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Introduction générale

Depuis une vingtaine d’année |'électronique a été progressivement introduite dans les véhicules
commerciaux. Déja en 2003 on prévoyait qu’en 2007 le contenu électronique d'un véhicule atteindrait
le tiers du co(t total de fabrication, dépassant méme la partie mécanique [1]. Cette introduction a fait
suite a I’évolution des exigences en matiere de normalisation (antipollution et sécurité), de tracabilité,
mais également de marketing. La technologie des freins automobiles n’a pas échappé a cette tendance
et le frein de parking a évolué de la commande mécanique a la commande hydraulique puis électrique

(EPB pour Electrical Parking Brake) [2].

A ces changements, s’ajoute celle des matériaux de frictions (i.e. les patins). En effet, ces derniers n’ont
cessé d’étre améliorés pour répondre a des criteres de performances et environnementaux.
L'interdiction de I'amiante a partir des années 1980-1990 aux Etats-Unis (en France I'amiante n'est
interdit que depuis 1997 [3] et depuis 2005 en Europe [4]), et son remplacement progressif par
d’autres matériaux en est un exemple particulierement marquant [5]. Aujourd’hui, les patins peuvent
contenir plus de dix constituants [6], [7] dont des métaux tels que I'acier [8] ou le cuivre [9]. Ainsi, le
couple formé par le disque en fonte et le patin constitue un systéeme complexe dont le comportement

mécanique est tres étudié mais dont la réactivité est mal connue.

Dans ce contexte, on a observé ces derniéres années une augmentation de la fréquence des cas de
stiction. Ce phénomene se traduit a I'interface disque-patin de frein par 'adhésion du patin au disque
lors d’un serrage suffisamment long du frein de parking. Les mécanismes a I'origine de ce phénoméne
sont, a ce jour, largement inexpliqués et la littérature concernant ce sujet est peu abondante [10]—
[13]. Cependant, a partir d’observations effectuées sur des surfaces de couples disque-patin ayant subi
une stiction, I’'hypothese selon laquelle la corrosion du disque serait a I'origine de ce phénoméne a été
privilégiée. Plus précisément, les oxydes de fer produits a I'interface disque-patin pourraient, du fait
de I'espace confiné, s’incruster dans les pores du matériau de friction et ainsi créer des liaisons assez

fortes pour que le patin adhere au disque.

Les cas de stiction plus fréquents seraient liés, pour certains auteurs, aux pressions plus élevées
produites par le frein de parking a commande électrique, comparées a celles d’un frein de parking a
commande mécanique ou hydraulique [13]. De plus, d’autres auteurs ont considéré que la présence
de fibres d’acier [11] ou de cuivre [14] dans le patin peut accélérer la corrosion du fer présent dans le

disque.



La corrosion du disque au contact du patin peut étre comparée aux situations de corrosion sous
confinement pour lesquelles le volume de la couche d’électrolyte est trés restreint (couche mince),
comparé a la surface métallique exposée. D'autres exemples de telles situations se rencontrent par
exemple dans la corrosion atmosphérique, la corrosion sous des revétements ou encore la corrosion

caverneuse.

Dans de tels milieux confinés, les cinétiques de corrosion peuvent étre tres différentes de celles
observées dans des conditions de plein bain ou le volume d'électrolyte est considéré comme
pratiquement infini. De plus, les processus de corrosion peuvent dépendre de I’épaisseur de la couche
mince d’électrolyte [15]. Bien qu'encore incomplétement compris, I'effet du confinement est
généralement attribué aux caractéristiques du transport de matiére dans la couche mince [16], c’est-
a-dire une limitation de I'apport des réactifs depuis I'extérieur vers l'intérieur de la couche mince et
de I'évacuation des produits de corrosion vers I'extérieur. Le confinement d'un milieu est donc
susceptible d'influencer largement la composition locale de I'électrolyte et donc les mécanismes et la

vitesse de corrosion ainsi que la nature des produits de corrosion.

La littérature traitant du phénomeéne de stiction est peu abondante et ces publications ne prennent
pas en compte |'effet du confinement sur le phénomene de stiction. Dans ce contexte, le but de ce
travail de these est d’améliorer la compréhension du phénomeéne de stiction en proposant des
modeles de corrosion du disque en contact avec le patin en présence d’une couche mince d’électrolyte
et proposer un critére qui permette de prédire I'apparition de stiction ou non entre un couple disque-
patin. De facon plus générale, ce travail a également pour but de contribuer a une meilleure
compréhension des mécanismes de corrosion en milieu confiné en utilisant I'électrochimie et plus

particulierement la spectroscopie d’impédance.

Le présent manuscrit se divise en cing chapitres. Dans le premier, le contexte scientifique et industriel
dans lequel s’inscrit cette étude et les résultats des recherches bibliographiques menées seront
présentés. Le deuxiéme chapitre décrira les techniques expérimentales utilisées pour I'étude des
phénoménes de corrosion des couples disque-patin. Les grandes lignes du comportement
électrochimique seront présentées dans le troisieme chapitre et sur cette base un critére de sensibilité
de couples disque-patin a la stiction sera proposé. L'étude mécanistique plus poussée des phénomeénes
de corrosion a l'interface disque-patin fera I'objet du quatrieme chapitre. Enfin, dans le cinquieme
chapitre, seront présentés les résultats de I'étude de I'effet de la pression sur les phénomeénes de

corrosion du couple disque-patin.



Chapitre | - La stiction d’un
couple disque/garniture de
friction — Etude
bibliographique



1. Présentation du phénomene de stiction

Le terme de stiction est formé de deux mots qui sont static et friction [17] (ou stick et friction [18]). Il
est utilisé dans plusieurs domaines comme par exemple pour la sauvegarde de données informatiques
[19], les microsysteémes électroniques [20], les valves [21], etc. Dans ces domaines la stiction est définie
comme étant le seuil de force tangentielle qu’il est nécessaire d’appliquer sur un objet solide « A » en
contact avec un autre objet solide « B » pour permettre le mouvement relatif du premier objet solide

« A»[18], [22].

Les mécanismes a l'origine de ce phénomene ont été largement discutés dans les domaines de la
sauvegarde des données informatique (téte de lecture dans les disques durs) et des microsystémes
électroniques (accélérometres, capteurs de pression...) [19], [22]-[24]. En effet, I'origine de ces forces
de stiction est attribuée a la présence de lubrifiants liquides et d’humidité adsorbés a l'interface de
deux objets solides en contact. La Figure 1.1 présente le schéma de I'aspérité d’un solide « A » en
contact avec un solide « B ». A l'interface de ces deux objets, 'lhumidité (condensation capillaire),

permet leur stiction.

Dans le cas d’une téte de lecture en contact avec un disque dur, Homola et al. [19] proposent de décrire

cette force de stiction (Fs), d’apreés les analyses de Matthewson [25], par :
F= u(Fn+P)+ F, (I.1)

Ou u est le coefficient de friction statique, P, la force appliquée sur I'objet en mouvement, Fr, la force

du ménisque et F,, la force due a la viscosité du liquide.

Les tétes de lecture possédent une surface de contact de I’ordre du mm? les valeurs de la force stiction

sont de 'ordre de 1 N [26].

Humidite
adsorbée \ ‘W
- Solide "B" 5,0 Angle
%///f’f//// . gndniac-t

Figure 1.1 : Condensation capillaire entre une aspérité sphérique et substrat plat [19].



Dans le cas des freins automobiles, le phénomeéne de stiction se produit a I'interface disque-patin de
frein et se traduit par I'adhésion du patin au disque lors du serrage du frein de parking. La surface du
patin est de quelques dizaines de cm? et les forces de stiction mesurées dans la majorité des cas varient
de quelques centaines de N a quelques milliers de N [27]. Cette force nécessite alors des efforts
importants pour le décollement du patin et peut générer dans certains cas une immobilisation
temporaire du véhicule et/ou des arrachements de matiére au niveau du patin. La Figure 1.2 montre
I’empreinte laissée par un patin sur un disque ayant subis une stiction. Une partie du matériau de
friction (patin) est arrachée et reste collée au disque, sur lequel nous pouvons observer la corrosion

de sa surface.

Matiére arrachée du Partie du matériau de friction
matériau de friction restée ayant subi un arrachement
collée au disaue de matiere

Partie du disque

corrodée

Empreinte du
patin

Figure 1.2 : (a) Empreinte du patin apreés stiction sur disque corrodé et matiere arrachée du patin collée au disque.
(b) Patin ayant subi le phénoméne de stiction. Une partie du patin, arrachée est resté collé au disque [190].

Les mécanismes a I'origine de ce phénomeéne dans les freins automobiles sont, a ce jour, inexpliqués
et la littérature concernant ce sujet est peu abondante [10]-[13]. Toutefois, lors d’études précédentes
réalisées par CBI [28] et par I'un de ses fournisseurs de patins [29], les analyses de la surface d’un patin
ayant subi une stiction, ont montré la présence d’oxydes de fer provenant de la corrosion du fer
présent dans le disque de frein. L’hypothése selon laquelle la corrosion du disque serait a I'origine de
ce phénomeéne est, de ce fait, privilégiée. Les oxydes de fer produits a l'interface disque-patin
pourraient, du fait de I'espace confiné, s’incruster dans les pores du matériau de friction et ainsi créer
des liaisons assez fortes pour que le patin adhere au disque. C’est d’ailleurs une analyse partagée par

de nombreux auteurs ayant traité ce sujet [10]-[13].

La fréquence d’apparition et I'intensité du phénomeéne de stiction dépendent du comportement
électrochimique (corrosion) du disque et du patin. Ce comportement dépend a son tour de plusieurs

parametres, dont la composition des patins, des disques ainsi que d’autres propriétés physico-

6



chimiques (porosité, état de surface..). Il peut également dépendre de parametres tels que
I’environnement extérieur (humidité, oxygene, pH, sels utilisés sur les routes...). De ce fait, il nous
semble nécessaire de nous attarder d’abord sur la composition des disques et des freins, pour ensuite

discuter de l'influence des autres parameétres sur leur comportement électrochimique et en stiction.

2. Composition d’un frein automobile

L'utilité premiere d’'un frein, quel que soit son domaine d’application (automobile, aviation,
ferroviaire...), est de ralentir un corps en mouvement, de I'arréter ou de le maintenir immobile
(stationnement). Il existe plusieurs technologies de freins, dont celle qui nous concerne dans ce travail,
a savoir, celle transformant idéalement I'énergie cinétique en chaleur par frottement entre deux

solides.

Dans le domaine automobile, ce couple de solides est constitué soit, d’un disque et des plaquettes ou
patins (frein a disque), soit d’un cylindre creux et des segments (frein a tambour). Actuellement le
couple de friction tambour/segments n’est plus monté qu’a I'arriére du véhicule, tandis que le couple
patin/disque peut étre monté a I'avant comme a I'arriére [30]. On note cependant gu’actuellement le
frein a tambour tend de plus en plus a étre remplacé par le frein a disque, notamment pour des raisons
de performance et de sécurité [31]. Dans ce qui suit nous nous limitons uniquement a la présentation

du couple de friction patin/disque.

2.1, Le disque de frein

Lors du freinage, le frottement entre la surface du patin et la surface du disque appelée piste de
frottement (Figure 1.3), produit de la chaleur qu’il est nécessaire de dissiper le plus rapidement
possible, la température a la surface du disque pouvant atteindre 500°C [32]. De plus, le patin et le
disque subissent au moment du freinage des efforts de flexion, de compression et une certaine usure
[33]. Le matériau composant le disque de frein, doit alors résister a ces différentes sollicitations, dans

le but d’assurer le meilleur freinage qui soit et ce, d’une maniere durable.

Depuis son apparition sur les véhicules de tourisme, au milieu du siecle dernier, le disque de frein
(Figure 1.3), composé de fonte grise moulée (fonte a graphite lamellaire), n’a vu sa composition

changer que tres peu [34].



Piste de frottement

Figure 1.3 : Disque de frein en fonte grise [191].
Sur la Figure 1.4 représentant la micrographie d’une fonte grise, il est possible d’observer le graphite

en lamelles, inclus dans une matrice perlitique, c’est-a-dire, un mélange de ferrite (phase a) et de
cémentite (FesC) (Figure 1.5). En plus de ces principales phases, la fonte grise peut contenir des
eutectiques phosphoreux et des sulfures de manganése [35] facilement identifiables sur la

micrographie de la Figure 1.4.

Lamelles de graphite |

Matrice perlitique |

Eutectique phosphoreux |

Sulfure de manganése |

Hormis le fer et le carbone, quatre autres éléments entrent principalement dans la composition de la
fonte grise : le silicium (1 a 3 % en masse), le manganése (0,1 a 1 %), le soufre (< 0,15 %) et le phosphore
(< 1,3 %). La concentration élevée de silicium fait qu’en réalité, les fontes sont des alliages fer-carbone-
silicium. La composition de la fonte compte également des éléments a I'état de traces, parfois
volontairement ajoutés. lls peuvent étre utiles, nocifs ou sans effet identifié selon la qualité de la fonte

recherchée ; les principaux de ces éléments sont le nickel, le chrome, le molybdéne, le cuivre, I'étain,

le vanadium et I'aluminium [35].
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Figure 1.5 : Diagramme d'équilibre Fer-Carbone [192].

La fonte utilisée pour la fabrication de disques de frein chez CBI/Hitachi peut avoir plusieurs

spécifications parmi lesquelles on peut citer les fontes GG 25, GG 15 HC ou GG 12 HC dont les

compositions sont décrites dans le Tableau I.1.

Tableau I.1 - Spécification des fontes utilisées a CBI/Hitachi.

TYPES DE FONTE
GG 25 GG 15 HC GG 12 HC
Eléments
% MIN | % MAX | % MIN | % MAX | % MIN | % MAX
C 3,2 3,6 3,6 3,9 3,8 4,1
Si 1,8 2,4 1,6 2,2 1,6 2,2
Mn 0,5 0,9 0,5 0,9 0,5 0,9
S - 0,15 - 0,15 - 0,15
P - 0,12 - 0,12 - 0,12
Cr - 0,35 - 0,35 - 0,35
Cu - 0,6 - 0,6 - 0,6
Céq 3,8 4,4 4,1 4,6 4,3 4,8

Afin de caractériser la composition de la fonte par rapport a la composition eutectique, en se référant
au systéme fer-carbone (Figure 1.5), on utilise la norme dite « carbone équivalent ». Celle-ci tient

compte de la teneur de la fonte en carbone et en silicium et est calculée selon la relation :



1 .
Céq=C+ §Sl (12)
Dans laquelle C et Si sont les teneurs pondérales du carbone et du silicium respectivement.

Si Csq vaut environ 4,3 %, la fonte est eutectique, tandis que si C¢q est inférieur a 4,3 %, la fonte est
hypo-eutectique et sa résistance mécanique tend a étre plus élevée. Dans le domaine des freins
automobiles, les fontes sont principalement de composition hypo-eutectique ou eutectique [36]. De
plus, les propriétés mécaniques des fontes, telles que son élasticité et sa résistance a |'usure,
dépendent de la microstructure du graphite (dimension et répartition des lamelles), laquelle dépend
de la teneur en C, en Si et de la vitesse de refroidissement de la coulée [37]. Cette microstructure est

décrite par analyse visuelle comparative telle que celle préconisée par la norme 1SO-945-11,

2.2. Le patin
Le disque étant solidaire du moyeu, c’est le patin qui vient presser le disque lors du freinage (Figure
1.6). A ce jour, on ne trouve dans le domaine automobile que le patin « partiel ». Ce type de patin ne
recouvre qu’une portion restreinte de la piste de frottement du disque (environ 10 a 15% [38]), ce qui

permet une meilleure évacuation de la chaleur [33].

moyeu de roue

Plaquette de frein

Rotor (disque)

Figure 1.6 : Systeme de freinage automobile [193].

Lors du passage du disque sur le patin, ce dernier doit subir une usure faible et constante sur
I’ensemble de sa surface [33]. Cette condition détermine la forme, les dimensions du patin (Figure 1.7),
ainsi que les matériaux qui le composent. En plus de ce critére, le patin doit avoir un coefficient de
frottement constant. En moyenne, ce coefficient est égal a environ 0,4 sur les véhicules étasuniens et

il dépasse souvent 0,5 sur les véhicules européens [39]. Le patin doit également produire le moins de

1150 945-1:2019 : Microstructure des fontes — Partie 1: Classification du graphite par analyse visuelle
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bruits et de vibrations possibles [40]. Ces propriétés doivent étre stables sous différentes sollicitations :

basse et haute températures, forte pression, humidité, etc. [41].

2cm
—

Figure 1.7 : Coupe horizontale d’un patin commercial - a - Matériau de friction : I'élément qui entre en
friction avec la surface du disque - b - Sous-couche : couche de matériau de friction avec une teneur en
résine plus élevée. Elle assure une meilleure adhésion avec le Back-plate et réduit le transfert de chaleur
vers le liquide de frein - c - Back-plate : élément d'interface entre I'ensemble matériau de friction/sous-

couche et I’étrier (piston) - d - Shim : Systéme d'amortissement en acier recouvert de caoutchouc pour

atténuer le bruit de freinage [194].

Pour répondre a toutes ces contraintes, le matériau de friction et la sous-couche des patins (parties a
et b de la Figure 1.7) peuvent contenir plus de dix constituants [6], [7] formant ainsi un matériau
composite complexe. Cependant, sa composition exacte, ainsi que les teneurs de ses différents
constituants, ne sont jamais communiquées par les fabricants. De plus, cette composition a souvent
été modifiée au cours des quarante dernieres années, pour diverses raisons liées aux colts de
fabrication, a la disponibilité des matiéres premiéres, aux performances et particulierement pour des
raisons sanitaires ; 'amiante qui représentait I’'un des principaux constituants des patins, a été interdit
a partir des années 1980, 1990 et a été remplacé progressivement par d’autres matériaux [5].
Egalement pour des raisons sanitaires [42], [43], le cuivre dans les patins tend a étre graduellement

remplacé dans certains pays. C’'est le cas, par exemple, de I’Etat de la Californie, aux Etats-Unis [44].

Il existe dans la littérature des études qui fournissent des informations partielles sur la composition du
patin. Ces études décrivent également les réles qu’exercent les différents constituants du patin sur ses
propriétés. On peut alors classer ces constituants, selon leurs réles, en cing catégories différentes [5],

[9], [42] :

1- Les liants (la matrice) : la fonction premiere de ces matériaux, est d’assurer la cohésion de
I’ensemble des constituants du patin [45]. Les liants les plus communément utilisés sont les
résines phénoliques. Selon les types de patin, elles représentent 20 a 40% de leur volume total

[5], [42]. De plus, ces résines sont stables a haute température [9]. Elles influencent également
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le comportement tribologique du matériau de friction en augmentant son coefficient de
frottement [6] et déterminent la porosité du patin [10]. Cette derniére représente environ 5 a
10% du volume total, voire plus dans certains cas [30].

2- Les fibres de renforcement : ces fibres ont pour role essentiel d’améliorer les propriétés
mécaniques de la matrice [46], [47]. Apres I'interdiction des fibres en amiante dans les patins,
des fibres de substitution ont été incorporées dans la composition du patin. On peut classer
ces fibres, selon leur nature, en trois groupes [5], [9], [42], [46] : les fibres organiques, les fibres
inorganiques non métalliques et les fibres métalliques [48]. Elles peuvent également servir a
améliorer les propriétés de conduction thermique du patin [49] ; c’est le cas des fibres
métalliques. Toutefois, la corrosion de ce dernier type de fibres peut étre un inconvénient a

leur utilisation [46].

3- Les modificateurs de friction : les fabricants de patin utilisent ces constituants afin d’atteindre
les propriétés frictionnelles finales du patin en terme d’usure et de coefficient de frottement
[46]. Selon leur nature, les modificateurs de frictions peuvent soit abaisser le coefficient de
frottement (ce sont les lubrifiants) comme par exemple le graphite [50], soit augmenter ce

coefficient (alumine, zircone [9], [50]).

4- Les abrasifs : ces constituants, tels que la zircone [50] ou I'alumine [9] ont pour rdle de
« nettoyer » la surface de frottement [5] en limitant I'accumulation des produits d’usure du
patin sur cette surface [42]. Indirectement, ils améliorent aussi les performances tribologiques

des patins [51].

5- Les charges diverses : ces matériaux, de faibles co(ts, sont ajoutés a la composition globale du
patin pour en augmenter le volume [52], tout en réduisant son prix. lls peuvent aussi venir
renforcer certaines propriétés autres que les propriétés tribologiques du patin, thermiques par

exemple. On les appelle alors, charges fonctionnelles [9], [53].

Le Tableau 1.2 présente un récapitulatif non exhaustif des matériaux qui peuvent constituer un patin.
Ces derniers sont classés selon leurs fonctions. Le tableau montre également que certains constituants

peuvent jouer plusieurs réles lors du freinage et il est possible de les trouver dans plusieurs catégories.
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Tableau 1.2 - Principaux matériaux constituants un patin

Types de Liants Fibres de Modificateurs de | Abrasifs Charges
constituants renforcement friction diverses
Constituants Résines - Aramide - SnS, SnS; - ZrSiO4 - KTiOs [56]
phénoliques [55] (lubrifiants) (Zircon) - BaS04[9]
[54] - Verre [46] [58] [64] - CaCos[9]
Caoutchouc | -  Acier [8] - Graphite - AlOs3[9] - Cu (poudre)
[39] Titanate de (lubrifiant) - SiC[50] [62], [63]
potassium [50] - Mica[50] |- Laiton (Cu-
(KaTiO3)[46], | -  ShaSs - ZrO2[50] Zn)
[56], [57] (lubrifiant) - SiO2 [50] (poudre)
- Cuivre (Cu), [59], [60] - Quartz [65]
laiton  (Cu- | - CuzS, PbS [50] - Mica[9]
Zn) [9] [59] - Vermiculite
- MoS; (9]
(lubrifiant)
[50], [61]
- Cu(poudre)
[62], [63]

2.2.1. Les différents types de patins
L’évolution de la réglementation sanitaire concernant I'amiante et les avancées technologiques dans
le domaine des freins automobiles fait qu’actuellement, il existe au moins trois types de patins [5],
[59], [66], [67]. Cette classification s’articule autour de la nature des matériaux de renforcements

(gu’ils soient sous forme de fibre ou de poudre) composant le patin [8], [9]. On peut alors distinguer :

- Les patins NAO (Non-Asbestos Organics) : les premiers patins présents sur les véhicules de
tourisme, au milieu du siécle dernier, étaient essentiellement composés d’amiante noyé dans une
résine organique [8], [9]. L'utilisation de ce type de patin s’est prolongée jusqu’a son interdiction
graduelle dans les années 1980 et son interdiction compléte dans les années 1990s. Ce n’est alors
que progressivement, qu’on a vu émerger |'utilisation de patins organiques sans amiante (Non
Asbestos Organic - NAO) [68].

L’amiante était présente sous forme de fibres de différentes longueurs, ce qui permettait a ce
matériau de réunir plusieurs propriétés comme le renforcement mécanique, une bonne stabilité

thermique, un coefficient de friction élevée et une bonne résistance a I'usure [9], [59].
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Pour pallier a I'interdiction de I'amiante, il a fallu aux fabricants de patins utiliser plusieurs autres
matériaux afin d’élaborer des patins ayant de bonnes propriétés frictionnelles, mécaniques et
thermiques [5]. On peut alors trouver dans les patins NAO plus d’un constituant ayant comme
fonction le renforcement mécanique du matériau composite [9]. Cependant, on observe une large
utilisation des fibres d’aramide et peu ou pas de fibres en acier dans les patins NAO actuels [66],

[67].

Les patins semi-métalliques (Semi-met) : La production de véhicules plus légers et plus petits, qui
s’est répandue a partir des années 1960 [69], s’est accompagnée de la réduction de la taille des
freins et a eu pour effet d’augmenter les températures atteintes a la surface des disques [59], [70].
On voit alors, en paralléle aux patins en amiante, les patins semi-métalliques étre utilisés pour des
applications a plus haute température [59].

Ces patins peuvent contenir jusqu’a plus de 50% de leur poids en métaux, sous forme de fibres et
poudres de renforcement a base d’acier [45], [68], [71]. De plus, les patins semi-métalliques se
caractérisent par une tres forte teneur en graphite [72].

Cependant, I'utilisation de ce type de patin tend a étre remplacée par les patins NAO, notamment,
du fait de leur co(t supérieur a celui des patins organiques [59], [73].

Les patins low steel et les patins low metal (low met) : I'absence de fibres en acier dans les patins
NAO peut étre un inconvénient dans la mesure ou, ce type de fibres posséde de bonnes propriétés
thermiques [67]. Les patins low steel et les patins low met ont été, a ce titre, commercialisés plus
récemment, afin d’apporter une solution a cet inconvénient.

Dans la majorité des cas, les low steel sont utilisés dans les freins avant des véhicules, tandis que
les low met sont davantage utilisés a I'arriere. Autre différence notable, la teneur totale en
matériaux métalliques est comprise entre 5 et 35% dans les patins low met [74], tandis que les
patins low steel contiennent des fibres en acier a hauteur de 5 a 15% [66] et moins de matériaux

abrasifs que les patins low met [73].
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3. Phénomene de stiction, quelques hypotheses

3.1. Le serrage
Le frein de parking électrique est composé de trois éléments essentiels : un moteur a courant continu,
un systéme vis-écrou et un étrier flottant [2]. La Figure 1.8 montre les forces appliquées sur le patin
lors de I'actionnement du frein de parking. Du fait de la présence d’un espace entre le patin et le disque
lors de I'actionnement du frein de parking, I'opération de serrage s’effectue en deux temps. Dans un
premier temps, la force de serrage (F) est appliquée et I'espace entre le patin et le disque est
mécaniquement supprimé. La force de serrage continue d’étre appliquée jusqu’a un certain seuil de
courant moteur correspondant a une force limite. La force de réaction (F’), perpendiculaire a la surface
de contact, est alors engendrée, entrainant une augmentation soudaine de la force de friction, ce qui

provoque le verrouillage mécanique et la position P est alors conservée.

)
S :
c' '
2 &
F = g !
Patin F’ =
g ; Patin '
- F
-

. ' . Verrouillage mécanique, coupure du courant moteur
Serrage jusqu'a un seuil de La force initiale est F

courant moteur=force F appliquée au contact mais c'est la position P qui est conservée.
Analogie avec un serrage par vis

Figure 1.8 : Schéma montrant les forces appliquées sur le patin lors de I'actionnement du frein de parking.

3.2. Evolution apres le serrage
Avant la mise en fonction du frein de parking, le patin qui est un matériau poreux, peut piéger un
certain volume de solution électrolytique. Cette solution peut contenir des sels tels que le NaCl
(provenant des sels de déneigement [75]) qui peuvent augmenter sa conductivité. A I'arrét du véhicule
et aprés la mise en fonction du frein de parking, le patin est « serré » contre le disque et I'interface
patin-disque est en contact avec le volume d’électrolyte, initialement « emmagasiné » dans le patin.
La corrosion du disque est alors amorcée et s'accompagne d’une accumulation des produits de

corrosion a I'interface du disque.

L’existence d’une zone occluse a l'interface disque-patin occupée par une couche mince d’électrolyte
provoquerait une corrosion par aération différentielle [76], [77] dont la conséquence serait une
redistribution de potentiel s’Taccompagnant d’une redistribution de la réactivité. De plus, le contact
direct des différents matériaux métalliques présents dans le patin et la surface du disque en présence

d’un volume d’électrolyte, pourrait dans ce cas engendrer une corrosion galvanique et une aggravation
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de la dissolution du fer que contient le disque, si toutefois le potentiel de corrosion des métaux du
patin est plus positif que celui du disque. De tels scénarios provoqueraient une exacerbation de la

dissolution du fer et une plus large accumulation des produits de corrosion.

3.3. La stiction

La stiction serait générée par la corrosion du disque et I'occupation de I'espace entre le disque et le
patin par des produits de corrosion qui ont trés généralement un volume nettement supérieur que
celui du métal dont ils sont issus [78]. La Figure 1.9 présente les volumes, rapportés a celui du Fer a,
des principaux produits de corrosion du fer. Certains de ces produits seraient responsables de la
fissuration du béton [79], [80]. Suda et al. [79] ont observé de la Fes04 (magnétite), a-FeOOH (goéthite)

et y-FeOOH (lépidocrocite), tandis que Jaffer and Hansson [80] ont identifié y-Fe,03; (maghémite).

o-Fe :|
FeO
Fea0q4
o-Fes0;
y-Fe0s
8-FeOOH |
0-FeOOH I
y-FeOOH |
B-FeOOH , |
Fe(OH): |
Fe(OH); |
Fe,05.3H,0

o 1 2 3 4 5 6 7

Unité de volume

Figure 1.9 : Comparaison des volumes occupés par les produits de corrosion du fer et celui du fer dont ils
sont issus [195].

