangpdeametres Ra (Arithmetic Average
Roughness), Rg (Root-Mean-Square Roughness) oueeReo la hauteur maximale du profil.

Ce sont ces paramétres qui seront utilisés locedéravaux.

Les parametres Ra et Rq se calculent & partir gfofil grace aux équations ci-dessous.

1 _ 1 _
R, =7Xlz - 2| Ry = sz(L)|Z—Z|2

L correspond au nombre de points du profil, Z ebnt respectivement les altitudes courante et
moyenne de ses points. lls traduisent I'écart maeprofil par rapport a un plan neutre. Ce
sont les aires représentées en bleu sur la Figse 1

Figure 153 : Représentation schématique du caleslghrameétres conventionnels de rugosité Ra ouuRgpdofil donné [3]

Il est impératif de noter que dans certains caflifation de ces parameétres a conduit a des
erreurs d’interprétation [4]. En effet, deux morfdgies de rugosité de surface trés différentes
peuvent posséder la méme valeur de Ra ou de Raré-1%4). Ce probleme peut étre attribué
a plusieurs raisons. La premiere source d’erreut peovenir du fait que le calcul de ces
parameétres conventionnels est mené sur un uniafié g rugosité qui est, par hypothese,
censé étre représentatif de toute la surface awalynsuite, La méthode de calcul de ces
parametres donne un poids tres important a 'aogeitde la rugosité au détriment de la
morphologie de la distribution des motifs de ruggasCes parameétres de rugosité sont tres
sensibles aux changements brusques de variatiomoftilu
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Mvawiaawivaiiaswviiasaa g
A VAT AUV ARY, VN

TN
el i

Figure 154 : Schéma de quatre profils possédaniéane valeur de Ra [4]

Cependant pour cette étude, ces parameétres seralgs@s mais afin d’obtenir des mesures
représentatives de I'état de surface des echamgitudiés, deux techniques complémentaires
seront utilisées : la profilométrie mécanique emigroscopie a force atomique (AFM). La
premiere permet d’étudier la macro-rugosité deswétilions et la seconde concerne la micro-
rugosité de ce dernier.

2. La profilométrie optique

Ce type de profilométre permet d’évaluer la rugodi surface d’échantillon avec une hauteur
d’échantillon varie d’'une dizaine de nanomeétresrani sur des distances maximales d’environ
5cm.

Le profilométre mécanique utilisé lors de cettalétast un appareil Dektak 150 de la marque
Veeco®. Le systeme est composé d'une plateformagtéant le déplacement de I'échantillon
a analyser dans deux directions et d’'un systemé@silisation/numérisation permettant de
positionner la pointe du stylet sur I'échantillomfdcon trés précise puis de lancer I'acquisition.

Les mesures de profils de surface sont effectuéss ian stylet a pointe diamant, de rayon de
courbure de 2,5 um. La précision de la mesureastibn du choix du stylet et différents poids

compris entre 3 mg et 15 mg peuvent étre impodéspainte selon la nature du matériau,

permettant ainsi le profilage de surfaces plus oinsndures. Un boitier en acrylique protege
I'échantillon de I'environnement et la zone de misaéon des influences extérieures telles que
le bruit, les vibrations, la poussiére, les cowsatvir...

Figure 155 : Profilométre mécanique Veeco Dektalk 15

Le profil est obtenu en déplacant un stylet swuldace de I'échantillon.
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3. La microscopie a force atomique (AEM)

La microscopie a force atomique (AFM), développed @85 par G. Binnig, C.F. Quate et C.
Gerber [5], est une technique d’'imagerie a balaylgsonde qui permet de cartographier les
interactions entre une pointe fine et une surfaeeprincipe de fonctionnement de 'AFM
(Figure 156) est lié a un levier souple (égalenm@mmeé cantilever) au bout duquel se trouve
une pointe nanométrique. Pour effectuer la medaré&vier est approché de la surface de
I’échantillon, sous I'effet des interactions poudtehantillon, le levier se tord et la déflexion de
son extrémité est mesurée par un systeme de aéteqtique. Le faisceau laser est réfléchit
sur le levier, s’écartant plus ou moins du centuma photodiode a quatre quadrants [6]. La
mesure de la déflexion du lever (utilisé dans samaine élastique) revient a mesurer la force
appliquée sur la surface par la pointe (et vicesajerEn ajustant la distance entre la pointe et
I’échantillon, il est possible d’enregistrer lesaojements de distance au cours du balayage :
une image topographique de I'échantillon est abbitenue.