La force exercée par la formation de ces produits sous une forme, plus ou moins hydratée, dans un
espace confiné par le verrouillage de la distance disque-patin, pourrait expliquer leur incrustation dans
le matériau du patin et I'établissement d’une liaison mécanique forte responsable de la stiction entre
le disque, auquel ils restent chimiquement liés, et le patin. Dans un document interne [29], le
fournisseur de patin liste les produits de corrosion du disque en fonction du degré de leur adhésion au

matériau du patin (Figure 1.10).

16



Stiction is generates if oxidized species create a
bonding between PAD and ROTOR |
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Figure 1.10 : Les produits de corrosion du disque en fonction du degré de leur adhésion au matériau
du patin [29].

On peut aisément percevoir I'ordre de grandeur des forces mises en jeu en observant les déformations
d’objets métalliques trés robustes, grilles, armatures, rails... par la rouille. Toutefois ces forces n’ont
fait I'objet que de rares tentatives de quantifications scientifiques. Dans le cas de la corrosion sous
contrainte d’aciers inoxydables austénitiques, Pickering et al. ont déterminé que la pression exercée
par les produits de corrosion sur les parois de la fissure du métal est comprise entre environ 28.10° et

48.10° Pa [78].

Plus récemment, dans le domaine du patrimoine, Shahidzadeh-Bonn et al. ont calculé les pressions
exercées par le sulfate de sodium lors de sa cristallisation dans les pores de pierres en gres et ont
obtenu des valeurs égales a environ 1,4.10° Pa. Ces derniéres sont supérieures a la résistance a la

traction de la pierre qui est égale a environ 0,9.10° Pa, ce qui entraine sa rupture [81].

Il apparait donc que la corrosion du disque en fonte et I'accumulation des produits de corrosion a
I'interface patin-disque, jouent un réle essentiel dans le phénoméne de stiction. Il nous semble alors
primordial de nous attacher a la description de la corrosion du fer en milieu chloruré. Il est également
essentiel de s’intéresser a I'influence que pourrait avoir la configuration géométrique du contact

disque-patin sur la corrosion du disque.

4. La stiction des freins : vers un phénomeéne controlé par
I’électrochimie

Etant composé essentiellement d’un alliage de fer-carbone, la corrosion du disque de frein est un

processus électrochimique impliquant deux réactions d’oxydoréduction (Figure 1.11) :
Une réaction anodique qui est la réaction d’oxydation du fer, dont la réaction globale est :

Fe— Fe?t +2e~ (1.3)
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Une réaction cathodique, qui en milieu neutre est la réaction de réduction de I'oxygene :
0, +4e~ +2H,0 - 40H~ (1.4)
Si I'oxygéne fait défaut, on observe la réduction de I'eau :

2H,0 +2e~ - 20H™ + H, (l.5)

2+ 3+
Fe donne Fe
Il'y a formation d’un

oxyde (Fe O,) Goutte d’eau

O2 est réduit dans les

y— Fe** (aq)
zones cathodiques \& V—

Cathode

Disque de Fe s’oxyde dans les
frein zones anodiques

Figure 1.11 : Schéma résumant les différentes réactions électrochimiques impliquées dans le processus de corrosion du
disque de frein [196].

Lorsque la fonte est en contact avec un environnement électrolytique, elle acquiert spontanément un
potentiel par rapport a la solution, appelé potentiel de corrosion (Ecor). En I'absence de polarisation,
les courants anodique (/,) et cathodique (/) engendrés par ces réactions sont égaux (en valeur absolue)

au courant de corrosion (/o) €t leur somme est égale a zéro [82].

Dans la fonte grise, la majeure partie du carbone est présente sous la forme de graphite, lequel est
insoluble et inerte dans la plupart des milieux corrosifs et c’est pour cette raison que I'on rencontre
deux phénomeénes intervenant lors de la corrosion des fontes. Le premier phénomeéne est le
phénoméne de graphitisation : |'attaque se concentre essentiellement sur le fer de la matrice. Ce
dernier forme alors une couche superficielle qui contient également les constituants de la matrice qui
résistent a la corrosion, ainsi que les éventuels produits de corrosion. En raison du graphite qu’elle
renferme, cette couche est noire ou grise foncée et ce phénomene est appelé improprement

« graphitisation » [83]-[85].

Le deuxiéme phénomeéne est la formation d’une couche d’oxydes due a I'exposition de la surface de la
fonte a ’lhumidité et a 'air. Les mécanismes mis en jeu dans le processus d’oxydation du fer présent
dans la fonte sont complexes et dépendent fortement de I’environnement (pH, présence de chlorure

dans le milieu...) [86], [87].
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La corrosion susceptible d’affecter la fonte des disques de frein en contact avec le patin peut revétir
plusieurs formes. En effet, les conditions chimiques et géométriques a la surface du disque peuvent
conduire a I"apparition de processus de corrosion localisée. Dans le cadre de ce travail, nous nous
intéresserons d’abord au processus de corrosion généralisée qui est la forme la plus courante de
corrosion des fontes et des alliages fer-carbone. Ensuite, nous présenterons les spécificités de la

corrosion en zones occluses.

4.1. La corrosion généralisée : cas du disque seul

La corrosion généralisée se caractérise par une progression de la corrosion sur I'ensemble de la surface
du métal exposé au milieu corrosif [88]. Dans le cas des métaux purs tel que le fer, le modele suggéré
par Wagner et Traud [82] explique que lors de la corrosion généralisée, les sites anodiques et
cathodiques, de taille microscopique, sont réparties d’une maniére homogéne sur la totalité de la
surface du métal olu les réactions d’oxydation et les réactions de réduction se produisent

simultanément.

Dans le cas des alliages, la corrosion généralisée peut étre expliquée par la notion de pile locale ou
d’hétérogénéité de surface [89] (impuretés, phases, variation locale des teneurs en éléments...) qui se
traduit par des variations locales de la réactivité de I'alliage ou peuvent se dérouler préférentiellement
les réactions d’oxydation(s) ou de réduction. Pour ce qui est de la fonte, la cémentite [90]—-[92] et le

graphite pourraient jouer le réle de cathode [93], [94].
La corrosion généralisée du fer en milieu neutre est représentée par la réaction de bilan suivante [95] :
4Fe + 30, + 2H,0 — 4FeO0H (l.6)

En réalité le produit de cette réaction (/.6), est un mélange complexe d’oxydes et d’oxy-hydroxydes de
fer. Parmi les oxydes, nous pouvons citer la magnétite Fe30,4, I’'hématite a-Fe;0; et la maghémite y-
Fe,0s. Les oxy-hydroxydes sont au nombre de quatre, la goethite a-FeOOH, I'akaganéite B-FeOOH, la
Iépidocrocite y-FeOOH et la feroxyhyte 6-FeOOH.

L’apparition et I’évolution des espéces en solution aqueuse, a partir de la formation d’ions ferreux Fe?,
sont régies par un schéma réactionnel relativement complexe [96], [97]. Dans le cas ou la teneur en
oxygene est faible et le pH inférieur a 6, alors les ions ferreux restent en solution. A l'inverse, si la
teneur en oxygéne est élevée et le pH supérieur a 6, alors les ions Fe?* précipitent sous la forme de
Fe(OH),. Ce dernier composé est instable en milieu aéré et s’oxyde en un composé de type rouille verte

[98]-[101].

En fonction de la vitesse a laquelle s’oxydent ces rouilles vertes, nous pouvons observer la formation

de lépidocrocite y-FeOOH ou de magnétite Fe;04. Ce dernier oxyde représente une phase assez stable
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thermodynamiquement, mais avec du fer a un degré d’oxydation compris entre +2 et +3. De fait, elle
peut évoluer vers une phase de méme structure, mais avec du fer a un degré d’oxydation supérieur, la
maghémite y-Fe,0s. Toutefois, la Iépidocrocite peut former de la maghémite par déshydroxylation, de
I'oxyhydroxyde ferrique amorphe, ou encore de la ferrihydrite par dissolution-précipitation. Ces
phases peu cristallisées évoluent ensuite pour se transformer en goethite a-FeOOH qui est la phase la
plus stable thermodynamiquement. Comme présenté dans la partie 3.3, tous ces produits de corrosion

occupent un volume plus important que celui du fer dont ils sont issus.

4.2, Corrosion localisée : cas du disque en contact avec un
patin
4.2.1. Corrosion en milieu confiné (cellule occluse)
Le milieu confiné entre le disque et le patin (Figure 1.12) peut conduire a une corrosion de type cellule
occluse [77]. La spécificité de cette corrosion est directement liée a I'existence de zones a la surface
du métal (occluses) en contact avec un faible volume d’électrolyte (couche mince d’électrolyte) et
d’autres zones en contact avec un volume pratiquement infini d’électrolyte (bulk solution). Autrement
dit, le rapport V/S entre le volume d’électrolyte de la couche mince et la surface métallique occluse

est inférieur a quelques centaines de micrometres.

Patin

Accumulation de produits de
dégradation des matériaux a
I'interface patin-disque

Disque de frein

Figure 1.12 : Schéma décrivant le modele de disque en contact avec un patin en vue de reproduire le phénoméne de
stiction.

Nous pouvons citer d’autres milieux qui présentent ces mémes spécificités géométriques : crevasses,
piqlres, corrosion atmosphérique, etc. Dans de tels milieux, il est fréquemment observé que les
vitesses de corrosion peuvent étre différentes de celles mesurées en plein bain et qu'elles dépendent
du rapport V/S [15], [102]. Il est généralement admis que l'effet du confinement sur la réponse
électrochimique du métal est di a une modification de la composition chimique (pH, accumulation de
produits de corrosion) de la couche mince d’électrolyte [103]-[105]. Par ailleurs, cette modification de
la composition chimique n’est autre que la conséquence des spécificités du transport de matiére des
réactifs de I’extérieur vers l'intérieur de la zone occluse et de I'évacuation des produits des réactions

interfaciales [16].
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Evolution du pH de la couche mince d’électrolyte

L'immersion des surfaces confinées et celles qui ne le sont pas, provoque dans un premier temps les
réactions de dissolution du métal et de réduction du dioxygéne dissous sur la totalité de la surface du
métal. Cette derniére réaction est productrice d’ions hydroxydes (réaction 1.4) dont I'évacuation
limitée, de la couche mince vers |'extérieur, peut entrainer une augmentation du pH dans la couche
mince. Cette augmentation de pH a été suggérée par certains auteurs pour expliquer la différence
observée entre les produits de corrosion du zinc formés en milieu confiné et ceux formés en plein bain
[105]. Un résultat qui peut étre attribué, selon ces auteurs, a une augmentation du pH dans la zone
occluse qui aurait pour conséquence de rendre thermodynamiquement stable des produits de

corrosion qui ne se seraient pas formés en plein bain.

Toutefois, dans certains milieux confinés tels que les crevasses, I'oxygene initialement présent dans la
couche mince est complétement réduit et sa teneur locale insuffisamment renouvelée par la diffusion
en provenance de |'extérieur de couche mince (aération différentielle [76]), ce qui ne laisse lieu qu’aux
seules réactions anodiques. Cette situation géneére alors une accumulation des ions métalliques dans
la couche mince et afin de maintenir la neutralité électrique de la solution, le transfert d’ions OH" se
produit depuis I'extérieur vers I'intérieur de la couche mince. Dans le cas de solutions chlorurées, le
transfert d’ions ClI" se produit également. Simultanément, la réaction d’hydrolyse des chlorures
métalliques se produit, ce qui engendre un abaissement du pH de la couche mince [103], [104].
L'accumulation des ions métalliques a pour effet également d’épaissir le film passif dans un premier
temps et des films de sel (FeCl,) peuvent se former par la suite [106]. Ces processus sont résumés sur

la Figure 1.13.

production de protons
acidification locale

{Hych‘ol}'se des cations:

H,0

Transports de masse par
diffusion chimique et
électrolytique

Dissolution anodique

Réaction cathodique
de réduction de 1 "oxygene:

augmentation locale du pH

Figure 1.13 : Principaux processus a l'origine de I'acidification dans une zone occluse [197].
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Distribution spatiale de la réactivité et chute ohmique RI

A ces modifications physicochimiques de la couche mince, s’ajoute I'effet de distribution de potentiel
entre I'extérieur et I'intérieur de la zone occluse. En effet, la redristribution des zones de réactions
anodiques et cathodiques conduit a la création d'une pile locale entre le milieu confiné et les surfaces
externes a celui-ci. L'apparition de cette pile locale provoque une différence de potentiel négative
entre l'intérieur et I'extérieur de la couche mince due a la résistivité de la solution (chute ohmique Rl)

qui accentue la dissolution du métal et qui génere la réduction de I'eau dans I'espace confiné [107].

Plusieurs auteurs ont mis ont évidence |'existence de cette chute ohmique entre l'intérieur et
I’extérieur de la zone occluse. Nous pouvons citer Pickering et al. dans I'étude expérimentale de la
corrosion caverneuse du fer pur [108], [109] ou Nystrom et al. dans le cas de I'acier [110]. Dans ces
mémes travaux, Pickering et al. ont montré que ce gradient de potentiel s’ajoute aux effets chimiques
en plagant le potentiel local de la zone de I'électrode a la frontiere de la crevasse, dans la région du pic
actif de la courbe de polarisation. L'amorcage de la corrosion caverneuse est établi si la différence de
potentiel entre la frontiére et I'intérieur de la couche mince atteint une valeur critique A¢@™* [108],

[109], [111]-[113]. Cela se traduit par :
IR > Ap* (1.7)
Ou / est le courant ionique égal au courant de dissolution du métal dans la zone confinée
R : résistance de I’électrolyte dans la zone confinée
Agp* : différence de potentiel entre I'extérieur et I'intérieur de la zone confinée.

De plus, la corrosion en cellule occluse dépend fortement de la géométrie du systéme, c'est-a-dire de
I’épaisseur de la couche mince (h) et de sa profondeur (L) ; plus le rapport h/L est petit, plus
I’environnement dans la couche mince évolue vite [114]. La corrosion en cellule occluse dépend
également des surfaces extérieures a la couche mince, ol se déroule la réaction cathodique. Ainsi, plus
ces surfaces extérieures sont grandes, plus le courant cathodique disponible est élevé et plus le
potentiel dans la zone occluse est anodique. [115]. Toutefois, ce raisonnement ne prend pas en compte

la limitation possible d’'une des réactions par approvisionnement d’une espece.

4.2.2. Corrosion galvanique
La corrosion galvanique est aussi connue sous le nom de corrosion bimétallique. Elle est caractérisée
par la corrosion accélérée d'un métal « A » en raison d'un contact électrique avec un métal « B » dont
le potentiel standard est plus positif (plus noble) dans un électrolyte corrosif [116]. Au cours de ce

contact, le systtme métal « A » - métal « B » acquiert un potentiel de corrosion compris entre les
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potentiels standards Eo du métal « A » et Eo du métal « B ». Le métal au potentiel standard le plus
négatif est le siege des réactions anodiques et se corrode préférentiellement, tandis que le métal

présentant le potentiel le plus noble agit comme une cathode.

Le frottement du patin contre le disque lors du freinage engendre des débris d'usure qui forment le
film de transfert tribologique [48]. Ce film de transfert est composé de plateaux qui sont subdivisés en
plateaux primaires et secondaires. Les plateaux primaires sont composés de constituants résistants a
['usure du patin et forment des sites de nucléation pour les plateaux secondaires (Figure 1.14). Le

plateau primaire est constitué essentiellement de fibres (métalliques notamment).

Secondary contact plateau
(compacted debris)

/ Primary contact plateau

(worn fibre)

Disc

¥

2 |

Figure 1.14 : Schéma du film de transfert a I'interface patin-disque, composé des plateaux de
contact primaires et secondaires [46].
Dans la situation ou le frein de parking est actionné, la surface du patin comprenant le film de transfert
est en contact avec la surface du disque. On observe alors un contact entre les fibres métalliques
(cuivre, acier...) du patin et la surface du disque. En présence d’un électrolyte oxydant, cette

configuration peut provoquer une corrosion galvanique.

La Figure 1.15 donne la position des potentiels de corrosion de différents métaux et alliages dans I'eau
de mer. Cette « série galvanique » est trés utilisée par les industriels pour prédire lequel de deux
métaux en contact dans un électrolyte aura tendance a voir sa vitesse de corrosion accélérée par le

contact électrique.

Les potentiels de corrosion donnés dans la Figure 1.15 le sont sous forme de plages, car la composition
de I'eau de mer peut varier d’'une publication a I'autre. Par ailleurs, certains métaux peuvent étre dans
deux états différents dans I'eau de mer, un état passif et un état actif. Ces deux états sont représentés

par deux bandes de potentiels de corrosion sur la Figure 1.15, respectivement en bleu et blanc.
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Volts par rapport a une électrode au calomel saturée

Wtifle -14 -12 -10 -08 -08 -04 -02 o o
1 1 1 1 1 1 Il !
Graphite [
Platine [_]
Alliage Ni - Cr - Mo
Titane g
Alliage Ni - Cr - Mo - Cu - i [(]
Alliage Ni - Fe- Cr 825 D
Aciers inoxydables série 20 (UNS NO8020) coulés et co oyeés E:]
Aciers inoxydables types 316, 317 [l —
Alliages cupronickel 400, K-500[ ]
Aciers inoxydables types 302, 304, 321, 347 ‘ 1
Argert []
Nickel 200
Alliages de brasure d'argent [:]
Alliage nickel - chrome 600 Il (O

Bronze nickel - aluminium [ ]
Cupronickel 70 - 30 ]
Plomb[_]
Alliage inoxydable type 430 [l (.
Cupronickel 80-20 [_|
Cupronickel 90 - 10[_]
Argent-nickel D
Aciers inoxydables types 410, 416 [l | [
Bronzes a I'étain (C&M) []
Bronze au silicium []
Bronze au manganése [ ]
Laiton amirauté (30 % Zn, 1 % Sn), laiton & aluminium [
Soudure plomb - étain (50/50) [_]
Cuivre [_]
Etain ]
Laiton marine (40 % Zn, 1% Sn), cuivre jaune, cuivre [___]
Bronze aluminium [
Fonte austénitique au nickel ]
Acier faiblement allie [_]
Acier doux, fonte [
Cadmium []
Alliages d'aluminium [ ]
Béryllium [J

ZincD

[JMagnésium

Note : Les boites bleues indiquent le comportement actif-passif des alliages

Figure 1.15 : Série galvanique de divers métaux et alliages dans I'eau de mer. Le potentiel est exprimé par
rapport a I'électrode au calomel saturé. Les cases en bleu indiquent les potentiels dans I'état actif pour les
métaux passivables [198].

4.2.3. Corrosion galvanique en couche mince d’électrolyte
La variation de I'épaisseur de la couche mince d’électrolyte affecte de nombreux processus, tel le
transport de masse des réactifs en solutions, en particulier du dioxygene dissous. Cette configuration
géométrique particuliere engendre également une accumulation des produits de corrosions (§ 4.2.1)
et le processus de corrosion galvanique peut étre affecté. En effet, plusieurs auteurs ont étudié la
corrosion galvanique de couples de métaux en condition de couche mince mais ont abouti, a des

conclusions contradictoires [102], [117]-[119].
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McCafferty [117] a développé un modele mathématique pour décrire la distribution du potentiel et du
courant a travers les cellules de corrosion circulaires concentriques ou le couple galvanique possede
des parametres de polarisation différents. Ses résultats montrent que les densités de courant locales
a la fois de I'anode et de la cathode augmentent avec I'épaisseur de |'électrolyte. Au contraire, Zhang
et Veleriote [102] ont observé un résultat différent dans le cadre d’études expérimentales de la
corrosion galvanique d’un couple acier-zinc dans une solution diluée de Na,SO4en couche mince (entre
0,09 mm et 2,16 mm). Ces derniers auteurs ont observé que la variation de I'épaisseur de la couche
d'électrolyte n'a pas d'effet notable sur le potentiel du zinc mais a un effet important sur celui de
I'acier. Un autre effet de I'épaisseur de la couche d'électrolyte a été observé sur le courant galvanique.
Celui-ci augmente (d’environ 100 a 250 pm/cm?) avec la diminution de I'épaisseur de I’électrolyte, et
ce du fait d’une diffusion plus rapide de I'oxygéne a travers une couche d'électrolyte plus mince,
d’apres ces mémes auteurs. Toutefois, au-dela d’une épaisseur de 0,5 mm, ce courant galvanique varie

peu avec la variation de la couche d’électrolyte.

5. Parametres influengant la stiction dans les freins
automobiles

Les compositions du disque et du patin contrélent les propriétés physico-chimiques des composants
du frein qui a leur tour peuvent influencer le phénomene de stiction. A cet effet, plusieurs travaux ont

étudié I'influence de ces propriétés sur le phénomene de stiction [10]-[13].

5.1. Effet du pH sur la stiction

Robere [13] a étudié I'influence de la teneur des patins en hydroxyde de calcium (Ca(OH),). Cet
élément est utilisé pour contréler 'acidité de la solution a linterface disque-patin (formée par
I’humidité, le brouillard salin et/ou les sels de déneigement...) et de ce fait limite la corrosion du disque.
[11], [12]. Robere [13] a élaboré trois patins avec différentes teneurs en Ca(OH), et a obtenu des patins
présentant des pH de 7,2, 11,2 et 11,9. En effectuant des essais de corrosion sur ces échantillons de
patin, Robere [13] a observé que plus la teneur en Ca(OH); augmente (et donc le pH est plus élevé),
plus la force de stiction diminue, expliquant ce résultat par une inhibition de la corrosion due au pH

basique a I'interface disque-patin.

Au contraire, Gweon et al. [12] ont trouvé une faible corrélation entre I'acidité des patins (comprises
entre pH = 11 et 12) et les forces de stiction mesurées, sans toutefois expliquer ce résultat. Afin
d’étudier la corrélation de ces deux parameétres, Gweon et al. [12] ont mesuré les efforts de
décollement d’échantillon de disque-patin aprés des essais en chambre climatique. En paralléle, ces

auteurs ont caractérisé la corrosion du disque a I'aide de mesures de voltampérométrie dans une
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solution contenant 14 g de poudre de patin dissoutes dans 400 mL d’eau distillée, sans toutefois
expliquer les raisons d’une telle démarche. Au terme de cette caractérisation, ils ont observé une faible

corrélation entre les vitesses de corrosion et les forces de stiction.

5.2. Effet de la porosité sur la stiction

La résine phénolique controlant la porosité, Passareli et al. [10] ont élaboré des patins avec différentes
teneurs en résine, ce qui a eu pour effet de produire des patins ayant des taux de porosité différents
allant de 29 a 44 %. Ces auteurs présentent les taux de porosité obtenus comme étant élevés, voire
extrémement élevés. Dans ce cas, ils ont montré que plus la porosité est grande, moins le patin adhere
au disque (voire n’adhere pas du tout). s expliquent ce résultat par le fait que chaque patin possede
une propension différente a retenir une fine couche de solution aqueuse a l'interface patin-disque, ce
qui influencerait directement la corrosion du disque et par la suite le phénoméne de stiction. Gweon
et al. [12] ont observé un résultat similaire. En effet, ils ont caractérisé des patins possédant des
porosités allant de 11% a 19% et n’ont trouvé aucune corrélation entre porosité et stiction. Gweon et
al. [12] ont alors émis I’"hypothése qu’il y aurait d’autres facteurs que la composition du patin, qui

pourrait jouer un réle essentiel dans le phénomene de stiction.

Au contraire, Robere [13] a observé un résultat tout a fait opposé. Il a utilisé des patins ayant des
porosités allant d’environ 7% a environ 12 % (comparables a celles des patins commerciaux) et a
observé que plus la porosité augmente, plus la force de stiction augmente. Il faut cependant
s’interroger sur la possibilité de comparer directement ces résultats. En effet, les porosités étudiées

sont tres sensiblement différentes d’un auteur a I'autre et ne se recouvrent pas facilement.

5.3. Effet des fibres métalliques sur la stiction

La littérature traitant de l'influence des fibres métalliques sur la stiction est peu abondante.
Cependant, Sathickbasha et al. [11] ont étudié I'influence de la nature des fibres en acier constituant
le patin sur la stiction. Pour ce faire, ils ont utilisé trois patins différents contenant chacun un type de
fibres d’acier différent. Les fibres a acier doux, des fibres contenant 12% d’acier inoxydable et des
fibres contenant 24% d’acier inoxydable. Les patins ont été immergés dans une solution chlorurée
contenant 5% de NacCl, 0,5% de MgCl et 0,5% de CaCl,, puis ont été installés dans enceinte climatique
avec 95 * 3% d'humidité relative a 50 £ 2 ° C pendant 4 heures. Les disques ont été maintenus dans la
méme enceinte climatique pendant 30 minutes. L'excés d'humidité a été éliminé a I'aide d'un papier
absorbant I'hnumidité dans les surfaces des plaquettes de frein et la surface de contact du rotor. Enfin,
I’ensemble disque patin a été mis dans une chambre climatique pendant 72 heures sous les mémes
conditions. Au terme de ces essais, Sathickbasha et al. [11] ont observé que la force de décollement

du patin avec fibres en aciers doux était plus élevée, comparée aux forces de décollement du patin
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avec fibres en acier inoxydable. De plus, les observations au microscope optique ont montré la
présence de plus de produits de corrosion du disque présents sur la surface du patin contenant les
fibres en aciers doux, comparé aux autres patins. Sathickbasha et al. [11] expliquent cette différente
par le fait que les fibres en acier doux seraient moins résistantes a la corrosion, sans toutefois apporter

plus d’explication sur le mécanisme d’adhésion observé.

5.4. Effet de I’état de surface sur la stiction

De nombreuses procédures d’essais de stiction en laboratoire préconisent la caractérisation de disque
et patin avec des surfaces neuves (polis avec du papier abrasif) [120]. Robere [13] a effectué pour ses
essais les mémes types de préparation. Pour justifier cela, il a formulé I’hypothése selon laquelle la
tendance a la stiction devrait diminuer apres I'accumulation de kilométrage et la distribution de la

couche de transfert de matériau de friction [39] sur la surface du disque.

Gweon et al. [12] ont montré un effet de la rugosité de surface (R.) sur la corrosion par stiction en
polissant la surface du disque en fonte grise a I'aide de papier abrasif. La rugosité de surface apres
polissage était respectivement de 0,58, 1,53 et 3,1 um. Ces auteurs ont montré que la rugosité de
surface du disque peut affecter la stiction ; plus la surface du disque est lisse, plus la force de stiction
est grande. lls expliquent ce résultat par I'existence de zones de contact plus grandes entre la surface
du disque et du patin. Dans la pratique le frottement et l'usure du patin produisent une couche de
transfert de matériau de friction qui augmenterait la rugosité mesurée sur la surface du disque [39].
La probabilité d’apparition du phénomene de stiction devrait donc diminuer en fonction du nombre

de kilométre parcourus, ce qui est en accord avec les hypothéses de Robere [13].

5.5. Effet de la composition de la solution corrosive sur la
stiction

Tous les auteurs cités précédemment s’accordent sur 'utilisation de solutions chlorurées dans le but
de simuler un environnement extérieur corrosif comme ceux rencontrés dans les zones cétieres ou
ceux produits par la présence de sel de déneigement sur les routes [75]. Cependant, le choix des types
de sel et de leurs teneurs different d’un auteur a un autre. Pour ses essais de stiction, Robere [13] a
utilisé une solution a 0,9% de NaCl, 0,1 % de CaCl, et 0,075 % de NaHCOs en masse. Passareli et al. [10]
ont utilisé une solution de MgCl, a 5 % en masse. Enfin Gweon et al. [12] ont immergé leurs échantillons
de patin dans une solution de NaCl a 10 % pendant une heure avant de les mettre dans une chambre
climatique a 80 % d’humidité relative. D’autres solutions utilisées dans différentes procédures d’essai
de stiction peuvent étre utilisées [120]. Il est donc difficile de comparer des résultats obtenus dans des

conditions aussi différentes.
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5.6. Effet de la pression sur la stiction

D’apres Robere [13], 'utilisation de freins de parking électriques (EPB pour Electric Parking Brake)
produit des pressions supérieures a celles mesurées sur des freins de parking mécaniques [2], ce qui
augmenterait le risque d’apparition du phénomene de stiction en piégeant la solution corrosive a

I'interface patin-disque et en augmentant la probabilité d’une corrosion galvanique.

Lors de leurs essais de stiction, Passareli et al. [10] ont posé les échantillons de patin sur le disque sans
appliquer de force de serrage (la masse du patin est de 250 g) et ont pu observer une stiction sur deux
des quatre échantillons de patin qu’ils ont caractérisés. Robere [13] a appliqué une force de 5 kN (la
surface des patins n’a pas été donnée) lors de ses essais et a observé systématiquement une stiction
sur ses échantillons de patin. Enfin, Gweon et al. [12] ont fait varier la pression de plusieurs types de
patin contre le disque sur une plage comprise entre 10° et 4.10° Pa. lls ont observé que la corrélation
entre la pression et la stiction variait d’un type de patin a un autre. Ces travaux ayant été effectués

sous différentes conditions, il nous est alors difficile d’en tirer une conclusion.
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6. Objectifs de la these

La littérature traitant du phénomene de stiction dans les freins automobiles reste tres insuffisante et
les mécanismes a l'origine de ce phénomene restent trées mal connus. Cependant, des observations
concordantes ont montré la présence d’oxydes de fer provenant du disque et tous les auteurs
favorisent I’hypothése selon laquelle le phénomene de stiction serait lié a corrosion du disque en
présence du patin. Ainsi, I'objet de cette these est d’améliorer la compréhension des mécanismes de
corrosion qui sont a l'origine du phénomeéne de stiction décrit dans ce chapitre. Cette meilleure
compréhension permettra de définir des criteres de choix des compositions et de mise en ceuvre du

couple disque-patin permettant de réduire le risque de stiction.

Pour mener a bien ce projet, différentes techniques électrochimiques sont mises en ceuvre sur
différents systemes disque, disque + patin, présentés dans le Chapitre Il. La chronopotentiométrie est
employée pour le suivi des potentiels de corrosion de différentes systémes disque seul et disque +
patin. Les mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) visent a mettre en évidence
les différents processus électrochimiques. A ces deux techniques, s’ajoute la voltampérométrie qui
nous permet de distinguer les contributions anodique et cathodique de part et d’autre du potentiel de
corrosion ainsi que d’estimer le courant de corrosion. Dans un premier temps, toutes ces mesures

électrochimiques sont effectuées sans appliquer d’effort sur le patin.

Des manipulations avec patins instrumentés et patins en céramiques sont également réalisées afin
d’étudier I'influence des différents constituants du patin et celle de la couche mince d’électrolyte sur
la corrosion du disque. A ces manipulations s’ajoutent des simulations effectuées sous COMSOL
Multiphysics 3.5a® et des mesures de densité de courant et d'impédance locales a I'aide d’une bi-
électrode afin de mettre en évidence la distribution de la réactivité a la surface du disque ainsi que

I’effet de la couche mince d’électrolyte sur la réponse électrochimique du disque.
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Chapitre Il - Matériaux,
dispositif expérimental et
méthodes
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Dans ce chapitre, tous les échantillons de disque et de patin caractérisés sont présentés, accompagnés

des informations concernant leurs compositions chimiques, lorsque cela est possible.

Dans une seconde partie, sont détaillés les protocoles de préparation des échantillons, les différents
montages et techniques électrochimiques employés, ainsi que les principales techniques de
caractérisation utilisées. Y est détaillée également la démarche suivie afin d’effectuer les simulations

sous COMSOL’.

1. Matériaux

1.1. Disques analysés

Au total, six références de disque différentes ont été caractérisées. Elles sont listées dans le Tableau
II-1. Trois de ces disques, de référence B2, 5A et MF2, ont subi une stiction sur véhicule en
stationnement, contrairement aux disques 1A, 2A et E26 qui n’ont, a ce jour, connu aucun cas de

stiction.

Ces disques sont fournis par trois fabricants différents et d’aprés les informations qui nous été
transmises, tous ces disques sont composés d’une fonte de type GG25, a I'exception des disques MF2
et E26. Le disque MF2 est composé d’une fonte possédant une teneur de 4,2% en carbone et de 2%
en silicium. Ces niveaux de teneurs sont identiques a celles des fontes de type GG 12 HC. La
spécification de la fonte que compose le disque E26 correspond a une fonte de type GG 15 HC. Tous
ces disques sont listés dans le Tableau Il.1. La composition des fontes de type GG25 a été donnée dans
le Chapitre | et est rappelée dans le Tableau II.2. Outre le fer, les trois principaux éléments d’alliage

sontle C (3 a4%), le Si (1 a2,5%) et le Mn (< 1%).

Il est a noter également que certains disques comportent un revétement qui disparait par abrasion,
lors des premiers freinages. Par exemple, le disque B2 est revétu d’une couche de zinc (Zn) de I'ordre
de quelques micrométres d’épaisseur. L'utilité de ce revétement est la protection de la surface du

disque lors du stockage et du transport du disque, avant son élimination par usure sur le véhicule.
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Tableau II.1 - Liste des références de disque utilisées

Stiction observée sur
Disque Type de fonte
véhicule en stationnement
B2 GG25 Oui
1A GG25 Non
2A GG25 Non
5A GG25 Oui
MF2 GG 12 HC Oui
E26 GG 15 HC Non

Tableau I1.2 - Spécification des fontes utilisées a CBI.

TYPES DE FONTE
GG 25 GG 15 HC GG 12 HC
Eléments
% MIN | % MAX | % MIN | % MAX | % MIN | % MAX
C 3,2 3,6 3,6 3,9 3,8 4,1
Si 1,8 2,4 1,6 2,2 1,6 2,2
Mn 0,5 0,9 0,5 0,9 0,5 0,9
S - 0,15 - 0,15 - 0,15
p - 0,12 - 0,12 - 0,12
Cr - 0,35 - 0,35 - 0,35
Cu - 0,6 - 0,6 - 0,6
Ceq” 3,8 4,4 4,1 4,6 43 4,8

1.2, Patins analysés
Huit références de patin ont été étudiées. Ces références sont celles utilisées avec les disques
présentés précédemment et elles sont listées dans le Tableau 11.3. Ce dernier donne aussi les patins
ayant subi une stiction, c’est-a-dire les patins NAO 1, NAO 1 Bis et NAO 1 Ter montés successivement
sur le véhicule avec le disque B2 et les patins LS 1, LS 3 montés respectivement avec les disques 5A et

MPF2. Les patins n’ayant pas subi de stiction, LS 2, NAO 2 et LS 4 sont également présentés.

2 Ceq pour carbone équivalent. C¢q = C + 3 Si. Voir le Chapitre | ol ce paramétre est présenté plus en détail.
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Tableau I1.3 - Liste des références de patin utilisées

Référence du patin | Type de Patin | Teneur en cuivre Stiction observée sur
(% en masse) véhicule en stationnement

NAO 1 NAO Non renseignée Oui

NAO 1 Bis NAO Non renseignée Oui

NAO 1 Ter NAO Non renseignée Oui

LS1 LS >5% Oui

LS 2 LS Non renseignée Non

LS3 LS <0,5% Oui

NAO 2 NAO <5% Non

LS4 LS Non renseignée Non
Céramique Zr0,-Y,03 / /

Ces patins peuvent étre de type NAO (Non Asbestos Organic) ou LS (Low steel). La spécificité de chacun
de ces types de patin a déja été détaillée dans la partie consacrée a la composition du patin dans le
Chapitre I. Pour rappel, la principale différence entre ces deux types de patins réside dans la nature
des fibres et poudres de renforcement. La composition exacte de ces patins ne nous a pas été fournie
mais, d’'une maniére générale nous savons que les fibres d’aramide sont largement utilisées dans les
patins NAO, alors que les fibres en acier en sont absentes. Au contraire, les patins de type LS peuvent
contenir jusqu’a 15% de fibres en acier. Nous avons obtenu de la part du fournisseur, dans certains

cas, une valeur approximative de la teneur en cuivre du patin qui peut étre supérieure a 5% en masse.

Pour compléter cette étude, nous avons utilisé dans certaines de nos mesures électrochimiques des
patins en céramique (PC) a base de Zircone (ZrO,-Y,0s), développés par un fournisseur externe. Ces
patins, étant chimiquement inertes, ont été utilisés comme référence lors de I'étude de I'influence de
la composition chimique des patins commerciaux sur la réponse électrochimique du disque. Dans le
but également de mettre en évidence le réle éventuel de la couche mince d’électrolyte qui peut
subsister entre le disque et le patin. Tous les couples disque-patin formés sont présentés dans le
tableau Il.4. lls ont été utilisés pour I’étude de I'effet du patin sur la réponse électrochimique du disque,

présentée dans le Chapitre II.
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Tableau I1.4 - Liste des couples disque-patin caractérisés pour I’étude de I’effet du patin sur la réponse électrochimique du
disque

Couples disque-patin

B2 +NAO 1

B2 + NAO 1 bis

B2 + NAO 1 ter

B2 + PC

1A+LS2

2A+1S1

5A+1S1

5A+1S2

5A + NAO 2

MF2 + 1S 3

E26 +LS 4

1.3. Préparation des échantillons de disque

Le protocole de préparation avant les mesures électrochimiques a été le méme pour toutes les
références de disques. Pour faciliter la manipulation des échantillons, le disque complet neuf a été
d’abord découpé en plusieurs sections. Ensuite, une des deux surfaces de cette section a été polie avec
un papier abrasif 120, puis un papier 320. Cette étape de polissage permet d’enlever les fines couches
de revétements présentes a la surface des disques (couche de Zn dans le cas des disques de référence
B2). Elle permet aussi d’obtenir une surface de travail répétable. La surface a été ensuite rincée a I'eau

déminéralisée puis séchée a I'air comprimé.

Enfin la surface du disque a été recouverte par un film adhésif laissant une surface circulaire de 10 cm?
sur laquelle la cellule électrochimique est fixée. Cette derniere étape nous permet d’obtenir une
surface d’étude dont la géométrie est répétable. Les exemples de disque complet de référence B2, une

section et un échantillon de disque prét a étre caractérisé, sont montrés sur la Figure 2.1.

Figure 2.1 : Echantillon de disque de référence B2 avant découpe, aprés découpe et polissage et film adhésif déposé sur
disque découpé et poli.
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1.4. Préparation des échantillons de patin

Dans le cas des patins également, toutes les références étudiées ont été préparées suivant un méme
protocole. Un exemple de patin complet de référence NAO 1 est présenté dans la Figure 2.2. Des patins
neufs ont été découpés en plusieurs échantillons cubiques, dont la surface en contact avec le disque,

pour les mesures électrochimiques est de 15 X 15 mm?.

Figure 2.2 : a- Vue d’un patin neuf de référence NAO 1 coté appui étrier- b- Vue d’un patin neuf de référence NAO 1
coté stiction.

Afin de n’étudier que l'influence de la surface du patin en contact avec le disque sur sa corrosion, les
faces latérales des échantillons de patin (de dimension 15 x 15 cm?) ont été peintes a I'aide d’une
peinture étanche (Figure 2.3), aprés l'opération de découpage. Cette protection évite que les
extrémités des fibres de cuivre, noyées dans la matrice polymérique, ne soient en contact avec
I’électrolyte. Sur I'exemple du patin présenté (Figure 2.3), les taches jaunes correspondent a ces fibres.
Le role que nous attribuons a cet élément dans le mécanisme de stiction a été étudié et sera présenté
dans la suite de ce travail. Enfin, la surface du matériau de friction a été polie avec du papier abrasif
120 suivi d’un papier abrasif 320, puis la surface d’étude a été rincée a I'’eau déminéralisée et a été

séchée a I'air comprimé.

Figure 2.3 : photo d'un échantillon de patin de référence NAO 1, découpé et peint.
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1.5. Microstructure des échantillons de disque

Nous avons procédé a des observations par microscopie optique et microscopie électronique a
balayage (MEB) du disque avant les mesures électrochimiques. Ces observations nous apportent des
informations concernant la microstructure de ces échantillons et serviront par la suite a la comparaison

des surfaces avant et apres les essais d'immersion et les caractérisations électrochimiques.

L'observation micrographique, effectuée aprés le polissage progressif du disque jusqu’a une
granulométrie de 3 um et un ringage final a I'eau déminéralisée, permet de révéler la taille et la forme
des particules de graphite que contient la fonte. Les normes utilisées pour la détermination de la
forme, de la répartition et de la dimension des particules de graphite sont les normes AFNOR NF A 32-
100 (Association Francaise de Normalisation) et ISO 945 (Organisation Internationale de

Normalisation).

Un exemple de micrographie est présenté sur la Figure 2.4. |l révele des particules de Forme | (selon la
norme AFNOR NF A 32-100), particules de graphite sous forme de lamelles. Leur longueur varie de 0,12

a 0,5 mm et leur répartition est sans orientation préférentielle.
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Figure 2.4 : Observation micrographique de la structure d’un échantillon de disque de référence B2.

Une attaque chimique au Nital a 4% (acide nitrique HNOs dilué dans de I’éthanol) du méme échantillon
de disque de référence B2, permet de mettre en évidence la microstructure de ce dernier. Le résultat
de I'observation de la surface attaquée est présenté sur la Figure 2.5. On observe la encore les lamelles
de graphite. Cette observation montre également une microstructure a majorité perlitique. Cette
phase se présente sous la forme de couches alternées de ferrite (en blanc) et de cémentite (FesC - en
noir). Enfin, des inclusions de sulfures de manganese et d’eutectique phosphoreux sont également

observées.
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Figure 2.5 : Observation de la microstructure d'un échantillon de disque de référence B2.

En plus de ces observations micrographiques, une observation au MEB d’un échantillon de disque B2
a été effectuée (Figure 2.6). Elle fait apparaitre les lamelles de graphite déja observées précédemment

ainsi que les stries dues au polissage.

Stries de
polissage

Lamelles de
graphite

Grand = 509X  EHT=2000kV WD=100mm |Sonde= 600pA SignalA =SEf A\\‘ggﬂi‘:

Figure 2.6 : Image prise au MEB d’un échantillon de disque de référence B2.

1.6. Microstructure des échantillons de patin

La Figure 2.7 présente une observation réalisée au MEB (électrons rétrodiffusés) d’un échantillon de
patin de référence NAO 1. Le patin n’étant pas composé uniquement de matériaux conducteurs,
certaines parties de sa surface faisant apparaitre des effets de charge sur I'image analysée n’ont pas
pu étre observées convenablement.

Les nuances de gris du plus clair au plus foncé correspondent aux éléments du plus lourd au plus léger.

Cela permet d’observer la composition hétérogéne (contraste de phase) du matériau
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Figure 2.7 : Observation au MEB d'un échantillon de patin de référence NAO 1.

Cette observation au MEB a été complétée par une analyse EDS dont le résultat est présenté sur la
Figure 2.8. Le spectre EDS obtenu montre la composition élémentaire du matériau de friction au niveau
de la portion observée sur la Figure 2.7. On note la présence, dans le patin, d’éléments tels que le
magnésium (Mg), I'aluminium (Al), le silicium (Si) et le zirconium (Zr), comme détaillé dans le Chapitre
I, sous forme d’oxyde de magnésium (Mg0O), d’Alumine (Al,03), de Silice (SiO,) et de zircone (ZrO,). Ces
oxydes jouent le role d’abrasif dans le matériau de friction [9], [50], [121]. On observe également la
présence du potassium (K) et du titane (Ti) qui se trouvent sous la forme de titanate de potassium
(K,TiOs) qui peuvent jouer le réle de fibres de renforcement dans certains types de patin [56]. Enfin,
on observe la présence du baryum (Ba) et du soufre (S) qui se trouve dans le patin sous forme de baryte
(BaS0a,), utilisée comme charge dans le matériau de friction [9]. Par ailleurs, une analyse élémentaire
EDS a été effectuée sur les deux zones 1 et 2 (Figure 2.7) qui ont permis de conclure que la zone 1
correspond a du graphite et que la zone 2 est riche en cuivre (Cu), habituellement utilisés dans ce type

de patin [9], [50].

c Spectre 335
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Figure 2.8 : Spectre EDS obtenu lors de I'analyse de la globalité de la surface observé sur la Figure 2.7.
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2. Dispositifs expérimentaux

Dans cette partie, nous présentons les différents montages électrochimiques réalisés dans le but de

caractériser les échantillons de disque et de patin présentés précédemment.

2.1, Montage électrochimique sans force de serrage

Le but de ce montage expérimental est de reproduire le modéle de disque, en contact avec un patin,
totalement immergés dans une solution corrosive, dont les produits de corrosion viendraient se loger
a linterface patin/disque (Figure 2.9). Cette approche permet de reproduire en laboratoire les
conditions d’apparition du phénomene de stiction, sans toutefois prendre en compte le paramétre

d’effort de serrage, ni de limitation liée a I'évaporation du film d’eau a la surface du disque.

Accumulation de produits de
dégradation des matériaux a
I'interface patin/disque

\ Patin

Disque de frein

Figure 2.9 : Schéma décrivant le modele de disque en contact avec un patin en vue de reproduire le
phénomeéne de stiction.

Le modele présenté ci-dessus est transposé sous forme d’une cellule électrochimique a trois électrodes
dont I'électrode de référence est une électrode a calomel saturée (ECS) et la contre-électrode, un

barreau de graphite. L’électrode de travail est I'échantillon de disque (seul ou en contact avec le patin).

Ces trois électrodes ont été totalement immergées dans une solution de NaCl a 5 % en masse (0,85
mol.L?) de pH neutre compris entre 6,5 et 7, comme spécifié dans la norme 1SO 9227 qui régit les essais
de brouillard salin. Cette solution est couramment utilisée lors des essais de corrosion dans le domaine
automobile. On considere qu’elle reproduit un milieu agressif que I'on peut rencontrer lorsque le
véhicule est utilisé dans les zones cotieres ou sur des routes traitées avec du sel de déneigement [75].
Enfin, les mesures électrochimiques ont été effectuées a 'aide d’un potentiostat GAMRY® INTERFACE

1000 (Figure 2.10).

39



Electrode

Contre
de .
ies électrode
référence
\ \
Solution )
de NaCl Patin :2
5%\ ar| P
N

Electrode de travail - disque
Figure 2.10 : Montage électrochimique a trois électrodes utilisé pour les mesures sans forces de
serrage pour une configuration avec et sans patin. Montage connecté au potentiostat Gamry®

2.2. Montage électrochimique avec force de serrage

Dans ce cas, au montage électrochimique a trois électrodes décrit ci-dessus, s’ajoute le dispositif
d’application d’une force normale a l'interface, I'objectif étant alors de reproduire en laboratoire les
conditions mécaniques d’apparition du phénomene de stiction en tenant compte du parametre
d’effort de serrage du patin contre le disque. A cet effet, un barreau cylindrique a base de silicate
d’alumine crue d’un diamétre de 25 mm et d’une longueur de 200 mm est placé sur le patin (Figure
2.11). Il sert a transmettre la force controlée par un dispositif extérieur a la cellule électrochimique, ici

une presse Instron® E1000 (Figure 2.12), générant ainsi une pression homogene sur I'ensemble de la

surface du patin.

Barreau a Force de serrage
base de
" \ l Contre
>! |cat'e électrode
d’alumine /
crue
Solution
de NaCl

Electrode de

référence .

Electrode de travail - disque

5%

Figure 2.11 : Montage électrochimique a trois électrodes utilisé pour les mesures avec force de serrage. Un barreau a
base de silicate d’alumine est utilisé pour serrer le patin contre le disque.
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La résistance a la compression de ce barreau cylindrique est de 6 MPa (valeur fournie par le
fournisseur). Cette valeur est supérieure a la valeur maximum de pression exercée sur les échantillons
de patin qui est égale a environ 3 MPa, ce qui représente, sur une surface de 1,5 x 1,5 cm?, une force

d’environ 700 N.

Figure 2.12 : Presse Instron” E1000 utilisée pour les mesures électrochimiques avec force de serrage.

Il est a noter également que les mesures électrochimiques sous pression ont été effectuées pour deux
configurations de recouvrement de la surface du disque par le patin (Figure 2.13). Dans un premier cas
le disque (10 cm?) n’a été que partiellement recouvert par le patin (2,25 cm?), dans un deuxiéme cas,

le disque (1 cm?) a été entiérement recouvert par le patin (2,25 cm?).

Patin : 2,25 Patin : 2,25
cm? Partie recouverte cm? \
\ du disque
Disque : 10 cm? Disque : 1 cm?

Figure 2.13 : Deux taux de recouvrement de la surface du disque par le patin ont été utilisés pour
étudier I'effet de la pression sur la réponse électrochimique du disque.

2.3. Montage électrochimique avec patins instrumentés

En plus des patins commerciaux et des patins en céramique listés dans le Tableau 11.3, un autre type

d’échantillon de patin, un patin instrumenté, a été utilisé au cours de cette these. Il est décrit ci-apreés.
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2.3.1. Patin instrumenté pour étudier I'influence du cuivre contenu
dans le patin commercial

Ce patin instrumenté a été développé pour étudier I'influence du cuivre présent dans la composition
de certains des patins commerciaux, notamment de type NAO. Pour ce faire, des patins en Téflon® (TP)
cubiques de dimension 1,5 x 1,5 x 1,5 cm?® ont été préparés. Dans ces patins, un trou d’'un diamétre de
1,2 mm a été réalisé par percage, dans lequel a été inséré un fil de cuivre, d'un diametre de 1 mm.

Enfin, ces trous ont été scellés avec une résine époxy (Figure 2.14).

Pour une premiére série d’expériences, nous avons élaboré des patins avec un seul fil de cuivre et pour
une autre série, des patins avec cing fils de cuivre, ceci dans le but d’étudier I'influence du rapport de

surface cuivre/patin sur le comportement du disque.

Electrode de

2k Contre
référence Patinen {lectrode
Teflon 2 .
‘ Fil de cuivre
Disque 7

Cale d'un mm

(électrode de travail) S ol
d'épaisseur

Vue de face Vue d'en bas

Figure 2.14 : Montage électrochimique en couche mince de 1 mm d'épaisseur avec patin en Téflon®
comportant un fil de cuivre posé sur un disque.

Les échantillons de disque et de patins en Téflon ont été totalement immergés dans la solution
d’étude. Leurs potentiels respectifs ont été mesurés ensuite, par rapport a I'électrode de référence a
calomel saturé située au sein de la solution. Ces mesures ont été effectuées simultanément a 'aide

d’une carte d'acquisition de données National Instruments® connectée a un adaptateur BNC.

3. Techniques de caractérisation

Nous présentons ci-dessous les principales techniques de caractérisations utilisées au cours de cette
these. D’abord les techniques électrochimiques, appliquées aux cellules et montages électrochimiques
présentées ci-dessus. Ensuite la technique de caractérisation des surfaces MEB utile a I'observation

des produits de corrosion.
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3.1. Les techniques électrochimiques

Etant composé essentiellement d’un alliage de fer-carbone, la corrosion du disque de frein est un
processus électrochimique impliquant deux réactions d’oxydoréduction différentes en présence d’un
électrolyte qui assure le transfert ionique :

La réaction anodique, essentiellement celle du fer :

Fe — Fe?t +2e~ (I.1)

Le mécanisme décrivant la réaction cathodique de la réduction I'oxygéne (en milieu pH neutre),
abondamment étudié pour les piles a combustible, est trés complexe.
Cette réaction peut se résumer par la réaction globale d’'un échange a 4 électrons, selon :

0, + 4e~ + 2H,0 — 40H~ (I1.2)

Si I'oxygéne fait défaut, on observera la réduction de I'eau :

2H,0 +2e~ — 20H™ + H, (I1.3)

En I'absence de polarisation, les courants anodique (/) et cathodique (/c) générés par ces réactions
sont égaux au courant de corrosion (/o) €t leur somme est égale a zéro [82], alors méme que la
dissolution du fer se poursuit et le dioxygene continue d’étre consommé, ce qui ne correspond

certainement pas a une condition d’équilibre [122].

Le potentiel auquel le courant est égal zéro pour des réactions électrochimiques différentes, est

nommé potentiel mixte. Dans le cas de la corrosion, ce potentiel est le potentiel de corrosion (Ecorr).

3.1.1. Mesures de potentiel de circuit ouvert (potentiel de corrosion)
La différence de potentiel entre un échantillon de métal en contact avec I'électrolyte et une électrode
de référence est mesurée en fonction du temps a I'aide d’un voltmetre a haute impédance d’entrée.
Cette différence de potentiel correspond au potentiel de circuit ouvert (ou OCP pour Open Circuit
Potential) et dans le cas de la corrosion d’'un métal, cet OCP est le potentiel de corrosion (Ecorr). L'OCP
dépend essentiellement de la nature du métal, de son état de surface et des conditions expérimentales

(nature de I'électrolyte, concentration des especes électroactives, température, agitation...).

Le suivi de E.rr en fonction du temps, nous permet de connaitre le temps nécessaire a l'interface
électrode de travail-solution pour atteindre un état quasi-stationnaire. Cet état est nécessaire pour
effectuer d’autres mesures électrochimiques, telle que la mesure d’'impédance électrochimique ou les
tracés voltampérométriques. Il peut également nous fournir une indication sur les changements

électrochimiques survenant a la surface du métal.
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Dans le cadre de notre étude, le suivi de E.orr a été effectué pour chaque type de disque et couple
disque-patin. La durée de cette mesure a été fixée a 150 min caractérisé (soit 2 h 30 min), ce qui était

suffisant pour toujours obtenir un état quasi-stationnaire reproductible.

3.1.2. Mesures de voltampéromeétrie

Cette technique électrochimique nous permet d’obtenir une courbe de polarisation (courbe courant-
tension) en imposant a I'électrode de travail un potentiel et en mesurant le courant résultant (Figure
2.15). La courbe courant-tension est tracée en effectuant un balayage de potentiel avec une vitesse de
balayage suffisamment faible pour se rapprocher d’un état stationnaire en chaque point de mesure.
Dans notre cas, nous avons utilisé une vitesse de balayage égale 3 0,2 mV.s™. Une valeur déja utilisée
dans I'étude de la corrosion du magnésium (Mg) en milieu chloruré, par exemple [123] ou la corrosion
du fer dans des eaux naturelles [124]. Elle est par ailleurs largement plus faible que la valeur préconisée
pour les métaux passivables (1 mV.s?) [125].

La mesure s’effectue sur un intervalle de potentiel de part et d’autre de E.. On applique une
surtension n = E — E_,, positive ou négative pour favoriser, respectivement, la réaction anodique
ou cathodique. Dans le cadre de nos mesures, cet intervalle a été fixé a [-0,8 V ; +0,03 V] par rapport a
la valeur de Er pour obtenir la courbe de polarisation dans sa partie cathodique et [-0,03 V ; +0,8 V]

par rapport a Ecrr pour obtenir la courbe de polarisation dans sa partie anodique.
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2 =~ , . . o - =1
Région anodique L
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Figure 2.15 : Exemple de courbe courant-tension [121].

La courbe courant-tension ainsi obtenue correspond a la somme des contributions anodique /, et

cathodique /. au courant global et par analogie avec un systéme électrochimique Red-Ox, on écrit [82]

a nF

I'= gyl =

1 corr |€XP

RT
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ou

aznF
Ig = Icorrexp( RT 77) = lcorr exp(Ban) avec B, >0 (I1.5)
—a.nF
Io= _Icorrexp< RT 77) = —lcorr exp(Bcn) avec B, <0 (11.6)

OU Icorr €st le courant de corrosion, par analogie au courant d’échange d’un Red-Ox (en A)
n : surtension (E — Ecor) €n Volt

n : nombre d’électrons intervenant dans la réaction

F : constante de Faraday

R : constante des gaz parfaits (8,314 J.K*.mol?)

o, et o, : coefficients de transfert de charge anodique et cathodique

B, et B. : coefficients anodique et cathodique de Tafel.

3.1.3. Estimation de la vitesse de corrosion au voisinage du potentiel de
corrosion

Pour des surtensions suffisamment grandes pour que I'une ou l'autre des réactions anodique ou

cathodique puisse étre négligée, le logarithme du courant varie linéairement en fonction de la

surtension [126], [127]. En appliquant ceci aux relations /I.5 et /1.6, on obtient :

2,3
)avec b, = B (11.7)

a

= b,1 (1
n= by log(;

corr

et

2,3
)avec b. = A (I11.8)

c

n= —b, log(

corr
Ou b, et b. sont les pentes anodiques et cathodiques de Tafel.

Les relations (/1.7) et (11.8), dites lois de Tafel, reliant la surtension 7 et le logarithme des courants I, et
I, sont représentées sur la Figure 2.16 dans un repére semi-logarithmique. Cette représentation nous

permet d’obtenir une évaluation du courant de corrosion I.,,,- par extrapolation au potentiel de

corrosion E,,.- lequel doit étre identique a sa valeur mesurée a courant nul.