DFL signal —l

Topographic
Regulation

Régulation (z)

Force (Z)T
|

i, Echantillon étudié ’
Balayage (x, y)

Figure 156 : Principe de fonctionnement d’'un AFM.force appliquée sur le levier est traduite emaigglectrique par la
mesure de la déflexion sur une photodiode quateglgants, cela permet de garder la distance entnedmte et la surface
constante et ainsi obtenir une cartographie deudace [7]

Dans le mode présenté précédemment, la point@estacnment en contact avec la surface, ce
mode de microscopie AFM est appelé « mode contacest ce dernier qui a été utilisé dans
ces travaux.

Il existe également un autre mode d'utilisationed@p< mode tapping » ou mode oscillant [8].
Il utilise une excitation mécanique alternative faii osciller le cantilever et permet de moins
abimer les surfaces étudiées et les pointes @ilisé

La résolution des images obtenues est fonction dhamd nombre de parametres (forme et
nature de pointe, vitesse de balayage, portéeodessfd'interaction).
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Pour ces travaux, un microscope Nano-Observer @it@ utilisé et 'ensemble des conditions
expérimentales utilisées ont été détaillées poarcwhe des études réalisées. Les images
obtenues par AFM ont ensuite été traitées a I'didéogiciel Mountains Map™ de la société
Digital Surf®.

Pour les mesures AFM, les parametres de rugosiénod a la suite de I'analyse sont des Sa,
Sq et Sz. Ces parametres sont similaires aux RagtRRg présentés précédemment exceptés
gu’ils ne concernent plus une seule ligne (prafiledimensions) mais une surface. Ainsi, les

parametres de rugosité suivants peuvent étre défini

* le Sa donne la moyenne arithmétique de la différetechauteur de chacun des points
par rapport au plan moyen de la surface

» le Sqreprésente la valeur de la moyenne quadeadigsi valeurs dans la zone de mesure.
Il équivaut a I'écart-type des hauteurs.

» enfin, le Sz est défini comme la somme de la valeunauteur de créte maximale et de
profondeur de creux la plus grande dans la zordésu

V. La microscopie électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) pedi&ttidier la morphologie de surface des

revétements, c’est actuellement la technique lapiilisée en matiére d’analyse topographique
a I’échelle microscopique. Couplée a la microsoetle,permet d’obtenir des informations sur

la topographie et la composition chimique des étilhams.

Le microscope électronique a balayage est compasécednon a électrons, de lentilles, d'une
bobine de déflexion et de trois détecteurs. Le sanélectrons permet de générer le faisceau
incident jusqu’a I'échantillon, ce dernier est flim& par le biais des lentilles. La bobine de
déflexion impose au faisceau un balayage par liguesessives. Les détecteurs permettent
d’accéder a différentes informations données pachhntillon. 1l s’agit par exemple d’'un
détecteur d’électrons secondaires, d’électronsdiéfusés et de rayons X.

Le fonctionnement du microscope électronique aylagla est basé sur I'interaction du faisceau
d’électrons incident avec I'échantillon. Les éleas incidents péneétrent dans le matériau en
fonction du numéro atomique moyen de I'échantiktrde I'énergie des électrons incidents.

Suite a cette irradiation, il se produit une séléeréactions pouvant conduire entre autres a
I’émission d’électrons secondaires et d’électrarisordiffusés.

L'analyse des électrons secondaires émis aprésdtiten du faisceau d’électrons primaires

avec la matiere informent sur la topographie dehiédntillon. Ces électrons possedent une faible
énergie (environ 50 eV) et proviennent des coushesrficielles de la surface (10 nm), pour

cette raison, ils sont tres sensibles aux variataun profil de surface et permettent d’obtenir

une cartographie détaillée de la morphologie deSteenents.
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Les électrons rétro-diffusés sont émis lors delkston entre un électron incident et un atome
de I'échantillon. lls peuvent provenir d’'une grarmmefondeur du fait de leur forte énergie et
iIs permettent une meilleure résolution lors derdaonstruction de I'image. De plus, ces
électrons sont sensibles au numéro atomique degeatoonstituant I'échantillon.