La valeur ainsi estimée de I, est obtenue par I'intersection de la droite tangente (dite droite de

Tafel) a la branche anodique ou cathodique de la courbe log(I(E)), a une valeur de surtension

45



suffisamment grande, et la droite parallele a I'axe des densités de courant log(j(E)), passant par le

point E = E_,, (Figure 2.16).
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cathodique

Domaine de Tafel
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o E

E

corr
Figure 2.16 : Détermination expérimentale des courant et potentiel de corrosion Icor €t Ecorr [199].
Tout I'enjeu est donc de définir un domaine de potentiel ou la linéarité de la courbe peut étre observée.
Certains auteurs s’accordent a dire que ce domaine est compris entre des valeurs de surtensions allant
de 50 mV a 100 mV [128], [129]. Toutefois ces valeurs ne sont que des indications et dépendent du

matériau étudié.

3.1.4. Mesures d’impédance électrochimique
La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique de mesure électrochimique
transitoire dont le principe est d'imposer a une électrode de travail un potentiel sinusoidal E(t) =
|AE| cos(wt) de pulsation w = 2mf, autour d’un potentiel continu E, correspondant a un état
stationnaire (ou un courant sinusoidal I(t) = |AI|cos(wt), autour d’un courant continu I,
correspondant a un état stationnaire) et de mesurer le courant résultant I(t) = |AI| cos(wt) (ou le

potentiel résultant) (Figure 2.17).

Cette mesure d’'impédance ne s’applique qu’a des systemes linéaires, ce qui n’est pas le cas des
systemes électrochimiques. Ceci implique qu’il faille appliquer des amplitudes suffisamment faibles
(AE généralement inférieures a 10-15 mV.rms) pour que cette condition de linéarité soit satisfaite

(Figure 2.18). La encore il ne s’agit que d’un ordre de grandeur a valider pour chaque cas d’étude.
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I, + Al sin (ot + 0)
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Domaine de linéarité

E,+ AE sin (ot),

Eq E
Figure 2.17 : Perturbation d’un systeme électrochimique non linéaire en un point de fonctionnement stationnaire.
Autour de ce point, le comportement électrochimique du systéme est supposé étre linéaire [200].

L'impédance du systeme électrochimique est définie comme étant le rapport de la perturbation en
tension sur la réponse en courant pour chaque fréquence f de la perturbation potentiostatique

AE(w)
Al(w)

Ou |Z| est le module de I'impédance et ¢ le déphasage. On peut ainsi séparer les contributions des

Z(w)=

= |Z]e/*@ = |Z|(cos(¢p(w)) + jsin(¢p(w)) (I1.9)

différents phénomeénes participant au processus électrochimique d’une maniere générale et dans le

cas qui nous concerne a la corrosion.

Représentation graphique de I'impédance
La représentation la plus couramment utilisée est la représentation de Nyquist. Celle-ci consiste a
représenter |'opposé de la partie imaginaire de I'impédance (—Im(Z)) en fonction de la partie réelle
(Re(Z)) dont on peut voir un exemple sur la Figure 2.18. Le diagramme de Nyquist de I'impédance est

un demi-cercle capacitif translaté de R. (résistance d’électrolyte) sur I'axe des réels.

Cette Figure 2.18 correspond a un cas idéal de cinétique de corrosion ol toute complication cinétique
est exclue. L'interface électrochimique est le siege d’un courant de réaction électrochimique dit
faradique di au transfert de charge a travers I'interface et d’un courant de charge électrostatique di

a la double couche présente a l'interface.

Le courant instantané résultant est donc la somme de ces deux contributions et l'interface
métal/électrolyte peut étre représentée par un circuit électrique équivalent (Figure 2.18), dans lequel
la capacité de double couche électrochimique (Cy), assimilée a un condensateur plan, est en paralléle
avec I'impédance faradique, représentée par R, (la résistance de polarisation) qui, pour des processus

électrochimiques élémentaires, peut étre confondue avec R:(la résistance de transfert de charge).
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Figure 2.18 : représentation de Nyquist de I'impédance d'un systéme dont le processus déterminant la cinétique
électrochimique est le transfert de charge [201].

R, est la valeur limite basse fréquence de I'impédance. Elle correspond sur le diagramme de la Figure
2.18 a l'intersection de la boucle capacitive avec I’axe des réels dans le domaine des basses fréquences
(a laquelle on retranche la résistance d’électrolyte). C4 est donnée, pour une valeur de fréquence f,
correspond a I'inverse de la constante de temps du circuit électrique (wg = 27f,), telle que Im (Z) =

Im (Z) jax, Par la formule :

1
B 2ntfoRy, B woR,

Cal (11.10)

Dans le cas ou le transfert de charge est couplé a d'autres processus tels que le transport de matiére,
la formation de films superficiels, le partage de la surface entre divers processus électrochimiques... il
est établi que la composante faradique de l'impédance comporte deux composantes [130], une
résistance de transfert de charge R: et des termes exprimant la contribution de ces autres processus,

qui peuvent éventuellement varier avec la fréquence.

On ajoute également, en série au circuit équivalent décrivant I'interface, la résistance d’électrolyte
correspondant a la limite de I'impédance aux hautes fréquences. Cette résistance correspond a la
résistance de la solution entre I'électrode de travail et I'électrode de référence. L'impédance du

systeme présenté sur la Figure 2.18 est donnée par :

_ Rp
Z@) = Ret g (1.11)

Dans le cadre de notre étude, plusieurs amplitudes de potentiel ont été appliquées autour de E.rafin
d’explorer la linéarité de notre systeme. Cette condition est vérifiée pour une amplitude AE < 10

mV.rms (28 mV pic a pic), autour de Ecorr.
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L'intervalle de fréquence choisi est compris entre 100 kHz et 10 mHz. En dega de cette fréquence la
mesure prendrait beaucoup trop de temps pour que le systéme puisse étre considéré comme
stationnaire. La variation de la composante continue du courant, I, de la Figure 2.17 peut alors étre

comparable a 4] (w).

Mesure d’'impédance et estimation de la vitesse de corrosion
La résistance de polarisation, précédemment introduite, correspond également a la pente de la courbe

I = f(E) au potentiel de corrosion :

R, = (dE) 11.12
P~ dl =0 ( . )

Cette grandeur est reliée au courant de corrosion par la relation dite de Stern et Geary [127] :

I =—- (Il.1
corr Rp(Ba _ BC) ( 3)

Ou B, et B. sont les exposants des lois de Tafel, déja introduits dans la partie traitant des mesures de
voltampérométrie. Ces exposants sont reliés aux droites de Tafel de pentes b, et b. de sorte que (//.14)

s’écrit également :

1—231 (1+1) 11.14
Rp_ e iecorr: ba bc ( . )

Dans le cas ou R, est différent de R, I'estimation du courant de corrosion a partir R, peut étre erronée.
En conséquent, on doit impérativement substituer a la relation de Stern (//.13) une relation, de méme
nature mais plus générale [131], portant uniquement sur les parametres de transfert de charge,

lesquels obéissent aux relations exponentielles de type lois de Tafel (/1.7, 11.8) :

1
R, = T T (I1.15)

leorr (RouTe ~ Rl

ou les limites des produits Ru./a et Rilc sont extraits des mesures d'impédance sur les branches

anodique et cathodique, de part et d'autre du potentiel de corrosion.

3.1.5. Mesure de densité de courant local avec bi-électrodes :
Cette mesure est effectuée a I'aide du méme type de bi-électrode que celle utilisée dans des mesures
de courant locales appliquée a la corrosion par piglire par Rosenfeld en 1967 [132]. Cette méthode

permet de mesurer localement la différence de potentiel a I'interface métal-solution et en appliquant
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la loi d'Ohm, elle permet de déterminer la densité de courant en considérant que la résistivité de la
solution est constante :

. AVsondeK
Jioc =——— (1.16)
Ou d est la distance entre les deux électrodes, k, la conductivité de la solution, jj,., la densité de

courant locale, AV,p4e, 12 différence de potentiel mesurée entre les deux électrodes.

Dans le cadre de nos mesures, la bi-électrode utilisée est composée de deux fils d’argent (électrode
d’Ag) d’un diametre d’environ 100 um (Figure 2.19). Ces fils sont scellés a I'aide d’une résine époxy

dans deux capillaires et sont espacés I'un de I'autre d’une distance égale a quelques diamétres du fil.

Fil d’argent

Figure 2.19 : Photo de I'extrémité d'une bi-électrode [202].

La cellule électrochimique (Figure 2.20) est reliée a un amplificateur différentiel analogique avec un
gain variable et une impédance d'entrée élevée. La sonde peut également étre positionnée a 'aide
d’'un systéme de positionnement a 3 axes (UTM25, Newport) piloté par un encodeur optique
(MMA4005, Newport) avec une résolution spatiale de 0,2 mm dans les trois directions. Le déplacement
de la bi-électrode dans I'électrolyte, au plus prés de la surface du métal et le calcul du courant local,
permet la mise en évidence des zones anodiques et cathodiques. Toutefois, il faut garder a I'esprit que
la résolution spatiale de ce dispositif est au mieux égale aux dimensions de la bi-électrode utilisée.

v ¥ Bi-électrode
Electrode de -

(s < 5 Placée a 1 mm de
référence . i .
i 4 linterface disque-patin
Patin Fils d’argent
\\

7 d’environ 100 um de
A

diameétre

Figure 2.20 : Cellule électrochimique utilisée pour les mesures de suivi de la densité de courant local. La
bi-électrode est placée a 1 mm de la surface du disque et au plus proche de I'interface disque-patin.




3.1.6. Mesures de spectroscopie d’'impédance électrochimique locale
(SIEL)
Comme son nom l'indique, la SIEL permet de mesurer localement I'impédance électrochimique, au
plus proche de l'interface électrode-solution. Cela permet d’étudier des phénomenes locaux se
produisant sur un systeme macroscopique hétérogene. Le principe de la SIEL a été défini pour la
premiere fois dans les travaux d'lsaacs et al. [133], [134]. La densité de courant locale, Aji.c (®), est
obtenue a partir de la différence de potentiel locale en solution, AEi.., mesurée a I'aide d’'une sonde
positionnée a proximité de l'interface d'intérét. L'impédance locale pour une unité de surface

est donc:

_ AEapplied (w)

= 11.17
“toc Ajioc(w) ( )

ol AEgppiieq (w) est la perturbation de tension appliquée entre I'électrode de travail et I'électrode de

référence et Ajioc (®) la composante sinusoidale de la densité de courant locale.

Il existe plusieurs montages qui permettent d’effectuer une mesure de SIEL, mais tous reposent sur un
méme principe, a savoir la mesure de la différence de potentiel locale en solution. Ces montages
peuvent utiliser un SVET (Scanning Vibrating Electrode Technique), ol une micro-électrode peut vibrer
selon deux axes, ce qui permet d’accéder a la fois a la composante normale et a la composante radiale
de la densité de courant locale. Un autre montage qui peut étre utilisé repose sur la mesure de densité
de courant locale a l'aide d’une bi-électrode (§3.1.5). Gharbi et al. [135] ont présenté une revue

regroupant certains travaux remarquables, effectués a I'aide de ces montages.

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé un montage développé au LISE et qui est basé sur
I'utilisation d’une bi-électrode (Figure 2.21). L’acquisition des données a été effectuée a I'aide d'un FRA
(Frequency Response Analyzer) a quatre voies Solartron 1254 permettant de mesurer simultanément
le potentiel global (mesuré par I'électrode de référence), le courant global (mesuré entre I'électrode
de travail et la contre-électrode), le potentiel local en considérant I'électrode inférieure de la bi-
électrode comme une pseudo-référence et le courant local mesuré a I'aide de la bi-électrode. La bi-
électrode utilisée est la méme que celle utilisée pour les mesures de j;,. (§3.1.5), et il a été possible
de la déplacer a l'aide d’un systéme de positionnement a 3 axes (UTM25, Newport®) piloté par un

encodeur optique (MM4005, Newport®).
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Figure 2.21 : Schéma du montage de mesure de SIEL développé au LISE.

Il existe deux modes de fonctionnement pour effectuer une mesure de SIEL : le mode cartographie et
le mode spectral. Le premier mode consiste a effectuer des mesures d’'impédance a une fréquence
donnée en plusieurs points de la surface de fagon a balayer la surface de I'échantillon étudié. En mode
spectral, la bi-électrode est positionnée en un point fixe de la surface du systeme étudié et la mesure
d’'impédance est effectuée pour un balayage en fréquence comme pour les mesures d’'impédance

globales.

Que ce soit dans I'un ou l'autre des deux modes de fonctionnement, la résolution spatiale de la SIEL
dépend de trois principaux parametres : le diametre de chacune des électrodes composant la bi-
électrode, la distance entre la bi-électrode et la surface étudiée [135], enfin la distance séparant les
deux électrodes. Cette distance entre les deux électrodes est importante car elle détermine la
différence de potentiel mesurée ; plus cette distance est petite, plus la différence de potentiel est
petite. C'est la raison pour laquelle la plupart des travaux rapportés dans la littérature ont été réalisés
avec une “grande” distance entre les deux électrodes, dans un électrolyte dilué (donc de faible
conductivité), ce qui a pour finalité d’augmenter la différence de potentiel entre les deux électrodes

et de faciliter sa mesure.
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Pour effectuer nos mesures de SIEL, nous avons tout de méme pu utiliser une solution de NaCl
concentrée a 5% en masse (o = 7,01 S.m™* [136]). Pour pouvoir mesurer les faibles différences de
potentiel causées par la faible distance entre les électrodes et la conductivité de la solution, nous avons
utilisé un décaleur de tension (Figure 2.21), afin que la différence de potentiel continue entre ces deux
électrodes soit quasiment nulle (< 0,01 mV), avant de placer la bi-électrode au plus proche de la surface
étudiée. De plus, nous avons procédé a I'amplification (gain de 50) de notre signal mesuré a I'aide d’'un

amplificateur a gain variable (Figure 2.21).

3.2, Les techniques d’analyse de surface
3.2.1. Analyse MEB/EDS, Cartographie X

Les observations effectuées au microscope électronique a balayage (MEB) ont été réalisées au
département MAT de Chassis Brakes International afin de caractériser les produits de corrosion a la
surface du disque apres les mesures électrochimiques (en présence ou non du patin). Le MEB utilisé
est un Zeiss EVO 50°® équipé d'une micro-analyse X a dispersion d'énergie Oxford Link®. Ce dispositif
permet |'observation d'échantillons a des grandissements de 35 a 100 000, I'analyse élémentaire

qualitative ainsi que I'acquisition de cartes de répartitions multi-éléments (Cartographie X).

Cette technique permet d’analyser I'’échantillon sur une profondeur de champ de I'ordre du centaine
de microns, a un grossissement plus important que celui du microscope optique et donne ainsi acces

a des images de surfaces étudiées en haute résolution.

Il est également possible d’effectuer I'analyse élémentaire de la partie du matériau observée grace un
détecteur EDS (pour Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), qui permet de détecter les photons X émis

lors de I'interaction du matériau avec le faisceau d’électrons incident.

Lors de linteraction du matériau avec le faisceau d’électrons incident, deux principaux types
d’électrons peuvent étre émis en réponse : les électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés. Les
électrons secondaires sont des électrons de basse énergie (quelques dizaines d’eV) résultant de
collisions inélastiques avec les couches superficielles de surface. Leur faible énergie cinétique implique
gu’ils ne pourront étre détectés qu’a proximité de la surface ou ils ont été produits. La variation de
quantité d’électrons secondaires récoltés est donc directement reliée a la variation de la topographie
de la surface, ce qui permet I'acquisition d’images de haute résolution ol la morphologie de la surface

est bien visible.
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Les électrons rétrodiffusés, de plus haute énergie (quelques dizaines de keV), sont quant a eux réfléchis
par collisions quasi-élastiques avec les atomes de I'échantillon. Leur énergie plus importante que celle
des électrons secondaires leur permet d’étre émis a partir d’'une plus grande profondeur dans
I’échantillon. Par ailleurs, les atomes plus lourds réémettant plus d’électrons rétrodiffusés que les
atomes légers permettent I'obtention d’'une image beaucoup plus sensible a la composition chimique
et aux différentes phases présentes. Cette méthode d’imagerie est donc basée sur un contraste de

phase qui permet d’apprécier I'homogénéité chimique d’un échantillon.

Enfin, il est a noter que I'imagerie MEB nécessite des échantillons suffisamment conducteurs pour
pouvoir évacuer |'exces d’électrons recus. Toutefois, on peut avoir recours a une métallisation de la
surface (dép6t d’un film mince de carbone ou d’or) pour améliorer la conductivité de matériaux peu

conducteurs.

4. Simulations sous COMSOL®

La simulation numérique est un outil complémentaire de I'expérimentation permettant de mieux
comprendre les phénomenes de corrosion se produisant notamment a l'interface disque-patin. C'est
pourquoi une étude par simulation a été réalisée a I'aide de COMSOL Multiphysics®, qui est un logiciel
de modélisation utilisant la méthode des éléments finis. Cette simulation doit dans un premier temps
construire la géométrie d’'un ensemble disque + patin + couche mince d’électrolyte puis simuler la
distribution de potentiel et de courant au sein de I’électrolyte en choisissant des valeurs de parameétres

pour les processus interfaciaux et de volume.

4.1. Présentation de la simulation

4.1.1. Description du modeéle
La simulation numérique a été réalisée avec le mode « axial-symmetry 2D » du logiciel afin de
minimiser la taille mémoire requise et le temps de calcul. Parmi les différents modules que propose
COMSOL Multiphysics®, nous avons choisi d’utiliser le module «DC Conductive Media», qui est adapté

a la simulation des lignes de courants dans un milieu électrolytique.

Le modeéle élaboré consiste en un disque de rayon égal a 30 cm au-dessus duquel se trouve un patin
de rayon de 15 cm. Le disque et le patin sont séparés d’une distance égale a I'épaisseur de la couche

mince d’électrolyte. Dans I'exemple de la Figure 2.22, cette épaisseur est égale a 1 mm.

Pour décrire la distribution de potentiel dans un milieu de conductivité homogene il faut résoudre

I’équation de Laplace. Celle-ci est donc applicable en présence d’un électrolyte support suffisamment
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conducteur, c'est-a-dire ou les variations de la conductivité peuvent étre négligées. L'équation de

Laplace est définie comme suit :
VZp =0 (I11.18)
Ou la grandeur scalaire ¢ représente le potentiel électrique dans I’électrolyte.

Les distributions de courant sont quant a elles déterminées a partir de I’équation suivante, expression

de la loi d’'Ohm:
j=—-aVe (I1.19)

Ou o est la conductivité de I'électrolyte. Pour notre simulation, celle-ci a été fixée a 7,01 S.m-1, ce qui

correspond a la conductivité électrique d’une solution de NaCl concentrée de 5% en masse.
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Figure 2.22 : Géométrie disque + patin + couche mince d’électrolyte étudiée.

4.1.2. Parametres d’entrée
La simulation a été menée pour des conditions stationnaires et il a été supposé que la distribution du
courant de notre systeme est une distribution de courant secondaire. Il faut alors utiliser une relation
courant-potentiel pour modéliser les cinétiques de réaction en tout point de I'électrode. Dans notre

cas, nous avons supposé que la cinétique de notre systeme est décrite par la loi de Butler-Volmer :

i =iy x|exp(B(V —Vp))—exp(—B(V —V,))]| (1.20)
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anF 2,3

Avec = = ? , 'exposant de la loi de Tafel, égal 3 19 V1, le coefficient de transfert de charge étant

fix¢ 20,5, naletTa300K. Il estanoter également que B = ijl ou b est la pente de Tafel donnée en

mV/decade. De plus, le potentiel de la contre-électrode a été fixée a Vo +30 mV (Figure 2.23)

compatible avec la linéarisation a +30 mV/Ecorret Vo=0 V.

En dehors de la surface du disque et celle de la contre électrode, aucun courant ne traverse les limites,

les parois sont dites isolantes. La condition aux limites s’écrit alors sous la forme:
n.y=0 (I11.21)
Condition de Neumann, ol 7" est le vecteur normal sortant et J le flux.

Le maillage de la géométrie, ainsi que les différentes conditions aux limites définies pour le systéme,
sont représentés sur la Figure 2.23. Dans le but d’augmenter la précision du calcul dans les zones

actives, le maillage est resserré au niveau des électrodes.

V=V+30mV |
a la contre
électrode
0 ! L
lr=0 Disque i =i, x [exp(B(V —V,)) —exp(—B(V —Vy))]
1 T T T T T T T
0 0.005 001 0.015 0.02 0,025 0.03 0.035

Figure 2.23 : Maillage du domaine. Afin d’augmenter la précision de la simulation, des nceuds sont
ajoutés dans la couche mince d’électrolyte.
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Chapitre Ill — Etude du
comportement
électrochimique de couples
disque-patin
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1. Introduction

Lors d’études précédentes réalisées par CBI/Hitachi [28] et par I'un des fournisseurs de patins
présentés dans le Chapitre Il [29], I'analyse de la surface d’un patin ayant été en contact avec un disque
qui avait subi une stiction, a montré la présence d’oxydes de fer provenant de la corrosion du fer
présent dans le disque de frein. L’hypothése que nous souhaitons approfondir est de relier le
phénomeéne de stiction a la corrosion du disque dans la configuration systeme de frein. Nous avons
ainsi choisi d’entreprendre la caractérisation électrochimique du disque seul et du disque en contact

avec un patin.

Dans une étude préliminaire a ce travail de thése [137], nous avons étudié le comportement
électrochimique d’un couple disque-patin (Disque B2 + patin NAO 1) ayant subi une stiction lors de son
utilisation sur un véhicule commercial. Cette étude nous a permis de mettre en évidence une réactivité
exacerbée du disque B2 en présence du patin NAO 1 lors des essais électrochimiques, sans toutefois
observer de phénomeéne de stiction (adhésion) entre le disque et le patin. Nous avions alors émis

I’hypotheése que cette influence du patin était due :

(a) d’une part a sa composition, c’est-a-dire, a la présence de métaux tel que le cuivre (cf. §1.6 du
Chapitre 1) qui pourrait favoriser une corrosion galvanique et engendrer la dissolution active
du fer présent dans le disque,

(b) d’autre part a la présence d’une couche mince d’électrolyte a I'interface patin-disque qui

pourrait provoquer la dissolution active du fer [77] par aération différentielle.

Pour cette raison nous avons décidé, dans un premier temps, d’étudier I'influence de la présence du
patin sur la réponse électrochimique du disque, en effectuant des mesures électrochimiques sur des
couples disque-patin possédant des compositions différentes. Parmi ces couples disque-patin, figurent
des couples ayant subi une stiction au cours de leur utilisation sur des véhicules commerciaux. Leur
caractérisation électrochimique devrait permettre d’établir une corrélation entre la réponse

électrochimique du disque et la stiction.
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2. Analyse du couple disque-patin

Dans ce qui suit, nous présentons les résultats obtenus sur un systéeme disque seul de référence B2 et

un systeme disque B2 couplé a un patin NAO 1.

2.1, Influence de la présence du patin (Cas du couple disque
B2 - Patin NAO 1)

2.1.1. Influence de la présence du patin sur I’évolution de Ecorr
Les échantillons de disque et de patin ont été préparés selon le protocole présenté dans le Chapitre Il.
Un premier résultat montrant l'influence de la présence du patin (de référence NAO 1) sur le
comportement électrochimique du disque (de référence B2) est présenté sur la Figure 3.1. Elle
présente les courbes de suivi du potentiel de corrosion pendant 150 minutes (c’est-a-dire 2 heures 30

minutes) d’un échantillon du disque seul et d’'un échantillon du disque en contact avec le patin.

-620

— = —  Disque B2 + patin NAO 1
] e — = Disque B2 Seul

-6401

i
—660"‘\““
"\

-7001

Ecorr / mV/ECS
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-780

0 30 60 90 120 150
Temps / min

Figure 3.1 : Courbes de suivi du potentiel de corrosion d’un échantillon de disque B2 et d’un échantillon de disque
B2 en contact avec un patin NAO 1.

Les deux potentiels de corrosion évoluent en fonction du temps vers des valeurs plus négatives. Apres
environ 60 min d’'immersion, on observe que le potentiel de corrosion du disque seul atteint un état

quasi-stationnaire d’environ -760 mV/ECS et reste constant jusqu’a 150 min.

Le potentiel de corrosion de I’échantillon de disque B2 en contact avec un patin NAO 1, diminue pour
atteindre une valeur d’environ -710 mV/ECS a la fin de la mesure, sans atteindre un état quasi-
stationnaire. Ce potentiel de corrosion présente une variation de 2 mV pendant les 30 derniéres
minutes de la mesure, ce qui correspond a une vitesse moyenne de 2.10°* mV/s. Cette faible variation
de quelques mV sur une trentaine de minutes, durée d’une mesure de spectroscopie d’impédance
électrochimique entre 100 kHz et 10 mHz, nous permet d’envisager la réalisation des mesures

d’impédance sur la gamme de fréquences considérée avec une amplitude de 10 mV. Il faut noter que
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ce critere est relatif aux contraintes de la mesure d’impédance et que d’autres critéres, sans doute
plus arbitraires, peuvent étre trouvés dans la littérature, tel que celui utilisé par Buchanan et Stansbury
[138] qui considérent qu’un état quasi-stationnaire est atteint si le potentiel varie de moins de 1 mV

sur une durée de 5 min.

Ce premier résultat montre donc qu’en contact avec un patin de référence NAO 1, le potentiel de
corrosion du disque de référence B2 est déplacé d’une valeur d’environ 50 mV vers des valeurs plus
anodiques. Sur six mesures effectuées, nous avons systématiquement observé le méme déplacement

d e ECOI‘I‘-

2.1.2. Influence de la présence du patin sur la cinétique de corrosion
La Figure 3.2 montre les diagrammes d’impédance obtenus sur un échantillon de disque seul de
référence B2 et un échantillon de disque B2 couplé a un patin NAO 1 apres 2h30 d’'immersion a Ecorr,

dans une solution de NaCl a 5%.
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Figure 3.2 : Spectres d'impédance électrochimique d'échantillons de disque B2 seul et de disque B2
avec un patin NAO 1.

Le diagramme d’'impédance du disque seul décrit une boucle capacitive avec une valeur limite basse
fréquence de R, égale a environ 7000 Q.cm?. Cette boucle capacitive a déja été observée sur un
systéme en fonte (environ 4,5 % en masse de carbone) immergée dans une solution d’eau de mer du
Golf Arabique [139] (contenant environ 2,5 % en masse de chlorure [140]) et sur une fonte austénitique
dopée en manganése (Mn), immergée dans une solution de NaCl a 3,5% [141]. Dans le premier cas, la
boucle capacitive donne une valeur de R, d’environ 1500 Q.cm? aprés 1h d’immersion et environ 3000
Q.cm? aprés 24h d’'immersion. Dans le second cas, les boucles capacitives observées donnent des
valeurs de R, qui décroissent, d’environ 2000 a 1000 Q.cm?, en fonction du pourcentage croissant de

Mn présent dans la composition de la fonte. Ces divergences observées entre les valeurs de R,
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obtenues lors des mesures d’'impédance obtenus dans ce travail et celles citées dans la littérature,
pourraient s’expliquer par les différences de compositions des fontes, de temps d’'immersion et de

pourcentage en chlorure des solutions.

Dans le cas du disque en contact avec un patin, le diagramme d’impédance présente deux boucles
correspondant a deux constantes de temps, I'une capacitive et I'autre inductive ou la partie imaginaire
de I'impédance est négative et son module diminue en méme temps que la fréquence (Figure 3.2).
Cette boucle inductive dans le domaine des basses fréquences a déja été observée par Keddam et al.
dans le cas du fer [142]-[144] ou d’alliage fer-chrome [145], [146] immergés dans une solution d’acide
sulfurique (H,SO4). Elle est attribuée a la relaxation d’'une espéce adsorbée intermédiaire FeOH,gs,

produite lors de la dissolution active du fer.

Les deux principaux mécanismes décrivant la dissolution du Fe sont le mécanisme dit catalytique et le
mécanisme a deux étapes de transfert de charge consécutives (mécanisme non catalytique) [147]. Il
faut cependant souligner que ces mécanismes ont été proposés pour des valeurs de pH inférieures a
celle de notre milieu d’étude. Les deux mécanismes s’articulent sur une étape initiale d'hydrolyse

supposée étre a I'équilibre :
Fe+ H,0 2 FeOHy s + HT + e~ (111.1)

Ils divergent toutefois par la nature des étapes de dissolution, conduisant aux espéeces divalentes

solubles. Selon le mécanisme catalytique, le fer est dissous ensuite suivant la réaction //1.2 :
Fe + FeOHuqs + OH™ - FeOHy4s + (FeOH)gq + 2~ (I111.2)

Cependant, une étape élémentaire impliquant le transfert simultané de plus d'un électron par Fe est
considérée comme hautement improbable [148], ce qui fait que ce mécanisme fait I'objet de critiques

récurrentes [147].