Les MEB utilisés sont les microscodesvironmental FEI Quanta 450®Jde l'institut Femto

ST etJEOL JSM-5510L® de l'institut UTINAM. L’énergie du faisceau d’éleons primaires
était de 24 kV. Les images ont été réalisées erematlectrons secondaires » et également en
mode « électrons rétro-diffusés » pour des graamsisats x 500, x 1000, x 2000 et x 5000.
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Annexe 2 : Essais préliminaires d’électropolissamess
ultrasons

Les conditions expérimentales utilisées dans lagraphe 1V.2. du Chapitre 1V ont été définies
en effectuant des essais préliminaires avec unengathe densités de courant plus importantes.

Tableau 65 : Parametres expérimentaux utilisés pesressais d'électropolissage et masse dissouie gmcune des
conditions

Temps de | Distance entre| Masse
Echantillon d’aMi(:gt(ieon AI\D/cDr(r-ljZ polis_sage les électrodes| dissoute
9 (Aem?) 1 (min) (cm) ©
1 Sans US 0,6 10 7,5 0,3055%
2 Sans US 0,6 10 4,5 0,3255%
3 Sans US 0,6 10 10 0,2501
4 Sans US 0,8 10 7,5 0,4244
5 Sans US 0,7 10 7,5 0,316%
6 Sans US 0,7 10 4,5 0,2885%
7 Sans US 0,7 10 10 0,2999
8 Sans US 0,7 10 6 0,2884
9 Sans US 0,5 10 7,5 0,209¢
10 Sans US 0,7 10 9 0,2510
11 Sans US 0,6 10 6 0,2453
12 Sans US 0,7 20 7,5 0,4750
13 Sans US 0,6 20 7,5 0,4411
14 Sans US 0,7 20 6,5 0,4031
15 Sans US 0,7 20 6,5 0,5194
16 Avec US 0,7 10 7,5 0,2930
17 Avec US 0,7 10 10,5 0,2894
18 Avec US 0,7 10 16 0,2069
19 Sicchagpe 0,7 10 16 0,2737
20 A‘é%‘:o/tj S| 07 10 16 0,4010
21 Avec US 0,6 10 16 0,5911
22 Avec US 0,7 20 16 0,5363
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Annexe 2 : Essais préliminaires d’électropolissagas ultrasons

Figure 157 : Aspect visuel des plagues d'acier ydable 316L de fonderie apres électropolissage demsonditions
présentées dans le Tableau 65, traitées dans lengélacide phosphorique et acide sulfurique a 7Gi@ siltrasons
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Annexe 2 : Essais préliminaires d’électropolissagas ultrasons

Figure 158 : Aspect visuel des plaques d'acier ydable 316L de fonderie apreés électropolissage demsconditions
présentées dans le Tableau 65, traitées dans lengélacide phosphorique et acide sulfurique a 70/ ailtrasons

A partir de I'analyse des échantillons présentésdes Figures 157 et 158, il apparait que la
gamme la plus adaptée au polissage des plaqueseeinaxydables 316L est située entre 0,5

et 0,7 A/cmz2, Ce sont ces parameétres qui serdigasgtiors de I'étude présentée dans le Chapitre
V.
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Annexe 3 : Analyses par AFM in situ

Annexe 3 : Analyses par AFM in situ

L’'analyse par microscopie AFM in situ de I'évolutide la surface d’acier inoxydable 316L de

fonderie en milieu ChCI-EG a donné lieu a de nombressais afin d’obtenir des images

représentatives du procédé. Comme décrit dansdgghe IV du Chapitre V, cette technique
est délicate a mettre en ceuvre notamment a causdidu concentré dans lequel les mesures
sont réalisées mais également puisque I'échelteatrire est faible (ici 35 pm?).

La Figure 159 présente une autre série de mesfaetigfe dans les mémes conditions que
celles décrites dans le Chapitre V.
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Figure 159 : Evolution au cours du temps des imag@enues par microscopie AFM in situ de la surfdeeier inoxydable
316L de fonderie lors de I'électropolissage en@nilDES (ChCI-EG) a 35°C

Cette figure met en évidence une diminution dedgsité de surface notamment due au lissage
de cette derniere. Il apparait également en obseleaolution de I'échelle des images, qu’aux
premiers instants du phénomene (apres 100 s desagé), la rugosité augmente fortement par
rapport a l'initiale. Ensuite les stries de polgsaisparaissent complétement apres 300 s puis
la surface devient de plus en plus lisse jusqu@s0u I'expérience a été arrétée.