Selon le mécanisme non catalytique, (FeOH).qs de la réaction //l.1 est ensuite oxydée en FeOH®, lequel

réagit avec un proton pour former un ion ferreux (Fe?) :
FeOHuqs » FeOH™ + e~ (I11.3)
FeOH™ + H+—>Fe§jl'+H20 (111.4)

En présence d’ions chlorure, il existe une adsorption compétitive entre les ions chlorure et
hydroxyle [149]. Selon le mécanisme catalytique, la dissolution du fer est décrite par la réaction //I.5

[86], [149]:

FeCly,s + FeOH ;s » Fe+ FeOH™ + Cl™ + 2e~  (I11.5)
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FeOH* + H* 2 Fe?* + H,0 (II1.6)

Selon d'autres auteurs, CI- et OH™ joueraient un role symétrique en formant (FeCIOH)" comme

intermédiaire adsorbé dans un mécanisme non catalytique [150]:
Fe+ OH™ + ClI” S FeClOHgq) + e~ (I111.7)
FeClOH 445 - FeOH* + Cl™ + e~ (111.8)
FeOHY + HY > Fe?* + H,0 (111.9)

Une ou plusieurs boucles inductives et/ou capacitives ont ensuite été observées sur de trés nombreux
systemes métal-électrolyte dans des conditions de dissolution-passivation ou de dépd6t cathodique dées
que le domaine de fréquence s’étend vers les trés basses fréquences. Ce caractere inductif de

I'impédance fait encore I'objet de trés nombreuses réflexions [151].

En présence d’une boucle inductive, I'estimation a partir de R, de la vitesse de corrosion peut conduire
a une surestimation de celle-ci [152]. Il est alors plus correct d’estimer cette vitesse de corrosion a
partir de la valeur de R, correspondant a la mesure de la cinétique de transfert de charge que I'on peut
estimer a partir de lintersection de la boucle capacitive avec I'axe des réels du diagramme
d’impédance. Nous déterminons alors, une valeur de R; égale a environ 2500 Q.cm?. Soit une vitesse
de corrosion trois fois supérieure a celle obtenue sur un disque seul, ce qui témoigne d’une

augmentation de la cinétique de corrosion du disque lorsque celui-ci est en contact avec le patin.

De plus, I'utilisation de la relation I1.17, nous fournit une valeur de capacité de couche interfaciale égale
a 880 uF/cm? pour I’échantillon de disque seul et une valeur de 490 uF/cm? pour I’échantillon de disque
en contact avec un patin. A noter que cette derniére valeur de capacité est calculée pour une surface
active de 10 cm?, soit la totalité de la surface du disque. Si I'on considére que la surface active, en
présence du patin, ne correspond qu’a la surface non recouverte par ce dernier, alors la valeur de la
capacité interfaciale sera égale a 630 pF/cm? (R: étant égale a environ 2000 Q.cm? dans ce cas-ci). Ces
valeurs ne correspondent donc pas a une valeur de capacité de double couche d’une électrode non
rugueuse (en générale 10 a 30 fois plus petite [153], [154]). Une explication pourrait résider dans la
contribution capacitive de la double couche a laquelle s’ajoutent les capacités faradiques de certains

composés, conducteurs électroniques et ioniques, présents dans les produits de corrosion du disque.

En plus de la mesure de spectroscopie d’impédance électrochimique, des mesures de
voltampérométrie ont été effectuées sur un intervalle de [-0,03 mV ; +0,8 mV] par rapport a Ecorr, avec

une vitesse de balayage de 0,2 mV/s afin d’obtenir une courbe quasi-stationnaire. La détermination de
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la densité de courant de corrosion (Jcorr) NOUS renseignera également sur I'influence de la présence du

patin sur la cinétique de corrosion du disque.

La détermination du courant de corrosion a partir des courbes courant-tension cathodiques ayant été
plus délicate, seules les courbes courant-tension anodiques d’un échantillon de disque B2 seul et d’'un
échantillon de disque B2 en contact avec un patin NAO 1 sont présentées sur la Figure 3.3, en

coordonnées semi-logarithmiques.

La présence du patin provoque un notable déplacement positif de la composante cathodique. On
observe également que les branches anodiques de ces deux courbes se superposent quasiment au-
dela d’un potentiel égal a environ -680 mV/ECS tandis que le déplacement de la branche cathodique
se traduit par un écart d’environ 50 mV entre le potentiel de corrosion de I’échantillon de disque (-760
mV/ECS) et celui du disque en contact avec le patin (-713 mV/ECS), ce qui est en bonne concordance
avec les valeurs obtenues lors du suivi de potentiel de circuit ouvert, -758 mV/ECS pour le disque seul,
-713 mV/ECS pour le disque + patin et ce malgré la faible polarisation cathodique appliquée a
I’échantillon avant le début du balayage anodique. Les potentiels de corrosion étant sensibles a I'état
de surface des échantillons et pouvant varier d’'une maniére significative d’'une manipulation a une
autre, nous avons répété ces mesures de voltampérométrie six fois. De maniere analogue aux résultats
de suivi de Ecorr, NOUs avons systématiquement observé I'écart de 50 mV entre le Ecorr du disque seul et

celui du disque en contact avec le patin.

La courbe de polarisation du disque seul montre un comportement Tafelien sur presque trois décades
de densité de courant, ce qui justifie la détermination de Jeorr par extrapolation de Tafel [155]. En
tracant la droite de Tafel & E = Ecorr + 50 mV, nous avons déterminé une valeur de Jeorr d’environ 2.103
mA/cm? pour I'échantillon de disque seul. En effectuant la méme opération sur la courbe de
polarisation du disque en contact avec le patin, nous avons trouvé une valeur d’environ 2,5.102

mA/cm?, soit une valeur dix fois supérieures a celle observée sur I’échantillon de disque seul.

Il est a noter que la détermination du courant de corrosion, a partir des courbes de polarisation
anodiques du couple disque B2 et patin NAO 1, s’est avérée plus délicate que pour les disques B2 seuls.
En effet le domaine de potentiel ou il est possible d’effectuer une extrapolation de Tafel est plus

restreint (une décade de densité de courant).
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Figure 3.3 : Courbes courant-tension d’un échantillon de disque B2 seul et d’un échantillon de disque B2 en contact
avec un patin NAO 1.

La partie linéaire de la courbe de polarisation du disque B2 seul nous permet de déterminer une valeur
de pente de Tafel anodique b, égale a environ 49 mV/decade. Dans le cas du disque B2 + patin NAO 1,
la partie linéaire de la courbe nous fournit une pente de Tafel anodique b, d’environ 57 mV/decade.
Pour commenter ces valeurs nous ne disposons pas de publications récentes et pertinentes sur la
cinétique anodique de l'interface Fe-NaCl. Des articles plus anciens font état de pentes de Tafel dans
I'intervalle 32-54 mV.decade™ dans une solution NaCl 2M et 37-61 mV/decade dans une solution NaCl
0,2M [156] pour différentes valeurs de pH, 40 mV.decadelors de polarisation rapide et 80 mV/decade

lors de polarisation lente dans un solution de KCl 1N désaérée [157].

Par ailleurs, les conditions expérimentales (composition du milieu, mode de polarisation...) et le cadre
conceptuel des interprétations ne permettent pas d’en tirer des conclusions applicables a notre
systéme. L'augmentation de la pente de Tafel pour le disque B2 + Patin NAO 1 peut étre due a la

modification des parametres électrochimiques sous le patin.

Ces résultats confirment que la présence d’un patin NAO 1 sur le disque B2 provoque une
augmentation de la réactivité du disque comme précédemment indiqué par les mesures d’'impédance.
Cette influence du patin sur le disque peut étre également confirmée en comparant des produits de

corrosion obtenus sans et avec patin, ce que nous allons détailler dans la partie suivante.

2.1.3. Analyse des produits de corrosion
La Figure 3.4 illustre les observations réalisées a la loupe binoculaire sur un échantillon de disque B2

seul aprés la mesure de voltampérométrie en balayage anodique pour une charge d’échange d’environ
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29 C/cm?. Celle-ci montre que I'attaque se concentre essentiellement sur le fer de la matrice perlitique,
plus précisément sur le fer de la ferrite, la cémentite pouvant jouer le réle de cathode [90]-[92]. Le
graphite pourrait également jouer le role de cathode dans la corrosion du disque [93], [94]. Ce dernier
forme une couche superficielle contenant également les éventuels produits de corrosion qui donne
une couleur grise a la partie attaquée du disque [83], [85]. Des observations au MEB (Figure 3.4 - b)
ont été également effectuées sur la partie attaquée du disque. Celles-ci confirment les premiéres
conclusions, c’est-a-dire que les lamelles de graphite n’ont pas été attaquées, contrairement a la

matrice perlitique.

Partie
immergée du
disque
Partie non attaquée
du disque
(recouverte par un
film adhésif pendant
I’essai d’immersion)

Grand. = S04X  EHT=2000kV WD =100mm |Sonde = 600pA Signal A = SEI 5\\\‘% | Grand = 266KX EHT=2000KV WD=100mm ISonde= 600pA SignaiA = SEf _\\\\‘ggﬂiﬂ

-

Figure 3.4 : a - Image prise a la loupe binoculaire d'un échantillon de disque B2 seul - b - Observations au MEB de la
partie attaqué du méme échantillon.

A titre de comparaison, la Figure 3.5 montre une observation a la loupe binoculaire effectuée sur la
partie du disque B2 en contact avec le patin NAO 1 aprés les mesures d'impédance et de
voltampérométrie (en balayage anodique). Il est possible alors de distinguer plusieurs zones sur la
surface attaquée du disque, de couleurs et de formes différentes. La photo du patin montre également

des zones dont les formes correspondent par symétrie a celles observée sur le disque.
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Figure 3.5 : a - observation a la binoculaire de I'empreinte laissée par le patin NAO 1 sur le disque B2 - b -
observation binoculaire de la surface du patin NAO 1 en contact avec le disque B2.

Les observations au MEB couplées aux analyses EDS effectuées sur ces différentes zones permettent
de mettre en évidence la présence de produits de corrosion de formes et de compositions différentes
(voir Annexe 1). Parmi ceux-ci, nous pouvons observer des particules dont le diamétre avoisine les 3
um, déposées a la surface du disque recouverte par le patin lors de la mesure électrochimique (Figure
3.6 - a). Le résultat de I'analyse EDS de ces particules (Figure 3.6 - b) a permis de mettre en évidence
la présence de Cu. Des composés oxydés du fer ont également été mis en évidence. Ces composés

recouvrent pratiquement les deux tiers de la surface du disque qui était sous le patin.

En conclusion, ces observations a la loupe binoculaire et au MEB, ainsi que les résultats des différentes
mesures électrochimiques, mettent en évidence une réactivité accrue du disque B2 en présence du
patin NAO 1. Nous attribuons cette réactivité a la composition du patin et a la couche mince
d’électrolyte a I'interface patin-disque. La combinaison de ces deux facteurs jouerait un role essentiel
dans I'apparition du phénomeéne de stiction. Il est donc intéressant dans un premier temps de vérifier
le r6le du premier facteur (composition du patin) en variant le couple disque-patin lors des mesures

électrochimiques.
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Figure 3.6 : a - observations au MEB de particules de cuivre - b - Analyse EDS des particules de cuivre observées au MEB.

3. Influence de la composition du patin sur la réponse
électrochimique du disque

Dans cette partie nous allons caractériser la réponse électrochimique de plusieurs couples disque-
patin en variant la composition du disque et du patin, ceci afin de mesurer I'influence de la présence
de ces patins sur le potentiel de corrosion (Ecorr) des disques, sur leurs résistances de polarisation (Rp)
ou de transfert de charge (R:) et sur leurs densités de courant de corrosion (Jeorr). La caractérisation
électrochimique des disques seuls a été réalisée dans une premiere étape, puis une étude similaire

avec ces mémes disques en contact avec des patins a été effectuée.

3.1. Influence de la composition du patin sur Ecor
Les listes des disques et des patins caractérisés sont données dans le Tableau 11.4 du Chapitre Il. Pour
chaque référence de disque, le suivi de Ecorr a été répété six fois. Chaque mesure a été effectuée sur
un échantillon correspondant a une portion différente découpée dans un méme disque. Les moyennes

des valeurs de potentiel de corrosion de toutes les références caractérisées, sont présentées sur la
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Figure 3.7. En plus des valeurs moyennes de Ecor, la Figure 3.7 présente les extrema des valeurs

mesurées. llIs décrivent ainsi la dispersion des valeurs de Eor obtenues.
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Figure 3.7 : Valeurs moyennes des potentiels de corrosion des disques et leurs dispersions.

Comme présenté dans le Tableau 1.1, pendant leur utilisation sur véhicule, les disques B2, 5A et MF2
ont tous subi une stiction. Les moyennes des E.orr mesurées sur ces disques sont respectivement de -
755, -771 et -738 mV/ECS. Il y a donc une différence d’environ 20 a 40 mV entre les valeurs de Ecorr de
ces disques, ce qui ne permet pas de dire que les disques ayant subi de la stiction possédent un Ecorr
identique. Au niveau des variations des E.r mesurés, celles-ci sont de 26, 19, et 21 mV pour les
références B2, 5A et MF2 respectivement, ce qui peut témoigner d’une hétérogénéité au niveau de la

composition de la fonte de ces disques.

Les disques 1A, 2A et E26, n’ayant pas subi une stiction, présentent des moyennes de potentiel de
corrosion de -767, -731 et -723 mV/ECS. Ce sont donc des valeurs moyennes de E.r identiques a celles
des disques ayant subi une stiction, a I'exception du disque E26 qui présente la valeur moyenne de Ecorr

la plus anodique.

A partir de I'analyse des valeurs moyennes de E..r obtenus sur les disques ayant subi une stiction et
sur les disques ne I'ayant pas subi, il est donc difficile, voire impossible, de relier le potentiel de

corrosion du disque seul a I'apparition du phénomene de stiction.

Ce résultat montre, en plus du résultat mettant en évidence l'influence du patin NAO 1 sur Ecorr du
disque B2 présenté en début de ce chapitre, I'intérét d’effectuer le suivi de E.r de ces différentes
références de disque en les couplant aux références des patins présentés dans le Tableau II.3. Dans ce

méme tableau, sont présentées les différentes combinaisons de couples disque-patin caractérisés.
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Pour rappel, les références NAO 1 Bis et NAO 1 Ter (patins de type NAO) sont des améliorations
consécutives de la référence NAO 1 effectuées par le fournisseur de patin, en vue de prévenir
I'apparition du phénomene de stiction. Ces trois références de patins ont été commercialisées
couplées au disque B2. En fonction de I'amélioration de la formulation, ces couples ont subi une
stiction de diverses sévérités et a différentes fréquences d’apparition. Nous avons donc caractérisé le
disque B2 en contact avec ces trois patins. De plus, nous avons caractérisé ce disque en contact avec

un patin en céramique, inerte chimiquement.

Dans le cadre du patin LS 1 qui est un patin de type LS, celui-ci avait subi une stiction lors de son
utilisation sur véhicule commercial avec le disque 5A. C'est la raison pour laquelle nous avons
caractérisé ce disque 5A en contact avec le patin LS 1. Le dernier disque ayant subi une stiction, le MF2,
a été caractérisé avec le patin LS 3 (de type LS). Pour son utilisation sur véhicule, ce disque était couplé
avec un autre patin (non caractérisé ici) et le choix de le caractériser en contact avec le patin LS 3 s’est
fait d’une maniére arbitraire. Enfin, le reste des couples ont également été choisis de maniere
arbitraire, dans le but d’observer I'influence de la présence du patin sur la réponse électrochimique du

disque.

Comme pour les mesures sur disque seul, nous avons réalisé six mesures de suivi de potentiel sur
chaque couple de disque-patin. Les valeurs moyennes de potentiel de corrosion mesurées sur ces

couples et leurs dispersions, sont rapportées sur la Figure 3.8.
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Figure 3.8 : Valeurs moyennes des potentiels de corrosion des couples disque-patin et leurs dispersions.

D’une maniere générale et a I’exception du disque B2 en contact avec le patin en céramique, la valeur
de E.orr des disques en contact avec les patins, qu’ils soient de type NAO ou LS, est différente de celle

des disques seuls. Toutefois, nous observons que le potentiel de corrosion des disques mis en contact
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avec les patins peut évoluer vers des valeurs plus cathodiques, c’est le cas des disques 5A, MF2 et E26
(-771, -738 et — 723 mV/ECS) en contact avec les patins LS 1, LS 3 et LS 4 (-827, -934 et -779 mV/ECS)
respectivement, ou plus anodiques, ce qui est le cas de tous les autres couples disque-patin. En
conclusion, nous pouvons dire que la composition des patins commerciaux possede une influence sur

le Ecorr qui dépend du type de disque associé.

Par ailleurs, il est a noter que les valeurs moyennes de E.or des couples ayant subi une stiction sur
véhicules (B2 + NAO 1 et ses améliorations et 5A + LS 1), sont plus anodiques que celles de leurs disques
seuls. Dans les premiers cas, les E.orr du disque B2 en contact avec les patins NAO 1, NAO 1 Bis et NAO
1 Ter, sont égaux a -713, -723 et -733 mV/ECS respectivement, ce qui correspond a un déplacement
de Ecorr du disque B2 seul (-755 mV/ECS) d’environ +40, +30 et +20 mV. Dans le cas du couple 5A + LS
1, la valeur de Ecorr du disque seul (-771 mV/ECS) est déplacér d’environ +50 mV (-720 mV/ECS).

De plus, concernant les couples B2 + NAO 1, NAO 1 Bis et NAO 1 Ter, nous observons que plus la
formulation du patin est améliorée vis-a-vis du probléme de stiction, plus la valeur de Ecor du couple
est proche de celle du disque B2 seul. Cela illustre I'effet de la composition du patin sur la réponse
électrochimique du disque et la relation qu’il y a entre celle-ci et le phénoméne de stiction. De fagon
analogue, lorsque le patin en céramique (inerte chimiquement) est couplé au disque B2, nous
mesurons un potentiel moyen de corrosion (-757 mV/ECS) identique a celui d’un disque B2 seul (-755

mV/ECS).

Un écart d’environ 50 mV entre la valeur de E.orr du disque seul et de son couple est donc observé sur
les couples ayant subi une stiction lors de leur utilisation sur des véhicules commercialisés. Un tel écart
entre la valeur de Ecorr du disque seul et de son couple avec un patin, peut étre également observé sur
les couples 1A + LS 1 et 2A + LS 1. La Figure 3.9 montre le suivi des potentiels de corrosion du couple
1A + LS 1. Pour certains échantillons, I'influence du patin provoque d’abord une évolution du potentiel
de corrosion vers des valeurs plus cathodiques pendant environ 2 heures, avant d’étre déplacé a son
tour vers des valeurs plus anodiques. Au terme de 2 heures 30 minutes d’'immersion, la valeur

moyenne des E.or mesurés est égale a -712 mV/ECS.
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Figure 3.9 : Suivi du potentiel de corrosion des échantillons de disque 1A + patin LS 1.

Concernant le disque 2A en contact avec le patin LS 1, la valeur moyenne de E.r de ce disque est
légérement déplacée de -731 mV a -712 mV/ECS. Les valeurs de Ecorr du disque 2A présentent, par
ailleurs, une grande étendue (la valeur maximale mesurée étant de -776 mV et la valeur minimale étant
égale a -700 mV). Cela implique que dans certains cas, |’écart entre le potentiel de corrosion du disque

2A seul et celui du disque 2A couplé au patin LS 1 est égal a environ 60 mV.

En conclusion, les résultats montrent que ces couples 1A + LS 1 et 2A + LS 1 pourraient étre de bons
candidats pour étudier I'apparition du phénomene de stiction. Nous voyons la un premier critére de
sélection se dégager qu’il va s’agir de valider a travers I'étude de la cinétique de corrosion des disques

seuls et des disques couplés aux patins.

Nous avons donc étudié I'influence de la composition des patins sur la réponse électrochimique des
disques, cette fois-ci en s’intéressant a la cinétique de corrosion de nos échantillons de disques seuls
et de disques couplés aux patins. Pour ce faire, nous avons effectué des mesures d'impédance
électrochimique afin d’obtenir les valeurs de résistance de polarisation (R,) de nos échantillons, suivi
des mesures de voltampérométrie pour obtenir les valeurs de densité de courant de corrosion (Jeorr)

de ces mémes échantillons.
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3.2, Influence de la composition du patin sur R, et R;

Les mesures d'impédance électrochimique ont été effectuées sur les échantillons de disques seuls et
les disques en contact avec les patins aprés qu’un état quasi-stationnaire a été atteint, c’est-a-dire
apres une mesure de suivi du potentiel de corrosion pendant 2 heures 30. Les parametres utilisés sont

les mémes que ceux présentés dans le Chapitre Il.

La Figure 3.10 donne les valeurs moyennes de R, obtenues sur les échantillons de disque seuls par
extrapolation du diagramme d’impédance dans le domaine des basses fréquences, ainsi que leurs
dispersions. Il ressort de cette Figure 3.10 que les disques ayant subi une stiction (B2, 5A et MF2),
possedent des valeurs moyennes de R, identiques d’environ 7500 Q.cm?. Celles-ci sont plus élevées

comparées aux valeurs moyennes de R, des autres disques.
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Figure 3.10 : Valeurs moyennes des résistances de polarisation des disques et leurs dispersions.

Nous avons montré précédemment que la pose du patin NAO 1 sur le disque B2 modifie sa réponse en
impédance électrochimique (Figure 3.2). Cela a pu étre observé grace a I'apparition d’'un début de
boucle inductive dans le domaine des basses fréquences du diagramme d’impédance du disque B2 en
contact avec le patin NAO 1 et également dans la diminution de la largeur de la boucle capacitive ;
celle-ci est passée d’environ 7000 Q.cm? pour le disque seul a environ 3000 Q.cm? pour le disque en
contact avec le patin. Cette boucle inductive n’a d’ailleurs été observée sur aucun autre systeme, a

I’exception du couple disque + patin B2 + NAO 1 Bis.

La Figure 3.11 présente les valeurs moyennes de R, des échantillons de disques en contact avec les
patins présentés dans le Tableau I1.3. De maniére analogue au résultat obtenu lors du suivi des Ecor, la
présence du patin affecte la valeur de R, du disque. R, de ces couples diminue, a I'exception des

couples B2 + PC et E26 + LS 4, oU I'on passe de valeurs d’environ 7000 et 5000 Q.cm? respectivement
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pour les disques B2 et E26 seuls a des valeurs de R, d’environ 9000 et 6500 Q.cm?. La présence des

patins a donc pour effet, dans la majorité des cas, d’accélérer la corrosion des disques.
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Figure 3.11 : Valeurs moyennes des résistances de polarisation des couples disque-patin et leurs dispersions.

La valeur de R, du couple B2 + PC est donnée en considérant la totalité de la surface du disque comme
étant active (c’est-a-dire 10 cm?). Dans le cas ol I'on considére uniquement la partie du disque non
recouverte par le patin comme étant active, la valeur de R, serait alors égale a environ 7000 Q.cm?2. Un
choix qui peut étre justifié par les observations effectuées apres les mesures de voltampérométrie
(Figure 3.12) ol I'on voit que la surface du disque sous le patin présente le méme aspect que la surface

du disque non immergée, ce qui traduit le fait qu’elle n’a subi quasiment aucune corrosion.

Surface du disque
sous le patin

Surface du disque
hors patin

Surface du disque
non immergée

Figure 3.12 : Photographie d'un échantillon de disque B2 en contact avec un patin en céramique aprés
mesures électrochimique (suivi de Eor, impédance et voltampérométrie en balayage anodique).

La couche mince d’électrolyte produite par la pose du patin en céramique n’accélere donc pas la
corrosion du disque. Toutefois, bien qu’inerte chimiquement, le patin en céramique en contact avec
le disque confine cependant une couche mince d’électrolyte a l'interface patin-disque et nous

observons une accélération de la cinétique de corrosion sur des temps d’immersion plus longs
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(Chapitre IV, §3) comme déja observé sur des systemes présentant une corrosion par aération

différentielle [147].

Notons que les couples ayant subi une stiction sur véhicules commercialisés, c’est-a-dire les couples
B2 + NAO 1 et 5A + LS 1, présentent les valeurs moyennes de R, parmi les plus faibles, environ 3000 et
2500 Q.cm? respectivement. En tenant compte des dispersions, certaines valeurs de R, de ces deux
couples sont environ 2 a 5 plus faibles que pour les disques B2 et 5A seuls. Ces diminutions traduisent
une accélération de la corrosion de ces disques plus importante, comparées aux autres couples, par
exemple le 5A + NAO 2 (environ 5000 Q.cm?) et le 1A + LS 1 (environ 4000 Q.cm?). De ce fait, les patins
provoquant une stiction (NAO 1 et LS 1) ont pour effet d’accroitre la réactivité du disque, en plus de
faire évoluer le potentiel du disque vers des valeurs plus anodiques (Figure 3.8). Cette influence sur la

réactivité du disque pourrait étre expliquée par la composition de ces patins.

Toujours dans ce sens, les couples disque B2 associé aux patins NAO 1 Bis et NAO 1 Ter présentent des
valeurs moyennes de R, égales a environ 4000 Q.cm? et 5500 Q.cm? respectivement. Comme déja
évoqué précédemment, ces deux formulations sont des améliorations successives du patin NAO 1
effectuées par le fournisseur de patins, en vue de remédier au probléme de stiction rencontré sur le
couple B2 + NAO 1. A la comparaison de ces valeurs de Ry, il est évident que plus la formulation du
patin est performante en termes d'immunité a la stiction, plus la valeur moyenne de R, augmente, se
rapprochant de celle du disque B2 seul. De plus, comme le montre la Figure 3.13, I'amélioration de la
composition du patin NAO 1 s’accompagne de |'effacement progressif de la boucle inductive observée
pour le couple B2 + NAO 1 dont le domaine de fréquences peut alors se confondre avec celui de I'arc

capacitif.
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Figure 3.13 : Diagrammes d'impédance électrochimique des échantillons de disque B2 seul et couplés aux patins
NAO 1, NAO 1 Bis, NAO 1 Ter.
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Cette corrélation entre I'amélioration de la composition du patin et la réponse électrochimique du
disque a déja été observée sur ces couples lors du suivi de Ecor. Il apparait donc que la composition du
patin joue un réle autant sur la valeur de E..rr du disque que sur sa cinétique de corrosion. De plus, ces
observations vont dans le sens de I'hypothése selon laquelle I'accroissement de la réactivité du disque,

en présence du patin, serait un parameétre essentiel a I'apparition du phénomene de stiction.

Pour rappel, le potentiel de corrosion des couples 2A + LS 1 et LS 1 + 1A a suivi la méme évolution que
celui de couples ayant subi une stiction sur véhicules : une évolution vers des valeurs d’environ 50 mV
plus anodiques. Nous avons alors émis I’hypothése que ces deux couples pourraient subir une stiction.
Cependant, d’apreés les valeurs de R, nous nous attendons davantage a observer une stiction apres les
mesures électrochimiques sur les couples B2 + NAO 1, 5A + LS 1 et 2A + LS 1 que sur le couple 1A + LS
1. En effet, en ce qui concerne le couple 2A + LS 1, nous observons une accélération de la corrosion,
en couplant le patin LS 1 au disque 2A, R, diminuant d’environ 5000 Q.cm? a 2000 Q.cm?. Concernant
le couple disque 1A + patin LS 1, nous observons une diminution de R, d’environ 6000 a environ 4000
Q.cm?. Cette diminution de R, est donc plus faible que celle de R, observée sur les couples ayant subi

une stiction et sur le couple 2A + LS 1.

Ces mesures d’impédance montrent donc I'influence de la présence du patin sur la valeur de R, du
disque. Cette influence se traduit par une diminution systématique de R, (a I’exception du couple E26
+ LS 4), en particulier pour les couples B2 + NAO 1, 5A + LS 1 et 2A + LS 1. L’influence du patin sur la
cinétique de corrosion du disque a été aussi caractérisée a I'aide de mesures de voltampérométrie, au

terme desquelles la stiction des couples a été observée ou non.

3.3. Influence de la composition du patin sur Jer - Vers un
premier critére de sélection de couple disque-patin

Un premier résultat de voltampérométrie présenté dans la premiére partie de ce chapitre montre un
déplacement du potentiel de corrosion du disque B2 vers des valeurs plus anodiques. De plus, la
présence du patin NAO 1 a également augmenté la vitesse de corrosion du disque. Ces deux influences
ont été également mises en évidence en étudiant la réponse électrochimique de disques seuls et de

disques en contact avec le patin.

Dans ce qui suit, nous analysons les variations de Jeorr Obtenues par voltampérométrie effectuées sur
les disques seul et sur les disques couplés a un patin, présentés dans le Tableau Il.4, ensuite nous

vérifions |'apparition ou non de stiction.
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Suite aux mesures de suivi de potentiel et d'impédances électrochimiques effectuées sur les différents
disques listés dans le Tableau Il.1, la voltampéromeétrie a été effectuée par rapport a Ecorr. Pour chaque
type de disques ou de couple disque-patin, 3 balayages cathodiques et 3 balayages anodiques ont été

effectuées.

La Figure 3.14 présente les valeurs de Jeorr des disques seuls. Les disques B2, 1A, 5A et MF2 présentent
des valeurs moyennes de Jeorr sensiblement identiques, proches de 2.10° mA/cm?. Les disques 2A et
E26, présentent des valeurs moyennes de Jeorr égales a environ 4.103 et 5.10°3 mA/cm?2. Ces différences
pourraient s’expliquer par les différences dans les compositions des fontes composant le disque et de

leurs hétérogénéités.
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Figure 3.14 : Valeurs moyennes des densités de courant de corrosion des disques et leurs dispersions.

La Figure 3.15 présente les valeurs moyennes de J.orr des couples disque-patin ainsi que leurs valeurs
minimales et maximales. On observe, par comparaison avec les valeurs moyennes de J.orr Obtenues sur
les échantillons de disque seul, que les valeurs moyennes de J.orr de ces couples sont toutes plus

élevées.

Les valeurs de Jeorr du disque B2 lorsqu’il est en contact avec les patins NAO 1, NAO 1 Bis et NAO 1 Ter
sont respectivement égales a 1072, 4,6.103 et 3,2.102 mA/cm?, ce qui veut dire que plus la formulation
est améliorée, dans le but de prévenir la stiction, plus la vitesse de corrosion du disque couplé au patin
diminue, se rapprochant de celle du disque B2 seul, ce qui est en accord avec les conclusions des

mesures d'impédance effectuées sur ces couples disque-patin.
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Figure 3.15 : Valeurs moyennes des densités de courant de corrosion des couples disque-patin et leurs dispersions.

Comme pour le couple B2 + NAO 1, nous observons une faible influence de la présence du patin en
céramique sur la cinétique électrochimique du disque B2. En effet, la valeur moyenne obtenue pour
ce couple est de 3,3.103 mA/cm?, ce qui confirme 1a aussi que la composition du patin a une influence

significative sur la vitesse de corrosion du disque.

Sur les quatre couples considérés dans les paragraphes précédents, le couple disque B2 + patin NAO
1, ayant subi une stiction sur véhicule, présente une valeur moyenne de Jeorr (102 mA/cm?) élevée
comparée a celles des autres couples. Ce couple présente également la valeur maximale de Jeorr la plus
élevée (2.102 mA/cm?). Cette valeur moyenne de Jer st égale a cing fois la valeur moyenne de Jeorr
d’un disque B2 seul et la valeur maximale de Jeorr de ce couple est égale a dix fois la valeur moyenne de
Jeorr du disque seul. De telles valeurs moyennes et maximales de Jeorr ONt également été mesurées sur
le couple 5A + LS 1, ayant également subi une stiction et le couple 2A + LS 1 pour lesquelles nous avons
trouvé des valeurs moyennes de Joor égales a 102 et 1,3.102 respectivement. Ce résultat prouve une
fois encore, en accord les résultats des mesures d’'impédance, que les patins NAO 1 et LS 1 augmentent

la réactivité des disques B2 et 5A.

Il est important de souligner qu’au terme de ces mesures de voltampérométrie, nous n’avons observé
la stiction (adhésion du patin au disque) spontanée sans force appliquée qu’une seule fois. Ceci s’est
produit avec le couple 5A + LS 1 qui a présenté la valeur maximale de Jeorr, €nviron 2.102 mA/cm?, soit

environ 10 fois la valeur moyenne de Jeorr du disque 5A seul.

La Figure 3.16 montre cet échantillon aprés décollement du patin. Une force tangentielle de 43 N a d
étre exercée pour produire ce décollement, ce qui est une valeur comparable a celles obtenues en

laboratoire par le fournisseur de patin sur des patins NAO 1 d’une surface de 1 cm?, aprés une mesure

77



de voltampérométrie en appliquant une force de serrage entre le patin et le disque [27]. Une simple
observation a la loupe binoculaire a permis de montrer la présence d’oxydes de fer plus abondants sur

la surface du disque sous le patin aprés décollement.

Sens de mouvement de I'outil

Figure 3.16 : Décollement de I'échantillon de patin LS 1 couplé au disque 5A ayant présenté la valeur
maximale de J.orr sur les six échantillons caractérisés.

Nous avions considéré les couples disque 2A + patin LS 1 et disque B2 + patin NAO 1 comme de bons
candidats a la stiction, au vu de I'influence de ces patins sur les potentiels et cinétiques de corrosion
des disques, observée également sur le couple 5A + LS 1. Ces couples n’ont toutefois pas subi de
stiction aprés les mesures électrochimiques. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que pour ces couples,
I'application d’un effort de serrage serait nécessaire afin d’engendrer une stiction, contrairement au
couple 5A + LS 1. Dans le méme sens, Passareli et al. [10] ont observé une stiction sur un patin artisanal
sans application d’une force. Gweon et al. [12] ont conclu, en variant la force de serrage sur plusieurs
types de patin sur une plage de pression comprise entre 10° et 4.10° Pa, que la corrélation entre la

pression et la stiction variait d’un type de patin a un autre.
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4. Conclusion

Nous avons vu au cours de ce chapitre que la présence du patin a une influence sur la réponse
électrochimique du disque. Cette influence serait due a la composition du patin et elle se traduit dans
la majorité des cas par le déplacement du potentiel de corrosion du disque vers des valeurs plus

anodiques.

Le déplacement du potentiel de corrosion est systématiquement suivi par une augmentation de la
valeur moyenne de la densité de courant de corrosion du disque. Toutefois, il ressort que I'évolution
du potentiel vers des valeurs plus anodiques peut étre considéré comme une condition nécessaire
mais non suffisante pour que la stiction ait lieu. Le cas du couple 5A + NAO 2 montre que nous pouvons
avoir une évolution du potentiel de corrosion du disque vers des valeurs anodiques sans que cela ne
soit suivi par une exacerbation de la réactivité du disque. Cela nous améne a penser que la
connaissance du potentiel de corrosion du disque et celui de son couple disque-patin uniquement ne

suffit pas pour prédire I'apparition ou non du phénomene de stiction.

De plus, a partir des différentes valeurs de Jeorr (€t de R, ou de Rt) que nous avons présentées, nous
avons pu constater que les couples ayant subi une stiction sur véhicules pouvaient présenter des
valeurs maximales de Jeorr jusqu’a dix fois supérieure a celles de leur disque seul. Ces mémes couples
présentent un Jeorr moyen cing fois supérieur a celui de leurs disques respectifs. Nous voyons ici un
critere se dégager ; les couples présentant des valeurs de Jeorr égales a au moins cing fois la valeur de
Jeorr de leurs disques respectifs peuvent étre de bons candidats a I'apparition du phénomeéne de

stiction.

Nous avons également observé sur I'’échantillon de disque 5A couplé au patin LS 1 ayant présenté la
valeur maximale de Jeorr, le collage du patin avec le disque. Un effort tangentiel de décollement de 43
N a pu étre mesuré et I'observation de la surface du disque sous le patin a révélé la présence d’oxydes
de fer plus abondants. Nous avons rappelé également que les observations a la loupe binoculaire et
au MEB, sur les échantillons de disque B2 couplés aux patins NAO 1 (couple ayant subi une stiction),
avaient montré la présence de microcristaux de cuivre dont I'origine, liée a la présence d’une couche

mince d’électrolyte, sera expliquée au chapitre suivant.

Ces premiéres observations montrent que I'accroissement de la réactivité du disque au contact du
patin serait d{ a I'activité électrochimique de la surface du disque sous le patin et a la périphérie de ce

dernier. Il convient alors, de tenter de comprendre les mécanismes mis en jeu.
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Chapitre IV - Etude des
meécanismes de corrosion a
I'interface disque-patin
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1. Introduction

Dans le chapitre précédent nous avons présenté les résultats obtenus par les techniques
électrochimiques sur plusieurs échantillons de disques seuls et de disques couplés aux patins. Nous
avons observé systématiquement le déplacement anodique des valeurs de Ecor des disques lorsque
ceux-ci étaient en contact avec les patins (a I’exception des couples 5A+ LS 1, MF2 + LS 3 et E26 + LS
4), ce déplacement allant de pair avec une accélération de la cinétique de corrosion du disque qui,

selon les références, était plus ou moins sévere.

Les premiéres observations a la loupe binoculaire et au MEB, effectuées sur les échantillons de disque
B2 + patin NAO 1 apres les mesures de voltampérométrie, ont montré la présence d’oxydes de fer qui
recouvrent les deux tiers de la surface du disque sous le patin. Ces observations montrent également

la présence de particules de cuivre dont I'origine serait liée aux fibres de cuivre incluses dans le patin.

Nous nous proposons dans ce chapitre de revenir sur différents résultats présentés dans le chapitre
précédent afin de proposer des mécanismes pouvant les expliquer et déterminer de quelle maniére ils
contribuent au phénomene de stiction. Le plus caractéristique de ces résultats est le déplacement du
potentiel de corrosion des disques observé apres la pose du patin et I'accélération de leur corrosion,
notamment pour le couple disque B2 + patin NAO 1. Ce déplacement de Ecorr pourrait étre expliqué par
I'effet des dépots de cuivre observés a la surface du disque, lesquels constitueraient des aires

cathodiques qui intensifient le courant de couplage galvanique et donc la vitesse de corrosion.

Un scénario capable d’expliquer la formation de ces dép6ts de cuivre dans une configuration en couche
mince d’électrolyte sera décrit. L'influence de cette couche mince sur la réponse électrochimique du
disque, indépendamment de l'influence de la composition du patin, sera également étudiée. Cette
étude se fera en effectuant des mesures de suivi de potentiel et d'impédance sur des disques B2 +
patin en céramique (inerte chimiquement) en faisant varier I’épaisseur de la couche mince

d’électrolyte.

En dernier lieu, seront présentés les résultats des mesures de densité de courant et d'impédance
locales. Ces mesures ont été effectuées, a I'aide d’une bi-électrode a proximité et loin de I'interface
disque-patin afin de mettre en évidence la distribution de la réactivité du disque en dehors du patin et

son évolution temporelle.
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2. Origine du déplacement de E,, du couple disque B2 patin
NAO 1

Le déplacement du potentiel de corrosion du couple disque B2 patin NAO 1 est suivi d'une
augmentation de la vitesse de la corrosion qui est mise en évidence par une augmentation des valeurs
moyennes de Jeorr : de 2,1.10° mA/cm? & 102 mA/cm? pour le couple B2 + NAO 1. Corrélativement, on
a également observé une diminution des valeurs moyennes de I'impédance faradique : d’environ 7500

a 3000 Q.cm?.

La Figure 4.1 reprend les diagrammes d’impédance électrochimique obtenus sur des échantillons
représentatifs de disque B2 et de disque B2 couplés aux patins NAO 1, NAO 1 Bis et NAO 1 Ter, déja
présentés dans le Chapitre Ill (Figure 3.12). Ces diagrammes dessinent des arcs capacitifs qui forment,
dans le domaine des hautes fréquences, des angles avec I'axe des réels inférieurs a 90° (environ 70°),
valeur attendue pour le cas idéal qui prendrait la forme d’un demi-cercle parfait et qui correspond a la
réponse en impédance d’'une capacité interfaciale en paralléle avec la limite haute fréquence

purement résistive de I'impédance faradique.
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Figure 4.1 : Diagrammes d'impédance électrochimique des échantillons de disque B2 seul et couplé aux patins
NAO 1, NAO 1 Bis, NAO 1 Ter.

Cet écart a I'idéalité est tres général pour des électrodes solides et son origine reste sujette a débat.
Formellement, cela peut étre d( a la dispersion des constantes de temps, elle-méme causée par la
distribution a la surface de I'électrode de parametres déterminant la répartition locale du courant et
du potentiel. Dans ce cadre, Jorcin et al. ont attribué I'origine du CPE a une distribution de constantes
de temps suivant une direction paralléle a la surface de I'électrode qui serait due a la géométrie de
I’électrode [158]. Nous pouvons citer aussi Hirschorn et al. [159], [160] qui, dans leurs travaux, ont
montré que la distribution de la résistivité selon I’épaisseur d’un film formé sur I'électrode, suivant une

loi de puissance, pouvait engendrer un CPE.
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Notons toutefois que certains auteurs attribuent I'écart de I’arc capacitif au cas idéal, a la rugosité de
la surface de I'électrode [161]-[163]. Cependant, cette derniere hypothese n’est a priori pas celle que
I’on peut retenir dans notre cas, car si la rugosité de surface joue un réle sur la réponse en impédance,
la contribution observée ne pourra I'étre que dans le domaine des hautes, voire des tres hautes,
fréquences, c’est-a-dire sur une gamme de fréquences ou la variation de la profondeur de pénétration
du signal avec la fréquence pourra étre observée [164], [165]. Dans notre cas, une distribution
surfacique des constantes de temps avec une possible influence de I'épaisseur de la couche de produits
d’oxydation formée a la surface est probablement responsable de ce comportement. A cela s’ajoute
la distribution de potentiel et de courant résultant de la chute ohmique dans la couche mince

d’électrolyte entre le patin et le disque, comme cela est mis en évidence dans le Chapitre V.

Par ailleurs, on observe sur le diagramme d’'impédance du couple B2 + NAO 1 I'apparition d’'une amorce
de boucle inductive dans le domaine des basses fréquences (couple possédant le E.or le plus anodique
et la valeur d’'impédance faradique la plus faible). L'origine de cette boucle a été discutée
précédemment (§1.1.2). Nous l'attribuons a la relaxation d’une espéce adsorbée intermédiaire

FeOH.gs, dans le mécanisme de dissolution active du fer.

Dans le Tableau IV.1, sont présentées, les valeurs de R, obtenues a partir de I'analyse graphique des
diagrammes d’impédance de I’échantillon de disque B2 seul et des échantillons de disque B2 en
contact avec les patins NAO 1 Bis et NAO 1 Ter. Dans le cas du couple B2 en contact avec le patin NAO
1 cette résistance correspond a la résistance de transfert de charge (R:) comme expliqué
précédemment (§1.1.2). Figurent également dans ce tableau, les valeurs du potentiel de corrosion de

chaque échantillon mesurées avant d’effectuer les mesures d’impédance.

Tableau IV.1 - Valeurs de R, des échantillons de Disque B2 seul et du méme disque couplé a trois formulations de patin B2 +
NAO 1, NAO 1 Bis, NAO 1 Ter, ainsi que leurs Eco respectifs.

Echantillon R, ou R: (Q.cm?) Ecore (MV/ECS)
Disque B2 seul 8000 -763
Disque B2 + Patin NAO 1 2500 -713
Disque B2 + Patin NAO 1 Bis 3500 -728
Disque B2 + Patin NAO 1 Ter 5500 -735

Il est intéressant de remarquer que plus E.orr est anodique, plus la boucle capacitive est petite. De plus,

dans le cas du couple B2 NAO 1, qui présente la valeur de résistance la plus faible, nous observons

83



I"apparition d’une amorce de boucle inductive (Figure 4.1). La taille de la boucle capacitive ainsi que
I"apparition de la boucle inductive, preuve directe que de la dissolution active du fer, sont corrélées
avec |'évolution du potentiel de corrosion. En d’autres termes, les variations de E..rr pourraient étre

un moyen sur le plan industriel pour caractériser une corrosion accélérée qui peut mener a la stiction.

La corrélation entre I'apparition d’une boucle inductive et le potentiel du disque peut étre vérifiée en
effectuant des mesures d’impédance sur des échantillons de disque B2 seul polarisé
potentiostatiquement a E = Ecorr + 40 mV. Le potentiel du disque B2 est donc imposé a une valeur égale
a celle prise spontanément en moyenne par le couple B2 + NAO 1. La Figure 4.2 présente le diagramme
d’'impédance obtenu dans ces conditions. Sur la méme figure se trouve également les diagrammes
d’'impédance du disque B2 seul a E = E.orr et celui du disque B2 + patin NAO 1 a E = Ecorr également. La
comparaison des diagrammes d’impédance du disque B2 a Ecor €t du disque B2 a Ecorr + 40 mV montre
que, I'application d’une surtension de +40 mV a pour effet de réduire la taille de la boucle capacitive
du disque B2 seul, chutant d’une valeur de résistance d’environ 8000 Q.cm? a une valeur d’environ
2000 Q.cm?. Cette application d’une surtension de +40 mV a également pour conséquence I'apparition

d’un début de boucle inductive dans le domaine des basses fréquences.
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Figure 4.2 : Diagrammes d'impédance des échantillons de disque B2 seul a E = Ecor, B2 seul @ E = Ecorr + 40 mV et le
disque B2 couplé au patin NAO 1 a E = Ecorr.

Dans le cas d’un disque B2 + patin NAO 1, I'origine de cette variation de potentiel par rapport a Ecorr
pourrait étre attribuée a I'effet du couplage galvanique du cuivre observé sur la surface du disque
apres les mesures électrochimiques. Le mécanisme proposé pour expliquer la présence de ce cuivre

sur la surface du disque B2 est présenté ci-dessous.
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3. Role du cuivre

Les observations a la loupe binoculaire (Figure 3.5) et au MEB (Figure 3.6), de la surface d’échantillons
de disques B2 en contact avec un patin NAO 1 aprés des mesures de voltampérométrie en balayage
anodigue ont mis en évidence la présence de particule de cuivre. Ce méme couple de patin/disque a
été également immergé pendant 72h a E.o dans une solution de NaCl a 5%. Cette plus longue durée
d’immersion, comparée a la durée des manipulations présentées dans le Chapitre Ill, a été fixée dans
le but d’accumuler plus de produits de corrosion a I'interface disque-patin. La Figure 4.3 est une image
optique de I'empreinte laissée par le patin sur la surface du disque. Les observations des produits de
corrosion a la surface du disque sous le patin par microspectrométrie Raman ont mis en évidence la

présence de d'oxydes de Cu | et Il, en accord avec la littérature [166], [167].

Spectre RAMAN
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Figure 4.3 : a et b - Observations de |'échantillon de disque B2 en contact avec un patin NAO 1 aprés 72
heures d'immersion au potentiel de corrosion a différents grossissements — c - Spectre Raman mesuré sur un
grain déposé sur le disque sous le patin.

Le disque ne contenant pas de cuivre, cet élément ne peut provenir que du patin, qui, lui, en comporte
dans sa formulation comme déja mentionné aux Chapitres | (§1.6) et Il (§2.2). Il est alors naturel de

s’interroger sur la maniére dont cet élément est déplacé du patin vers le disque.
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Si I'on admettait que la section de ces fils de cuivre puisse entrer en contact avec le disque, les
potentiels mesurés sur le disque en fonction du temps (i.e. pour des durées d'immersion courtes ou
longues) interdiraient toute dissolution du cuivre qui se comporterait alors comme cathode et le
disque comme anode. Nous proposons ci-dessous un mécanisme expliqguant comment le cuivre se
dissout dans la couche mince de solution électrolytique entre le disque et le patin, puis se redépose

sur le disque.

3.1. Mécanisme de dépot du cuivre proposé

Le fil ou la particule de Cu qui se trouve dans le patin NAO 1 n'est pas en contact avec le disque B2. Le
potentiel de corrosion mesuré alors sur le disque (environ 750 mV/ECS), ne s'applique pas au cuivre
mais a la fonte seule. Le cuivre se dissous et génére ainsi des produits de corrosion bien connus dans

les milieux chlorurés, tel que le complexe de chlorure cuivreux (CuCly).

En présence de la fonte a un potentiel avoisinant les -750 mV, assez cathodique pour réduire les ions
cuivreux, le cuivre se dépose sous forme de microcristaux (§3.1). Cette réaction contribue donc a la

composante cathodique du couple conduisant a I'oxydation du fer comme cela est résumé dans la

Figure 4.4,
Fil de cu*lvre Fil de culvre Produits de corrosion chloro
Y cuivreux Cu en solution.

Fil de cuivre Réduction des complexes cuivreux
2Cu* + 2e ->2Cu

Oxydation du fer
Fe -> Fe* + 2e-

Figure 4.4 : Mécanisme proposé de dissolution et de dépét du cuivre a la surface du disque de frein.

Les zones cuivrées sur la fonte vont alors étre soumises au méme potentiel que la fonte, et constituer
des surfaces cathodiques favorisant les réactions de réduction du milieu, en particulier I'oxygene tant
qu’il sera présent dans la couche mince, puis éventuellement I'eau. En résumé, la dissolution puis le
dépdt du cuivre facilite la corrosion de la fonte par introduction de deux composantes cathodiques.
Nous pourrions prédire que cette corrosion serait circonscrite a proximité immédiate du Cu redéposé,
mais étant donné la conductivité élevée du milieu (7,01 S.m™[136]), elle peut également étre localisée

sur des sites éloignés mais chimiquement ou structurellement plus sensibles a la dissolution anodique.
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Afin de vérifier ce scénario, faute d’un accés a un contact électrique avec le cuivre contenu dans le
patin, nous avons effectué des mesures de suivi de potentiel sur un disque couplé a des échantillons
de patin en Téflon®, décrit dans le Chapitre Il (§2.3.2), dans lesquels nous avons inséré dans un cas un
fil de cuivre et dans un autre cas cing fils, d’'un diamétre de 1 mm. Nous avons ensuite posé ce patin
sur le disque, le patin étant tenu a une distance de 1 mm, du disque par un intercalaire annulaire en
Teflon® enserrant ainsi une couche mince d’électrolyte entre le disque et le patin. Avant d’aborder les
résultats de ces mesures, nous présentons les diagrammes E-pCl et E - pH du cuivre dans une solution

de NaCl a 5% afin d’identifier les espéces susceptibles de se former dans de telles conditions.

3.2, Thermodynamique associée a la dissolution et du dépot
du cuivre

Les Figures 4.5 - a et 4.5 - b montrent les diagrammes de variation du potentiel du cuivre (Cu) en
fonction du cologarithme de la concentration d’ions ClI" (E - pCl) et en fonction du pH (E - pH -
diagramme de Pourbaix). lls ont été tracés pour deux concentrations en cuivre au degré d’oxydation
(+11), C; = 10 mol.L' et C; = 10™° mol.L™. Le diagramme E - pCl montre que pour un potentiel proche
de 0 mV/ESH (-244 mV/ECS), pour une valeur de pCl proche de 0 (I'équivalent d’une concentration en
Cl de 5% en masse) et pour une concentration de Cu®* égale a C,, on observe la dissolution de Cu et la
formation de CuCl; . Si cette concentration était égale a C; et que la valeur de pCl était proche de 1,8
('équivalent d’une concentration de 0,1 % en masse) on observerait alors la formation de cristaux de

CuCl a la surface des fils de cuivre.

Le diagramme E - pCl montre également que pour des potentiels beaucoup plus négatifs que le
potentiel de réduction de CuCl;, nous observons la formation du Cu métallique, ce qui signifie que le
cuivre dissous, présent dans la couche mince d'électrolyte au voisinage de la fonte, au contact du

disque dont le potentiel est beaucoup plus négatif, peut se redéposer sur la surface de la fonte.

Par ailleurs, le diagramme de Pourbaix du cuivre montre que la principale espéce qui se forme a des
valeurs de pH neutre et pour un potentiel inférieur a 0 V/ESH (-244 mV/ECS) est le cuivre métallique.
Cette analyse étant basée uniquement sur des considérations thermodynamiques, nous présentons
dans ce qui suit les résultats obtenus lors du suivi des potentiels des fils de cuivre et du disque,

complétement immergés dans une solution de NaCl a 5%.
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Figure 4.5 : a - Diagramme E - pCl de Cu pour 103 M Cu?* et 10> M Cu?*. b - Diagramme E - pH de Cu pour 103 M Cu?*
et 10° M Cu?*.
3.3. Suivi du potentiel du disque et du fil de Cu
Comme pour le suivi des échantillons de disque, le suivi du potentiel du disque B2 et des fils de cuivre
du patin en Téflon complétement immergé dans une solution de NaCl 5%, a été effectué sur une durée

d’une heure et trente minutes.

Suivi du potentiel du disque et du patin avec un fil de cuivre (intercalaire de 1 mm ou 2 mm

d'épaisseur)

La valeur du potentiel du fil de cuivre a 2 mm de distance aprés une heure et trente minutes
d’immersion est plus anodique que celle du disque B2, comme l'illustre la Figure 4.6 qui montre que
le potentiel du disque est d’environ -750 mV/ECS et celui du fil de cuivre d’environ -200 mV/ECS. Il faut
noter ici que nous n’avons observé aucune différence significative entre les valeurs obtenues avec un

patin a deux épaisseurs, 1 mm et 2 mm, de la couche mince d’électrolyte.
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Figure 4.6 : a - Potentiel de I’échantillon de disque B2 - b - Potentiel du fil de cuivre du patin en Téflon en contact avec

le disque B2.

A ce potentiel, le cuivre va donc se dissoudre pour former des ions cuivreux (Cu*) qui, avec les ions
chlorures, formeront le complexe de chlorure cuivreux (CuCl; ), en accord avec les résultats présentés
Figure 4.5. La dissolution du cuivre en milieu chloruré a fait I'objet de plusieurs études, dont celle de

Kear et al. qui en ont présenté une revue critique [168]. Selon eux, cette complexation peut s’effectuer

selon différents mécanismes que nous rappelons ici :

(IV.3)

Casl:
Cu+ 2Cl~ & CuCl; +e~ (IV.1)
Casll:
Cue Cut+e” (IV.2)
Cu* + 2Cl~ & CuCl;
Cas Il :
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Cu + ClI” & CuCl+e™ (IV.4)
CuCl+ Cl™ & CuCl; (IV.5)

Dans tous les cas, le complexe résultant de la dissolution du cuivre en milieu chloruré reste le CuCl;
qui, selon Bianchi et al. [169] est le principal complexe de chlorure cuivreux dans I'eau de mer et les

solutions de NaCl avec des concentrations de [CI] d'environ 0,55 mol.dm™.

Aprés deux heures et trente minutes d’immersion et de suivi du potentiel de corrosion, nous avons
observé les produits de corrosion a la surface du disque B2 a la loupe binoculaire (Figure 4.7 - a) et au
MEB (4.7 - b). Ces observations montrent la présence d’un dépdt a la surface du disque sous le fil de
cuivre du patin en Téflon®. Nous avons complété ces observations par une analyse EDS du dépot qui

confirme qu’il s’agit bien d’un dépo6t de cuivre (Figure 4.7 - c).

Dép6t de cuivre

Emplacement du patin en Téflon
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Figure 4.7 : a- Observations du dépét du Cu a la loupe binoculaire - b - au MEB - ¢ - Spectre EDS du dépot.
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Suivi du potentiel du disque et du patin avec cinq fils de cuivre (intercalaire de 1 mm ou 2 mm

d'épaisseur)

Dans le cas d’un disque B2 en présence d’un patin en Téflon comportant 5 fils de Cu, a 1 mm du disque
nous observons également au moyen d'une loupe binoculaire, aprés 2 h 30 min d’'immersion, des

dépots de cuivre sur la surface du disque en cing endroits situés sous les fils de Cu.

Nous observons également que les potentiels des fils de cuivre mesurés sont différents de celui du
disque, comme le montre la Figure 4.8. La valeur de Ecor du disque est d’environ - 740 mV/ECS, celle
des fils de cuivre varie de -100 mV a -300 mV/ECS. Cette différence observée dans les potentiels des
fils de cuivre peut étre attribuée a I'effet de la couche mince d’électrolyte qui se traduit a la fois par
un gradient de concentration et de potentiel dans cet espace confiné. Comme dans le cas du patin
avec un seul fil de cuivre, nous n'avons observé aucune différence entre les valeurs de potentiel

obtenues pour 1 mm et 2 mm de distance.
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Figure 4.8 : a — Suivi du potentiel du disque B2 en contact avec un patin en Téflon contenant 5 fils de Cu - b —
Suivi du potentiel des 5 fils de Cu.
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Toutefois, on note que le potentiel de corrosion du disque augmente a partir d’une heure d'immersion
environ pour passer d’une valeur d’environ -755 mV a environ -740 mV/ECS. Ce déplacement de Ecorr,
vers une valeur plus anodique rappelle la variation de Ecor du disque B2 apres la pose du patin NAO 1.
Cela n’est pas surprenant puisque I'analyse d'image du patin NAO 1 permet d'estimer la densité
superficielle de fibres de Cu a environ 300 fibres/cm?. Leur section étant comprise entre 100 et 200
um de diametre, cette densité équivaut a 5 a 6% de la surface du patin ; une valeur identique a celle
présentée par le patin en Téflon® avec 5 fils de Cu. Ce déplacement de E..r peut également étre vu
sous I'angle de I'influence du rapport entre les zones anodiques et cathodiques du systeme galvanique
si I’'on compare le suivi du potentiel de corrosion du disque B2 en contact avec un patin a un fil de Cu
et celui en contact avec un patin a 5 fils. Dans le cas du disque en contact avec un patin a un fil, la
valeur de Ecrr mesurée est d’environ -760 mV/ECS, soit une valeur identique a celle d’un disque B2

seul (Figure 3.1).