Les résultats obtenus ici, confirment ceux présedéds le Chapitre V.
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Titre : Etude de I'électropolissage d'alliages horlogessissde fabrication additive en milieu
aqueux et solvant non-conventionnel

Mots clés :Electropolissage, Electrochimie, Caractérisatiersarface, Fabrication Additive.
Résumé : Ce travail de thése s’inscrit dans l&brication sur I'aptitude a I'électropolissage. U
cadre du projet « MOMEQA » dont I'objectif estlispositif spécialement concu a également
le soutien a [linnovation dans [lindustrigpermis de faire varier les conditions
horlogére en Franche-Comté. La premiéhgdrodynamiques et d’appliquer des ultrasons,
impression visuelle conditionne notre relation €n vue d’optimiser I'agitation. L’obtention d'ung
I'objet, c’est pourquoi une finition soignée edinition poli miroir sur des carrures de montres|a
primordiale. L'électropolissage est un procédalidé la conception du pilote. Enfin, I'usag
de dissolution électrochimique permettant dBun électrolyte moins nocif que les mélanges
réduire la rugosité de surface d’'un objet. La pied&cides, le Deep Eutectic Solvent constitué d’un
traitée constitue l'anode dans une celluleélange de chlorure de choline et d'éthyléne
d’électrolyse. La premiére partie de I'étude egtycol se montre prometteur. L'utilisation de cg
consacrée aux laitons et a l'acier inoxydabsmlvant non-conventionnel permet d'utiliser des
316L. Une étude électrochimique préliminairetachniques d’analyses de surface impraticables
permis de définir les conditions optimalem-situ en milieu trés corrosif, tel que I'AFM.
d’électropolissage pour chaque matériau Einalement, un modéle décrivant les mécanismes
milieu. La suite de I'étude a été dédiée a I'étudiéelectropolissage de l'acier inoxydable 316L
des comportements des aciers inoxydables 31dins les deux milieux a été proposé, qui permet
de fonderie comme de fabrication additive, aftme bonne simulation des résultats de
de mettre en évidence l'influence du procédé dgpectroscopie d'impédance électrochimique.
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Title : Electropolishing of additively manufactured watcltking alloys in aqueous and ioni
solvent

Keywords : Electropolishing, Electrochemistry, Surface chagzation, Additive Manufacturing.
Abstract: This work is part of the projectthe study was restricted to both cast and additive
"MOMEQA" whose main purpose is to suppornanufacturing 316L stainless steels, in order t
innovation in watchmaking industry in Franchddentify the influence of manufacturing process
Comté. For high-end pieces, the first visuah the electropolishing ability. To meet the
impression is crucial and that is why a negtoject requirements, a pilot cell dedicated tqg
finishing is required. This is achieved byarge area parts was designed and built. The aim
electropolishing, which consists in anvas to study the scale-up as well as the effects
electrochemical dissolution process that enablafsworkpieces shape. The outcome of this study
surface roughness reduction. Although it isas the realization of a mirror finish on a watch
present in several applications, fundamenwibl, allowing validation of the pilot-cell design.
mechanisms of electrochemical polishinghe last part of our study consists in replicating
remain poorly understood and tailoring thihe process in a less harmful electrolyte, a green
process to additive manufacturing parts is in éelvent (Deep Eutectic Solvent), made by a
early stages. The first part of the study iwixture of choline chloride and ethylene glycol.
dedicated to brass and 316L stainless steBhis allows successful electropolishing,
Basic electrolytic baths @O, for brasses andcompatible with an industrial application.
a HPQ/ H,SO, mixture for 316L stainlessMoreover, it makes possible in-situ AFM
steel) are used as references. A preliminaneasurements, impossible in highly corrosive
electrochemical study allows the determinatiaectrolytes. Finally, a  model for
of optimal electropolishing conditions for eacklectropolishing mechanism in the case of 316L
material and medium. A special attention hasainless steel was proposed for both mediz
been paid to characterization methods, suchad®wing a good simulation of electrochemical
micro-roughness, brightness, microstructurenpedance spectroscopy behaviour.

texture and corrosion resistance. Subsequently,
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