Ces résultats renforcent également I'hypothése selon lagquelle le cuivre que contient le patin NAO 1,
en se dissolvant puis en se redéposant, modifie nettement le comportement électrochimique du
disque. Cette modification du comportement électrochimique qui se traduit par le déplacement du
potentiel du disque vers les valeurs anodiques et 'augmentation de sa vitesse de corrosion peut étre
due, d’une part aux réactions de dép6t du cuivre (celles-ci étant cathodiques, elles augmenteraient la
composante cathodique globale) et/ou, d’autre part, au role des cristaux de Cu déposés qui forment
des sites cathodiques de réduction de I'oxygéne ou de I'eau. Toutefois, a ce stade, nous ne pouvons

pas trancher sur I'importance de ces deux contributions.

Le mécanisme de dépot du Cu sur la surface du disque que nous proposons, montre donc que le
couplage galvanique du Cu et du disque est précédé d’une étape de dissolution du cuivre contenu dans
le patin. De ce fait, le mode d’action de ce couplage galvanique est plus complexe que I’hypothese que
nous avions émise au Chapitre | (§4.2.2) basée sur le contact direct des fibres et particules de cuivre

du patin avec la surface du disque.

De plus, la présence de cuivre, déposés sous forme de microparticules sur la surface du disque, peut
catalyser la réaction de réduction de I'oxygene [170], [171], donnée par IV.6 dans des conditions de

pH neutre et donc favoriser la dissolution du fer par couplage galvanique a E = Ecorr :
0, +2H,0+4e~ - 40H~ (IV.6)

Afin de mettre en évidence ces effets de la présence du dépdt de Cu sur la réaction de réduction de
I’oxygéne, nous avons immergé le disque B2 en contact avec le patin NAO 1 dans une solution de NaCl

a 5% dans laquelle nous avons ajouté des indicateurs colorés.
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3.4. Identification des zones cathodiques et anodiques a
I’aide d’indicateurs colorés

Le but de cette démarche expérimentale est d’identifier les zones cathodiques et anodiques du disque
B2 en contact avec le patin NAO 1. Pour ce faire, nous avons utilisé des indicateurs
colorés (hexacyanoferrate de potassium (Ill) (KsFe(CN)g) + phénolphtaléine) qui réagissent avec les
produits de réaction d’oxydation du fer en milieu aéré et de la réaction de réduction du dioxygéne
dissous (réactions IV.7 et IV.8). Ceci est une caractérisation trés couramment utilisée en corrosion et a

été proposée la premiére fois par Evans en 1962 [172].
Réaction d’oxydation :
Fesy = Felyy +2e™ (IV.7)
Réaction de réduction :
2H,0(y + 02(9) +4e” > 40H (4q) (IV.8)

Lorsque la phénolphtaléine réagit avec les ions OH", donc sur les aires cathodiques, elle prend une
couleur rose, tandis que lorsque I’"hexacyanoferrate de potassium (l11) réagit avec les ions de Fe?*, donc

sur les zones anodiques, ce composé prend une couleur bleue.

Pour effectuer cette expérience sur le disque B2, nous avons tout d’abord imbibé du papier Joseph
d’une solution de NaCl 5% additionnée d’hexacyanoferrate de potassium (Ill) (KsFe(CN)g) et de la
phénolphtaléine. Ce papier Joseph a ensuite été appliqué sur la surface du disque seul dans une
premiere expérience. Dans une seconde expérience, le papier Joseph imbibé de solution chlorurée
contenant les mémes indicateurs colorés a été appliqué sur le disque avant d’'y poser le patin. A I'aide
d’une caméra, nous avons pu suivre I'évolution de la répartition des couleurs a la surface du disque

sur une durée de 55 minutes (Figure 4.9).

Dans le cas du disque seul, nous pouvons observer que les zones roses et les zones bleues sont
aléatoirement réparties sur la surface du disque et y occupent des aires cumulées du méme ordre de
grandeur. Cependant, sur un disque B2 avec un patin NAO 1, on observe que sous le patin se
concentrent les zones cathodiques et qu’a I'extérieur de cette partie se concentrent des zones
anodiques. Ce qui confirme que le dépdt de Cu observé a la surface du disque catalyse la réaction de

réduction de I'oxygéne, comme attendu.
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55 min Patin enlevé

Figure 4.9 : a - Modification de la répartition des zones anodiques et cathodiques pendant 55 min,
sur un échantillon de disque B2 seul - b - et sur un échantillon de disque B2 + patin GA531.
Cette augmentation de la concentration en ion OH et donc du pH a déja été observée par Chin et Sabde
[173] pour des échantillons d’acier au contact avec une couche mince de solution de NaCl dont les
concentrations variaient de 0,001 & 0,6 mol.dm. Plusieurs potentiels cathodiques, variant de -0,8 a -
1,2 V/Ag/AgCl ont été appliqués a ces échantillons sur des durées variant de 46 a 264 h. En fonction
de la concentration de la solution en NaCl et du potentiel appliqué, le pH a évolué d’une valeur initiale

de 6 a une valeur finale comprise entre 9 et 12.

Une augmentation du pH a également été suggérée par certains auteurs pour expliquer la différence
observée entre les produits de corrosion du zinc formés en zone occluse et ceux formés en plein bain
[105]. En effet, selon ces auteurs, ce résultat s’expliquerait par une augmentation du pH dans la zone
occluse qui aurait pour conséquence de rendre thermodynamiquement stable des produits de

corrosion qui ne se seraient pas formés en plein bain.

La corrosion du fer et de ses alliages dans les milieux alcalins et leurs produits de corrosion ont été
largement étudiés [174]-[177]. Par exemple, Hugot-Le Goff et al. [175] ont étudié la corrosion du fer
dans une solution de NaOH de concentration 1 mol.dm™ a I'aide de mesures de voltampérométrie
cyclique avec électrode tournante couplées a des analyses des produits de corrosion par spectroscopie
Raman in situ. Ces auteurs ont mis en évidence la formation de FesO, dans une large gamme de
potentiels, de 6-FeOOH et/ou Fe304 a un potentiel d’environ -650 mV/ECS. Comme déja expliqué dans
le Chapitre |, de tels produits de corrosion auraient un réle primordial dans le phénomeéne de stiction

en occupant un volume plus grand que le fer dont ils sont issus (Figure 1.10).
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Dans ce qui suit nous étudions l'influence de la couche mince d’électrolyte indépendamment de

I'influence de la composition chimique sur la réponse électrochimique du disque.

4. Effet de la couche mince d’électrolyte sur la réponse
électrochimique du disque

Afin de mettre en évidence I'effet de la couche mince d’électrolyte sur la réponse électrochimique du
disque B2, nous avons effectué des mesures de suivi de potentiel et d'impédance sur des échantillons
de disque seul et de disque en contact avec un patin en céramique en variant la distance patin-disque.
Ce patin a été utilisé afin d’étudier I'influence de la couche mince d’électrolyte sur la réponse du disque
en écartant le réle d’autres facteurs telle que la présence de dép6t de Cu sur la surface du disque. Nous
avons par ailleurs effectué ces mesures sur des temps d’'immersion plus longs (72 h) car les effets d’une
configuration en couche mince millimétrique sur la corrosion du disque peuvent ne pas apparaitre au

cours des premieres heures d’'immersion [147].

La Figure 4.10 montre I'évolution de E.r du disque B2 seul, du disque B2 couplé a un patin en
céramique a des distances de 50 et 100 um sur une durée d’'immersion allant de 2h 30 min a 72h.
L’évolution du potentiel de corrosion du disque couplé au patin céramique a des distances de 50 et
100 um entre le début de I'immersion et 2h 30 min est identique a celle observée sur le disque B2 seul

(Figure 3.1 du Chapitre IlI).

-730
Disque B2 Seul
— — - Disque B2 + Patin Céramique 50 pm
----------------- Disque B2 + Patin Céramique 100 um
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Figure 4.10 : Evolution de E.o des échantillons de disque seul et du disque couplé a un patin en céramique a
50 um et a 100 um.

Les comportements du disque seul et du disque couplé au patin en céramique sont globalement
identiques pendant les 20 premiéres heures d’immersion (si I'on ne tient pas compte de la premiere
diminution de Ecorr pour I'échantillon avec patin a 100 um) avec cependant un décalage temporel de la

réponse (en avance) pour le disque sans patin. On observe donc un décalage de Ecor vers des valeurs
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plus anodiques, corrélé a la distance patin-disque, qui illustre I'influence de I'épaisseur de la couche

mince.

Au-dela de 20 h d’'immersion, le potentiel de corrosion du disque seul évolue vers des valeurs plus
anodiques et atteint au bout de 72 h d’immersion une valeur d’environ -730 mV/ECS. Au contraire, la
présence du patin en céramique semble déplacer E..rr vers des valeurs plus cathodiques et nous
notons, a partir de 20 h d’'immersion, la quasi-stabilité de Ecrr (environ -755 mV/ECS) des deux

systemes disque plus patin en céramique et ce, jusqu’a la fin de la manipulation.

L'influence du patin en céramique se traduit également sur les valeurs de R, la également sur les temps
longs d’'immersion, comme le montre la Figure 4.11. Il est a souligner par ailleurs que tous les
diagrammes d’impédance (pour le disque B2 seul, disque B2 couplé a un patin céramique a 50 et 100

pim) ont montré un comportement capacitif mais aucune boucle inductive n’a été observée.

Disque B2 Seul
190007 — — Disque B2 + Patin Céramique 50 pm
170004 Disque B2 + Patin Céramique 100 um |G X
15000 AL | . :
NE 13000 4 '-_- ............................................................................
S
di 110004 \
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Figure 4.11 : Evolution de R, en fonction du temps des échantillons du disque seul et du disque
couplé a un patin en céramique a 50 um et a 100 um.
La Figure 4.11 montre que les R, de ces trois disques évoluent d’'une maniere identique pendant les 20
premieres heures d’immersion, avec cependant un décalage temporel de la réponse (en retard) pour
le disque sans patin. R, augmente jusqu’a atteindre une valeur d’environ 15 kQ.cm?, a environ 10 h
d’immersion, puis diminue jusqu’a atteindre une valeur d’environ 5 kQ.cm?, ce qui témoigne d’une

passivation de la surface des disques suivi de sa réactivation.

Au-dela de 20 h d’'immersion, R, augmente pour I'échantillon de disque seul (atteignant une valeur
d’environ 16 kQ.cm?) témoignant d’une passivation de sa surface. Au contraire, les R, des échantillons
de disque couplés au patin en céramique diminuent pour atteindre, aprés 20h d’'immersion, une valeur
d’environ 4 kQ.cm?, ce qui témoigne d’une accélération de la corrosion du disque. Ce deuxiéme

résultat montre également I'influence de la couche mince d’électrolyte sur la réponse électrochimique
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du disque qui se traduit par une augmentation de sa cinétique de corrosion sur les temps longs

d’immersion.

Au terme de ces mesures électrochimiques, nous avons effectué des observations sur les échantillons
de disque. La Figure 4.12, montre I'observation effectuée sur un disque B2 couplé a un patin céramique
a une distance de 100 um. On remarque que la surface du disque sous le patin n’a quasiment pas subi

d’attaque, celle-ci s’étant concentrée en majorité sur la partie du disque non recouverte par le patin.

Figure 4.12 : Observation visuelle de I'échantillon du disque B2 couplé a un patin en céramique a 100 um et observations
au MEB - a - de la surface neuve du disque - b - de la surface du disque sous le patin en céramique - ¢ - de la surface du
disque non recouverte par le patin.

Ce résultat, contraire a la prédiction du modéle selon lequel on doit observer une aggravation de la
corrosion sous le patin, a déja été observé par Isaacs et al. [178]. Cette observation a été effectuée sur
des échantillons de fer et d’acier au carbone dont une partie de la surface était recouverte d’une piece
en verre. Ces échantillons étaient immergés dans des solutions de NaCl et de Na,SO4de concentration
variant de 1 a 100 mM, au potentiel de corrosion pendant plusieurs jours. Pendant toute la période
d’immersion, la corrosion n'a pas pénétré sous le verre et ne s'est développée qu’a ses bords et sur la

surface non recouverte. De plus, Issacs et al. ont effectué une cartographie de la densité locale de
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courant sur la surface de I'acier sous la piece en verre (aprés avoir enlevé celle-ci) et ont observé un

courant cathodique a son centre, témoignant d’une passivation de la surface occluse.

D’apres Issacs et al. une explication possible de ce comportement serait I'augmentation de la vitesse
de corrosion sur la surface exposée de |'acier, suivie d’'une diminution du potentiel de I'échantillon,

entrainant la réduction des ions ferriques que contient le film d’oxyde, selon la réaction :
Fe,05 + 3H,0 + 2e~ = 2FeOH" + 40H™ = 2Fe(OH), + 20H~ (IV.9)

Dans notre cas cette intensification de la corrosion est associée a la diminution de R, apres 10 h
d’'immersion (Figure 4.11). Par ailleurs, dans les premieres heures d’'immersion, la réduction de
I'oxygeéne dissous dans la couche mince d’électrolyte peut augmenter le pH comme on |'observe

habituellement [103], [104].

Nous pouvons estimer le temps nécessaire a I'épuisement de I'oxygene présent dans la couche mince

d’électrolyte des échantillons de disque couplé au patin a 50 et 100 um grace a la loi de Faraday [103]

nFC
t=—2h (IV.10)

]COTT

Ou n est le nombre d’électrons échangés, F, la constante de Faraday, Co, la concentration initiale en
oxygene dissous dans la solution en mol.cm?, h la distance patin-disque et Jeor, la densité de courant

de corrosion.

La Figure 4.13 montre le temps nécessaire pour consommer 4.9.107 mol.cm™ [179] d’oxygéne, en
supposant n = 4, pour des valeurs de Joorrde 0,1 pA.cm™ a 2 pA.cm™ et pour des distances patin-disque
de 50 et 100 um. On observe que ce temps de consommation totale de I'oxygene dissous augmente
comme l'inverse de la densité de courant de corrosion de I'interface disque-patin. Pour des valeurs de
Jeorr de moins de 1 pA.cm par exemple, le temps nécessaire a la consommation de I'oxygéne dissous
varie de 5 a 35 min. On note par ailleurs que plus la distance disque-patin est grande, plus la chute de
concentration de I'oxygene est lente, ce qui pourrait expliquer les écarts observés dans le suivi de Ecorr

(Figure 4.10). Cependant, il est a noter que ce calcul :

- correspond a une situation ol une aire de 1 cm?sous le patin serait soumise a une densité de courant
cathodique égale a la densité de courant de corrosion Jeor. Il pourrait étre modifié aisément pour

prendre en compte des rapports de surfaces effectifs entre patin et disque.

- néglige tout apport d’oxygéne par la périphérie de la couche mince, ce qui fait que les durées

nécessaires a I'’épuisement de I'oxygene dans la « réalité » sont plus longues.
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Figure 4.13 : Evolution du temps de consommation de I'oxygéne dissous dans la couche mince d'électrolyte pour
différentes valeurs de I, et pour des distances patin-disque de 50 et 100 um.

Toujours selon Isaacs et al. [178], une fois que |'oxygéne a été consommé, une réduction cathodique
partielle du film d'oxyde passif, selon la réaction (IV.10), peut entrainer une alcalinisation de la couche
mince d’électrolyte, ce qui peut expliquer le fait que nous n’observons pas de corrosion a la surface du

disque sous le patin en céramique.

5. Distribution de courant et de potentiel sur la surface du
disque

5.1. Simulations sous Comsol® : Effets de la distance patin-
disque sur les caractéristiques de polarisation
électrochimiques

Nous présentons dans cette partie les résultats de simulations de l'influence de la distance patin-
disque sur la réponse électrochimique du disque. La Figure 4.14 présente la section axiale de la cellule
modélisée ou I'on peut voir le patin posé sur le disque et les lignes de courant qui « s’écrasent » en

pénétrant sous le patin.
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Figure 4.14 : Section axiale de la cellule, dimensions en m.

La Figure 4.15 présente les courbes de I'évolution du courant des différentes zones du disque (sous le
patin, en dehors du patin, la somme des deux et le courant sur la contre-électrode), en fonction de la
distance disque-patin, pour une densité de courant de corrosion Jeorr = 1 pA.cm™. Nous observons que
le courant sur la partie du disque hors patin contribue, majoritairement au courant total et ne varie
pas en fonction de I'épaisseur d’électrolyte sous patin. Au contraire, plus I'épaisseur de la couche
mince de I'électrolyte augmente, plus la valeur du courant sous le patin augmente, faisant augmenter
par la méme le courant total. Nous observons cette tendance jusqu’a ce que I'épaisseur de la couche
d’électrolyte dépasse les 0,01 mm environ. Entre 0,01 et 0,1 mm le courant varie moins vite que
I’épaisseur. Au-dela d’une épaisseur de 0,1 mm, les courants, total et sous le patin, ne varient plus en
fonction de la distance patin-disque (ce qui est en accord avec les résultats présentés précédemment).
s atteignent alors un palier d’environ, 8.10° A et 3,4.10° A. Sur une voiture garée, la distance patin-
disque, du fait des forces de serrages, est bien inférieure a 0,01 mm, ce qui veut dire que dans la réalité

nous devons observer un effet de la distance patin-disque sur la corrosion du disque.
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Figure 4.15 : Profils et courant-distance pour lcorr = 1 iA.cm2 / Courants en fonction de la
distance patin-disque.

Lorsque le courant de corrosion est de o = 10 pA.cm? comme le montre la Figure 4.16, nous
observons un courant hors patin d’environ 0,25.10* A, plus élevé que celui observé précédemment
avec un I de 1 uA.cm™. La encore, ce courant hors patin contribue en grande partie au courant total
et on observe que le courant sous le patin augmente en fonction de I'épaisseur de la couche mince

jusqu’a atteindre une valeur limite d’environ 8.10° A, au-dela 1 mm d’épaisseur.
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Figure 4.16 : Profils et courant-distance pour icorr = 10 pA.cm™?/
Courants en fonction de la distance patin-disque.
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Cette faible contribution du courant sous le patin s’explique par une « résistance » a la pénétration du
courant dont la valeur augmente a mesure que I'on pénétre dans la couche mince d’électrolyte. Cette

résistance peut étre décrite avec la loi d’'Ohm :

1 To dyr
R =p.h™ — (V.11
)= [ o avan
Et en intégrant, on obtient :
ph™1
R(r) = log.(ry) (1V.12)

2m

Ou r, est le rayon extérieur, h I'épaisseur, p la résistivité de la solution, R(r) augmente quand on
s’enfonce vers le centre de linterface disque-patin. La densité de courant diminue donc
corrélativement a mesure que |'on se rapproche du centre de l'interface disque-patin. Ceci est illustré
par la Figure 4.17 qui montre la répartition du courant sur le disque. On observe que lorsqu’on se
rapproche du patin, la densité de courant totale décroit, passe par un maximum a la périphérie du
patin puis décroit de nouveau jusqu’au centre. La présence d’un maximum au bord externe du patin
peut s’expliquer par le brusque étranglement des lignes de courant a I'entrée sous le patin. Il s’agit
donc d’un effet comparable a I'effet de bord bien connu en électrostatique, inhérent a la solution de
I’équation de Laplace dans cette géométrie. Dans le paragraphe suivant nous mettons en évidence, a
I'aide de mesures avec bi-électrodes, ce pic d’activité observé a la périphérie d’un patin NAO 1 en

contact avec un disque B2.
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Figure 4.17 : profil diamétral de densité normale de courant.
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5.2. Mesures électrochimiques locales avec bi-électrode

5.2.1. Suivi de la densité de courant locale jioc en fonction du temps:
Ces mesures ont été effectuées sur un échantillon de disque B2 ou la bi-électrode a été placée a
environ 1 mm de sa surface, afin de mesurer la composante du potentiel normale a la surface. Apres
une minute d’immersion, I'échantillon de patin NAO 1 a été placé sur le disque, a 1 mm de la bi-
électrode. La Figure 4.18-a présente |I'évolution du potentiel de corrosion en fonction du temps du
disque, immédiatement apreés la pose du patin, jusqu’a 2h d'immersion et 18h d’immersion. La densité

de courant locale pour les mémes périodes d’'immersion, est présentée dans la Figure 4.18-b.

Le suivi de ji,c du disque montre que pendant les premiéres minutes d’'immersion donc en 'absence de
patin, jioc est positif (environ +0,5 pA.cm™), indiquant que la bi-électrode a été placée au plus proche
d’un site anodique. Le potentiel global du disque, est d’environ -715 mV/ECS et diminue lentement
vers des valeurs plus cathodiques, jusqu’a la pose du patin. Aprés cet instant, le potentiel Ecor S€
déplace légerement vers des valeurs plus anodiques. Cela est suivi par une augmentation de ji, (avec
un pic notable mais trés court a cette échelle de temps au moment de la pose du patin) jusqu’a
atteindre une valeur d’environ +2 pA.cm2 aprés 10 min d’immersion pour baisser a nouveau jusqu’a
une valeur d’environ +0,5 pA.cm™? aprés 30 min d’immersion. Nous voyons la que la premiére
augmentation du courant local est bien associée a la pose du patin et est comparable a I'effet du patin
sur le courant de corrosion du disque observé lors des mesures globales (Figure 3.3, Chapitre 1ll). La
baisse du courant observée par la suite pourrait, elle, s’expliquer par une passivation de la surface.
Cette exacerbation de la réactivité du disque pourrait s’expliquer, pour des temps courts d’'immersion,

par la dissolution puis le dép6t du cuivre sur le disque.

Au-dela de 2 h d’'immersion, le potentiel du disque évolue lentement vers des valeurs plus cathodiques,
passant d’environ -710 mV/ECS a environ -720 mV/ECS aprés plus de 5h d'immersion. En paralléle, on
observe "augmentation sévére du courant anodique jusqu’a atteindre la valeur d’environ 10 pA.cm?,
soit une valeur 10 fois supérieure aux valeurs observées avant la pose du patin, ce qui est comparable
a I’écart observé entre Jeorr du disque B2 + patin NAO 1 et celui du disque B2 seul (Figure 3.3 du Chapitre
lll). Cette augmentation du courant anodique témoigne d’une maniere plus accentuée, de
I’exacerbation de I'activité du disque a proximité de l'interface disque-patin et sans doute d’'une

dissolution active du fer.
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Figure 4.18 : a - Suivi de Er du disque - b - suivi de la densité de courant ji,c du disque au plus proche de I'interface
disque-patin.

Enfin, au-dela de 18 h, nous observons que le potentiel du disque varie tres l[égérement (environ 1 mV)
autour d’une valeur d’environ -737 mV/ECS. Le suivi de ji.c, montre de grandes fluctuations, non
corrélées a Ecorr, avec une augmentation brusque suivie d’une relaxation selon une constante de temps
de I'ordre de 1000 s. Ce comportement pourrait s’expliquer par le déplacement des aires anodiques
et cathodiques par suite de I'accumulation et de I’évacuation des produits de corrosion a la périphérie

de l'interface patin disque.
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L'intensification de la corrosion du disque, sur des temps longs d’'immersion, pourrait s’expliquer par
I’effet de la couche mince sur la réponse électrochimique du disque, comme cela a été observé au

cours des mesures avec patin en céramique.

5.2.2. Cartographie de la densité de courant locale jioc aprées 3 heures :
Une cartographie de la densité de courant locale a été également effectuée sur un échantillon de
disque B2 + patin NAO 1. Cette technique consiste a mesurer, en déplagant une sonde sur le plan
paralléle et perpendiculaire a I’échantillon, les variations de densité de courant local a la surface de
I’échantillon a caractériser. Dans notre cas, nous avons utilisé la méme bi-électrode que celle utilisée
lors du suivi de jioc. Le déplacement de la sonde suivant les axes X-Y-Z est effectué a I'aide du dispositif
présenté dans le Chapitre Il (§3.1). Les mouvements suivants les axes X et Y de la table permettent de
déplacer la sonde dans le plan paralléle a I'échantillon. La troisieme motorisation permet d’abaisser
ou relever la sonde de mesure. Cette derniére est fixée avant la mesure et n’est plus utilisée par la

suite.

Cette technique a déja été utilisée dans la caractérisation spatiale de la corrosion localisée des aciers
au carbone en milieu anaérobie sulfurogéne par exemple [180]. Une autre maniére de faire consiste a
utiliser I'électrode vibrante a balayage [181] (ou SVET pour Scanning Vibrating Electrode Technique).
Isaacs et al. [178] ont utilisé cette technique pour cartographier la densité de courant locale
d’échantillons de fer pur et d’acier au carbone, lorsque certaines parties de leurs surfaces présentent
des zones occluses, immergés dans une solution d’eau potable synthétique. L'électrode était une
électrode a fil de platine conique de 0,5 mm de diameétre avec une pointe d'environ 10 um de diametre.
La pointe vibre a la fois parallelement et perpendiculairement a la surface avec des amplitudes de 20

um et des fréquences différentes, 0,3 mm au-dessus de la surface métallique.

La Figure 4.19 présente la cartographie réalisée aprés 3 h d'immersion a proximité de l'interface
disque-patin. La surface de balayage de la sonde de mesure a micro-électrode est de 7 x 0,4 mm? pour
la cartographie proche de I'interface disque-patin, et de 7 x 0,9 mm?2. Elle est représentative de la
distribution des densités de courant a la surface du disque a proximité de I'interface disque-patin. Nous
pouvons observer, a proximité de l'interface disque-patin (3 1 mm), une zone a fort caractére
anodique. Dans cette zone, les valeurs de densité de courant maximale et minimale sont d’environ 28
pA.cm? et 22 pA.cm?, respectivement. L’'observation de cette activité exacerbée du disque a
I'interface disque-patin est en accord avec les résultats obtenus précédemment (Figure 4.18). De plus,
ces valeurs de jioc sont identiques aux valeurs de Jeor Obtenues sur I’échantillon de disque B2 + NAO 1
(Figure 3.3). Notons également que Isaacs et al. [178] ont observé une augmentation de I'activité

anodique au bord de leurs échantillons. Toutefois, si dans le cas d’Isaacs et al. cette exacerbation de
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I'activité anodique est due a l'unique effet de la couche mince d’électrolyte, dans notre cas
I’exacerbation de I'activité du disque au bord de I'interface disque-patin peut étre également causée

par le couplage galvanique des dépots de cuivre au disque.

jloc (IJ-A Cm_z)

Interface disque-patin
Figure 4.19 : Cartographie de la densité de courant locale réalisée aprés 3 h d’immersion a proximité

de l'interface disque-patin.
Sur les zones se trouvant loin de I'interface disque-patin (Figure 4.20), les valeurs de densité de courant
maximale et minimales sont d’environ 3 pA.cm™ et 0,5 pA.cm?, respectivement, ce qui est en accord
avec la modélisation qui montre que sur un rayon d’environ 150 mm, on observe la diminution du

courant anodique.
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Figure 4.20 : Cartographie de la densité de courant locale réalisée aprés 3 h d’immersion loin de I'interface
disque-patin.
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5.2.3. Mesures de spectroscopie d’impédance locales (SIEL ou LEIS pour
Local Electrochemical Impedance Scpectroscopy):

Ce type de mesures permet de déterminer l'impédance électrochimique locale en différentes
positions. La Figure 4.21 présente les diagrammes d’'impédance locale mesurée aprés 2 h et 3 h
d’'immersion a proximité de I'interface disque-patin B2-NAO 1 et aprés 2 h 30 et 3 h 30 d'immersion a
4 mm de l'interface disque-patin B2-NAO 1. Les diagrammes obtenus a proximité de l'interface
présentent un comportement capacitif et 'amorce d’une boucle inductive. Résultat identique a celui
obtenu lors des mesures d’'impédance globale sur le méme couple (Figure 4.1). On observe également
que I'amplitude de la boucle capacitive correspondant a Re + R: diminue avec le temps, passant de 1500
a 1200 Q.cm?, ce qui est comparable a I'écart observé précédemment entre les densités de courant
locales mesurées apres 2h et 3h d’'immersion (Figure 4.18 et 4.19), établissant sans ambiguité
I"augmentation de la vitesse de corrosion. Ces valeurs de R:iocale SONt par ailleurs identiques a celles

obtenues lors des mesures globales (Figure 4.1).

Les diagrammes obtenus a 4 mm de l'interface montrent un comportement capacitif ol I'amplitude
de la boucle augmente d’environ 10 a 20 kQ.cm?, témoignant d’un ralentissement de la dissolution du
fer au niveau de la zone caractérisée. Ces valeurs de R, locales sont toutefois bien supérieures a celles

obtenues lors des mesures globales.
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Figure 4.21 : Diagrammes d’impédances locales mesurées apreés 2 et 3 heures d’immersion a proximité de I'interface
disque-patin et aprés 2 h 30 et 3 h 30, a 4 mm de l'interface.

Les mesures d'impédance locale montrent donc une réactivité différente selon la distance par rapport
a l'interface disque-patin. D’'une maniére analogue aux observations précédentes (Figure 4.17 et 4.18),
nous notons que la présence de la boucle inductive basse fréquence dans le diagramme d’impédance
a proximité de l'interface et son absence a 4 mm de celle-ci, témoigne de l'intensification de la

réactivité du disque a proximité de I'interface disque-patin.
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6. Conclusions

Ce chapitre nous a permis de progresser dans la compréhension des mécanismes se déroulant a la
surface du disque (sous le patin et en dehors du patin) et qui sont I'origine de I'augmentation de la
vitesse de corrosion du disque observée dans le chapitre précédent. La mesure d’impédance
électrochimique a permis de mettre en évidence que le déplacement du potentiel vers des valeurs plus

anodique, observé sur I'échantillon disque B2 + patin NAO 1, est corrélé a une intensification de la

dissolution active du fer, donc de sa vitesse de corrosion.

Le déplacement du potentiel de corrosion du disque vers des valeurs anodique et I'augmentation
notable de la vitesse de corrosion pourrait s’expliquer par la dissolution du cuivre présent dans le patin
et son dépot sur la surface du disque. Bien entendu, ce phénoméne se produit uniguement en couche
mince d’électrolyte. Un modele expliquant la dissolution du cuivre contenu dans le patin et son dép6t
sur le disque a été proposé. Celui-ci est en accord avec les équilibres thermodynamiques décrivant la

physicochimie du systeme.

Nous avons montré alors, en associant ces résultats a ceux obtenus lors des mesures électrochimiques
sur disque couplé a un patin en céramique, que la configuration en couche mince seule ne semble pas
étre suffisante pour modifier la distribution du courant et du potentiel, du moins, pour les courtes

durées d'immersion (moins de 20 heures).

Pour un temps d'immersion plus long, un déplacement significatif du potentiel de corrosion vers des
valeurs plus cathodiques a été observé avec une augmentation de la vitesse de corrosion, mise en
évidence par la baisse de la résistance de polarisation dans le cas du patin en céramique et par

I’'augmentation du courant local de corrosion lors des mesures avec bi-électrode.

A ce stade, nous n’avons encore étudié notre systeme disque-patin qu’en absence de force de serrage.
Dans le dernier chapitre nous nous intéresserons a I'effet de cette force sur la réponse électrochimique

du disque.
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Chapitre V - Effet de la
pression sur les phénomenes
de corrosion du couple
disque-patin
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1. Introduction

La pression est responsable du confinement entre le disque et le patin. En cela, elle possede un réle
important dans le phénoméne de stiction. En effet, dans un tel espace confiné, les produits de
corrosion, qui possedent un volume supérieur que celui du métal dont ils sont issus, pourraient
s’incruster dans la matrice du patin et provoquer la stiction en établissant des liaisons mécaniques

fortes avec cette matrice.

De plus, I'application d’une pression sur le patin a pour effet d’emprisonner une couche mince

d’électrolyte a l'interface disque-patin et ainsi modifier les phénomeénes de transport [16] entre cette

région et le reste de la solution, et par conséquent de modifier le comportement électrochimique du
disque. Nous avons déja observé cet effet sur le couple disque B2 + patin en céramique, pour des

temps longs d’'immersion et en absence de pression.

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats obtenus a I'issu d’essais de corrosion en brouillard
salin d’un couple disque B2 + patin NAO 1 sur lequel nous avons appliqué une pression. Parmi ces
résultats figurent les observations au MEB des produits de corrosion, que nous comparerons a ceux
observés apres des mesures électrochimiques sous pression. Ces dernieres mesures ont été effectuées
pour plusieurs valeurs de pression et pour deux rapports de surfaces disque-patin différents, afin
d’étudier I'influence de la pression sur la réponse électrochimique du couple disque-patin et le rapport

des aires sous patin et hors patin.
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2. Essais de corrosion en brouillard salin

Ces essais ont été effectués sur des échantillons de disque B2 et patin NAO 1 préparés selon le méme
protocole que pour les mesures électrochimiques (§1.3 du Chapitre Il). Avant I'essai, le patin a été
immergé dans une solution de NaCl 5%, pendant 1, 5 ou 10 minutes. Le patin a ensuite été serré contre

le disque a I'aide d’une presse munie d’une vis sans fin (Figure 5.1).

Vis sans fin

Figure 5.1 : Presse utilisée pour les essais en brouillard salin.
A l'aide d’une clé dynamométrique, une force de 3000 N a été appliquée, ce qui représente une
pression de 13 MPa. Cette pression, dix fois supérieure a celles préconisées par les constructeurs
automobiles et les fabricants de frein pour leurs essais de stiction [120], a été appliquée dans le but
d’amplifier I'effet du confinement a lI'interface disque-patin. La presse a ensuite été placée dans une

chambre climatique (brouillard salin a 5% NaCl, a 35° C) pendant 72 h.

Nous avons effectué quatre essais : pour chaque essai, nous avons fait varier le temps de pré-
immersion du patin, comme cela est indiqué dans le Tableau V.1. Au terme de ces essais, nous n’avons
observé la stiction qu’une seule fois (échantillon 2). Cependant, nous n’avons pas pu mesurer d’effort

de décollement car I’échantillon de patin s’est décollé spontanément du disque lors des manipulations.
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Tableau V.1 - Tableau récapitulatif des essais menés en chambre climatique

Essai | Parameétres Comportement en stiction

1 Mouillage des échantillons pendant 1 minute avant | Pas de stiction et collage du Shim
I'essai a la plaque de la presse.

2 Mouillage de I'échantillon de disque et de I'échantillon | Stiction (Décollement du patin
patin pendant 5 min avant I'essai. lors des manipulations)

3 Mouillage de I'échantillon de disque et de I'échantillon | Pas de stiction
patin pendant 5 min avant I'essai.

4 Mouillage de I'échantillon de disque et de I'échantillon | Pas de stiction
patin pendant 10 min avant I'essai.

La Figure 5.2 présente les observations effectuées a la loupe binoculaire sur les disques apreés les essais
de corrosion. Notre attention s’est portée a la partie des disques sous le patin. Ces observations
montrent que tous les disques ont subi une corrosion autour de I'empreinte du patin laissée sur le
disque, ce qui témoigne d’un effet de bord, comme déja mis en évidence par la simulation effectuée

sous COMSOL et par les résultats des mesures locales avec bi-électrode.

Corrosion autour de
I’empreinte du patin
causée par un effet de
bord

Partie du disque

) Echantillon 1 Echantillon 2
sous le patin

Echantillon 3 Echantillon 4

Figure 5.2 : Empreintes laissées par le patin sur le disque lors des essais en bouillard salin 1, 2, 3 et 4.

Ces observations montrent également qu’il y a eu une corrosion du disque sous le patin : a I'exception
de I’échantillon 3, il apparait que cette corrosion est essentiellement concentrée au centre de

I’empreinte laissée par le patin. Par ailleurs, I'’échantillon 2 présente une plus grande surface corrodée
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sous le patin comparée a celles des autres échantillons. Celle-ci représente environ la moitié de la
surface sous le patin, ce qui pourrait expliquer le fait que nous n’avons observé de stiction que sur cet
échantillon. Toutefois, il faudrait reproduire plus de résultats qui aillent dans ce sens afin de confirmer

cette hypothese.

Les observations au MEB couplées aux analyses EDS, effectuées sur les différents échantillons de
disque, montrent que les produits de dégradation du disque et du patin sont les mémes pour tous les

échantillons. Nous présentons dans ce qui suit les produits observés sur |’échantillon 4.
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Figure 5.3 : Particules de cuivre observées au MEB sur la surface de I’échantillon de disque 4 a I'issu d’un essai
de corrosion en brouillard salin sous pression.

Nous observons a nouveau les particules de cuivre comme le montre I'observation au MEB et I'analyse
EDS sur la Figure 5.3. Toutefois, nous avons constaté que ces particules couvrent moins de surface que
lors des essais en absence de pression. Nous pouvons expliquer cela par le fait qu’avec I'application
d’une pression, la surface de contact disque-patin serait plus grande, ce qui augmenterait la probabilité
que les fibres de cuivre du patin soient en contact avec le disque, empéchant de ce fait la dissolution

du cuivre et son dép6t sur la surface du disque.
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La Figure 5.4 montre la présence de produits de dégradation du patin que nous n’avions pas observé
sur ce couple de disque-patin en absence de pression. Ces produits possedent une forme aplatie, ont
un diameétre d’environ 4 um et sont riches en calcium (Ca), en oxygene (O) et en fer (Fe). Si le fer
provient du disque, le calcium entre dans la composition du patin (Figure 2.8 du Chapitre Il) et peut se
trouver sous deux formes : le carbonate de calcium (CaCOs) [9] ou I'hydroxyde de calcium (Ca(OH),)

[13].

0 05 1 15 2 25 3 35 4 as s 55 6 65 7 75
Pieine échelle 4558 cps Curseur - -0.002 (1882 cps } kev

Figure 5.4 : Particules riches en calcium, en oxygeéne et en fer observées au MEB sur la surface de
I’échantillon de disque 4 a I'issu d’un essai de corrosion en brouillard salin sous pression.

Un autre type de produits de dégradation que nous avons observé et qui étaient absents des surfaces
disque B2 en contact avec un patin NAO 1 en absence de pression, sont des fragments de matériau de
friction ayant adhéré au disque, comme le montre I'analyse au MEB sur la Figure 5.5. La taille de ces
derniers peut atteindre 100 um. Par ailleurs, I'analyse EDS a permis de mettre en évidence le fait que
ces fragments sont composés essentiellement de magnésium (Mg), d’aluminium (Al) et de silicium (Si)
ainsi que d’oxygéne avec lequel ces premiers éléments forment des oxydes présents dans la

formulation des patins [9], [50], [182].

La pression de serrage possede donc, pour le couple disque B2 + patin NAO 1, un effet sur les produits
de corrosion du disque et sur 'adhésion de fragments de matériaux de friction a celui-ci. De plus,
lorsqu’environ la moitié de la surface du disque sous le patin est corrodée, ce dernier adhere au disque.

Dans ce qui suit, nous étudierons donc I'effet de la pression sur la réponse électrochimique du disque.
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Figure 5.5 : Fragments de matériau de friction riches en aluminium, silicium et en magnésium observés au MEB sur
la surface de I’échantillon de disque 4 a I'issu d’un essai de corrosion en brouillard salin sous pression.

3. Mesures électrochimiques avec force de serrage :

3.1. Mesures de suivi du potentiel de corrosion

3.1.1. Suivi du potentiel de corrosion sur des temps courts
Afin d’étudier I'effet de la pression sur le potentiel de corrosion du couple disque B2 + patin NAO 1,
nous avons effectué le suivi de E.orr du disque en appliquant une force de serrage, entre le patin et le
disque, a I'aide de la presse Instron® E1000, présentée dans le Chapitre Il (§2.2). Cette force a été
appliquée par paliers de 100 N (ce qui correspond a une pression d’environ 450 kPa) pour des durées

de maintien de 10 min.

La Figure 5.6 présente I'enregistrement du potentiel de corrosion sur une durée d’une heure et demie.
Nous remarquons que ce dernier présente le méme comportement que celui du méme couple en
absence de pression (Figure 3.1 du Chapitre Ill) et présente une valeur similaire (environ -710 mV/ECS).
Toutefois, a chaque application d’une force, on observe une tres faible perturbation transitoire du

potentiel de corrosion de I'ordre de 1 mV. Ces perturbations durent moins d’'une minute et le potentiel
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de corrosion revient a sa valeur initiale, sauf pour les cas ou I'on réduit la pression de 200 a 100 N et

de 100 a 0 N. Dans ces cas, le potentiel est déplacé de 1 a 2 mV vers des valeurs plus cathodiques.
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Figure 5.6 : Influence de la force appliquée sur le potentiel de corrosion d’un couple disque B2 + patin NAO 1.

3.1.2. Suivi du potentiel de corrosion sur des temps longs

La Figure 5.7 présente le suivi du potentiel de corrosion de I’échantillon B2 + NAO 1 sous une force de

700 N. Nous observons que Ecorr évolue vers des valeurs plus cathodiques pendant les 10 premiéres

heures et reste ensuite quasiment stable a une valeur d’environ -750 mV/ECS. Ce comportement

rappelle celui observé sur des disques en contact avec un patin en céramique, sur des temps longs

d’immersion (Figure 4.10 du Chapitre 1V).
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Figure 5.7 : Suivi de Eorr d’un couple B2 + patin NAO 1 sous une force de 700 N dont la surface du disque est 10

cm?, celle du patin 1,5 x 1,5 cm?

Nous avons également effectué le suivi du potentiel de corrosion pour un échantillon de disque de

surface égale a 1 cm? totalement recouvert par un patin de surface égale a 1,5 x 1,5 cm? (2,25 cm?),

sous une force de 200 N. Dans ce cas, |’évolution du potentiel de corrosion est totalement différente,

comme le montre la Figure 5.8. Nous observons des variations erratiques du potentiel sur un domaine

de 70 mV et son déplacement vers des valeurs anodiques. Au terme de la mesure, celui-ci est égal a
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environ -670 mV. Ce premier résultat montre donc que |’évolution de la réponse électrochimique du
disque sous le patin est différente de celle de la surface du disque en dehors du patin, ce qui est

confirmé par les mesures d’'impédance que nous présentons dans ce qui suit.

-640

ZBBO

-680

Ecorr / mV/IECS

-700

-720

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
temps / h

Figure 5.8 : Suivi de Eo d’un disque B2 + patin NAO 1 sous une force de 200 N.

3.2. Mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique

3.2.1. Suivi de I'impédance sur des temps courts
L'influence de la pression sur la réponse en impédance du disque a été étudiée en effectuant des
mesures d’impédance en absence de pression que I'on compare a celles avec celles obtenues en
appliquant une force de 200 N. Dans I'ordre, une premiére mesure sans force de serrage a été
effectuée, une deuxieme avec une force de 200 N et enfin une troisieme mesure sans force. Les
diagrammes d’impédance obtenus (Figure 5.9) montrent pour les trois mesures une boucle capacitive
et 'amorce d’une boucle inductive. Par ailleurs, les résistances faradiques obtenues sont peu
différentes : le diameétre des boucles capacitives diminue, mais il semble que I'influence du temps

domine celle des conditions mécaniques.
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Figure 5.9 : Spectres d’impédances obtenus pour une pression de 200 N et sans pression sur un échantillon de
disque B2 + patin NAO 1.

3.2.2. Suivi de I'impédance sur des temps longs
La Figure 5.10 présente |'évolution des spectres d’impédance d’un échantillon de disque B2 en contact
avec un patin NAO 1 sous une force de serrage de 700 N, sur une durée de 100 h. Le spectre
d’'impédance obtenu a 2 h 30 est identique a celui d’un couple disque B2 + patin NAO 1 en absence de
force et pour une méme durée d’'immersion. L'impédance faradique évolue peu sur la totalité de la
durée d’immersion du disque. Cette impédance passe d’environ 2000 Q.cm? a environ 2500 Q.cm?
apres 100 h d’'immersion. On note également que la boucle inductive disparait avec le temps, ceci

pourrait étre lié a I'accumulation des produits de corrosion a la surface du disque.
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Figure 5.10 : Spectres d’impédance obtenus sur 100 h pour une force appliquée de 700 N.

118



D’une maniere analogue aux résultats du suivi du potentiel de corrosion sur les temps longs, les
diagrammes d’impédance, pour un échantillon de disque B2 entierement recouvert par le patin NAO
1 et pour une force de serrage de 200 N (Figure 5.11), sont totalement différents de ceux obtenus sur
des échantillons de disque de 10 cm? et de patin de 1,5 x 1,5 cm?. Cette différence s’explique par le
fait que dans la deuxieme configuration d’échantillon, I'impédance des surfaces non recouvertes par
le patin contribue a 'impédance totale du disque. A cela s’ajoute la contribution des effets de bords

au courant du disque et donc a I'impédance totale.
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Figure 5.11 : Spectres d’impédance obtenus sur 100 h d’immersion, sur un échantillon disque de 1 cm?
totalement recouvert par le patin, sous une force de serrage de 200 N.

Nous observons que la réactivité du disque, estimée d’aprés la valeur de I'impédance diminue pendant
les 20 premieres heures et qu’au-dela, il n’y a plus d’évolution significative de celle-ci. Ceci pourrait
étre, la encore, lié a I'accumulation des produits de corrosion a la surface du disque. Par ailleurs, la
partie haute fréquence des diagrammes EIS est « écrasée ». Afin de mieux analyser les diagrammes
d’impédance, nous avons isolé le spectre obtenu apres 2 h 30 min d’immersion (Figure 5.12). Dans le
domaine des basses fréquences, l'impédance correspond a un arc capacitif et I'extrapolation de celui-
ci, et son intersection avec I'axe des réels, nous fournit la résistance de transfert de charge R:.. On
obtient alors une valeur d’environ 2500 Q.cm?, comparable a celle obtenue sur le méme échantillon
disque-patin en absence de pression et ou le patin ne couvre que le quart de la surface du disque. Dans
le domaine des hautes et moyennes fréquences, les résistances Re et Rp correspondent respectivement
a la résistance d’électrolyte entre I'électrode de référence et le disque, et a la composante ohmique

de l'impédance répartie dans la couche mince d'électrolyte.
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Figure 5.12 : Spectre d’impédance obtenu aprés 2 h 30 d’immersion sur un échantillon disque de 1 cm?
totalement recouvert par le patin, sous une force de serrage de 200 N.
Cet effet "d'écrasement” de la partie hautes fréquences du diagramme d’impédance, pourrait étre
expliqué par la distribution radiale du potentiel dans la couche mince d’électrolyte a I'interface disque-
patin [183]. L'impédance d’une électrode présente dans une cellule a couche mince cylindrique a déja
été modélisée [183], [184]. Pour ce faire, on prend en compte la distribution radiale du potentiel,
causée par la chute ohmique dans la zone confinée. L'approche est basée sur un modeéle de ligne de
transmission introduit en électrochimie par De Levie [185] pour décrire I'impédance d’un pore
cylindrique rempli de maniere homogene par I'électrolyte. Dans son modeéle, De Levie a supposé que

la résistance de I'électrode ainsi que et que le gradient de concentration axial sont nuls.

Afin de mettre en évidence le réle de la chute ohmique sur I'impédance d’une électrode recouverte
d’une couche mince d’électrolyte, Fiaud et al. [184] ont mesuré et modélisé I'impédance d’un alliage
Fe-36 Ni au contact d’'une couche mince de solution désaérée de 0.05 M Na;SO4+ 0.05 M H,SO4, en
fonction de la position de I'électrode de référence dans la couche mince et a I'extérieur de celle-ci.
Dans leur modele, ces auteurs ont supposé que la vitesse de corrosion en circuit ouvert de I'acier est
faible et qu'aucune aération différentielle n'intervient. De plus, la composition de I'électrolyte et le
potentiel de corrosion sont uniformes sur toute la surface de I'électrode. lls ont alors exprimé
I'impédance en fonction de la position de I'électrode de référence en multipliant I'expression de
I'impédance d’un pore cylindrique décrit par De Levie par la fonction de transfert complexe du
potentiel entre 0 et x. Apres le calcul de I'impédance pour différentes positions de I'électrode de
référence, ils ont observé que I'effet de la chute ohmique sur I'impédance était éliminé a mesure que

I’électrode de référence était placée plus pres du centre de la couche mince et plus loin de son bord.

En parallele aux mesures d’'impédance, nous avons mesuré le déplacement du patin en fonction du
temps sous force constante. La régulation de cette force se fait sur toute la durée de I'expérience et

on note une fluctuation ou bruit de 0,1 % de la consigne de régulation. On observe des variations de
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quelques micrométres (pouvant aller jusqu’a une dizaine de micrometres) de la distance entre le patin
et le disque, en particulier vers 40 heures d'immersion ou I'on observe que le patin se déplace dans le
sens opposé a celui de son déplacement lors de I'application de la force de serrage. Autrement dit, il
s’éloigne de la surface du disque (Figure 5.13). Ces variations pourraient étre provoquées par
I'augmentation de volume des produits de corrosion a linterface disque-patin face a une force
constante. Sous des conditions de distance maintenue constante entre patin et disque ce méme
phénomeéne se traduirait par une pression croissante provoquant un ancrage entre les deux

antagonistes comme le prévoit notre hypothése de départ pour expliquer la stiction.
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Figure 5.13 : Evolution de la force et du déplacement pour un échantillon B2 + NAO 1 sous 200 N.

3.3. Observations des produits de corrosion

A Iissu des mesures d’impédance sur un échantillon de disque B2 de 1 cm? en contact avec un patin
NAO 1 et sous une pression de 200 N, nous avons effectué des observations au MEB couplées a des
analyses EDS (Figure 5.14). D’'une maniére analogue aux observations effectuées sur un échantillon de
disque B2 en contact avec un patin NAO 1 aprés des essais de corrosion en brouillard salin, nous

retrouvons des particules de cuivre a la surface du disque. Celles-ci possédent un diametre de moins

10 pm E 00KV Signal A= SE2 Photo No. = 7

Mag= 250K X
WD = 8.0mm Date :18 Sep 2020 Mag = Out Dev.
Figure 5.14 : Particules de cuivre observées au MEB a la surface d’un disque B2 en contact avec un patin NAO 1 sous
200 N.
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de 2 um et couvrent moins de surface que sur un disque B2 en contact avec un patin NAO 1 en

I"'absence de pression.

Il est également remarquable que I'on observe des produits de corrosion (Figure 5.15) identiques a
ceux observés en essais de corrosion en brouillard salin. Ceux-ci possédent une forme aplatie et un
diametre d’environ 4 um. lls sont riches en Ca, C, Fe et O. Ces éléments pourraient former un produit
de corrosion de type FexCa,CO; (ol x +y = 1) [186], la calcite (CaCOs) et la sidérite (FeCOs) étant iso-
structurales (systéme cristallin trigonal a réseau rhomboédrique), cela implique que leurs cations

constitutifs (Ca?* et Fe?*) peuvent coexister dans un carbonate mixte de substitution.
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Mag= 150KX =
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Figure 5.15 : Particules riches en Ca observées au MEB a la surface d’un disque B2 en contact avec un patin NAO 1
sous 200 N.

Le FeCOs posséde une densité d’environ 3,96 g.cm™ [187]. Le rayon atomique du Ca étant supérieur a
celui du Fe, la densité des produits de corrosion FexCa,COs, serait au moins égale a celle de la sidérite.

Si on applique la formule de Pilling-Bedworth [188], [189] (V.1) au produit de corrosion FeCOs, on

%
obtient un rapportV"x—yde ~ 4,2

métal
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Ron = Voxyde _ Moxyde-pmétal (V 1)
PB = = .
Vmétal n. Mmétal- Poxyde

Ou Rpp est le rapport du volume de la cellule élémentaire d'un oxyde métallique au volume de la cellule
élémentaire du métal correspondant (a partir duquel l'oxyde est créé), M, la masse atomique ou

moléculaire, n, le nombre d'atomes de métal par molécule de I'oxyde et p, la densité.

La Figure 5.16 présente le rapport de volumes de différents produits de corrosion du fer, dont la
sidérite, a celui du fer. Il est clair que la sidérite occupe plus de volume que les produits de corrosions

du fer habituellement rencontrés dans la corrosion en milieu aéré et en absence d’ions Ca?*.
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Figure 5.16 : Comparaison des volumes des produits de corrosion du fer (dont la sidérite) a celui du fer a.
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4. Conclusion

Ce chapitre nous a permis d’étudier certains aspects du réle de la pression sur la corrosion du disque
en contact avec un patin. Celle-ci contribue a I'apparition de produits de corrosion que nous n’avions
pas observés en I'absence de pression. Ces produits que nous avons observés, riches en Ca pourraient
étre de la forme Fe,Ca,CO3 et occuper un plus grand volume que le métal dont ils sont issus, jouant
ainsi un réle primordial dans le phénomeéne de stiction. Nous avons également mis en évidence une
adhésion de fragments de matériau de friction a la surface du disque qui confirme que dans le cas du

couple B2 + NAO 1, le parametre de pression est une condition nécessaire a I'apparition d’une stiction.

Les mesures électrochimiques en présence d’une pression ont permis de mettre en évidence le fait
gue la pression en tant que telle n’a pas d’effet sur les paramétres électrochimiques du disque tels que
son potentiel de corrosion et son impédance. Néanmoins, les mesures d’impédance sous pression
effectuées sur un disque complétement recouvert par un patin ont permis de mettre en évidence une

distribution radiale du potentiel dans la couche mince d’électrolyte.
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Les travaux de cette theése ont porté sur la compréhension du phénomene de stiction d’un couple
disque / garniture de friction (c’est-a-dire disque / patin). Les analyses de la surface d’un patin ayant
subi une stiction, ont montré la présence d’oxydes de fer provenant de la corrosion du fer présent dans
le disque de frein. L’hypothése selon laquelle les produits de corrosion du disque, en s’incrustant dans
le patin, provoquent la stiction est de ce fait, privilégiée. Par conséquent, la corrosion du disque en
absence et en présence de patin a été caractérisée au moyen de méthodes électrochimiques. Cette
caractérisation a également été effectuée en présence et en absence de force de serrage entre le

disque et le patin.

Dans la premiére partie de cette these, les suivis du potentiel de corrosion, les mesures d’'impédance
électrochimique et les mesures de voltampérométrie, en absence de pression, ont permis de mettre
en évidence que la présence du patin modifie systématiquement la réponse électrochimique du
disque : sur dix couples de disque-patin différents caractérisés, sept ont présenté un potentiel de
corrosion plus anodique que celui de leurs disques seuls et tous les couples ont présenté des vitesses
de corrosions, estimées a partir des mesures d’'impédance et de voltampérométrie, supérieures a
celles du disque seul. Par ailleurs, a partir de cette étude, nous avons pu dégager un critére de sélection
de couple disque-patin ; les couples présentant des valeurs de Jorr €gales a au moins cinq fois la valeur
de Jeorr de leurs disques respectifs peuvent étre de bons candidats a I'apparition du phénomene de

stiction.

Une seconde partie de ce travail de these, nous a permis de progresser dans la compréhension des
mécanismes se déroulant a la surface du disque (sous le patin et en dehors du patin) et qui sont
I'origine de I'augmentation de la vitesse de corrosion du disque observée dans la premiére partie. En
effet, I'analyse des produits de dégradation d’'un des couples disque-patin a montré la présence de
particule de cuivre a la surface du disque sous le patin et les mesures d'impédance effectuées sur ce
méme couple sont caractérisées par la présence d’une boucle inductive dans le domaine des basses
fréquences. Nous avons alors attribué cette boucle a la relaxation d’une espéce adsorbée
intermédiaire FeOH.qs, produite lors de la dissolution active du fer et avons proposé un modele
expliquant la dissolution du cuivre contenu dans le patin, dans une configuration de couche mince, et
son dépot sur le disque, en accord avec les équilibres thermodynamiques décrivant la physicochimie
du systeme. Les évolutions du comportement électrochimique du disque ont alors été attribuées,
d’une part aux réactions cathodiques de dépoét du cuivre et/ou, d’autre part, au role des cristaux de
Cu déposés qui forment des sites cathodiques préférentiels pour la réduction de I'oxygéne ou de
I’eau. Dans les deux cas, cela correspond a une augmentation de la contribution cathodique du

courant.
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L'influence de la couche mince d’électrolyte sur la réponse électrochimique du disque a également été
étudiée, indépendamment de I'influence des matériaux que contiennent les patins commerciaux, au
moyen d’un patin en céramique, inerte chimiquement. Nous avons alors mis en évidence que la
configuration en couche mince n’a pas d’effet sur la réponse électrochimique du disque pour les
courtes durées d'immersion (moins de 20 heures). Pour un temps d'immersion plus long, un
déplacement significatif du potentiel de corrosion vers des valeurs plus cathodiques a été observé avec
une augmentation de la vitesse de corrosion, mise en évidence par la baisse de la résistance de

polarisation.

Les observations effectuées sur les disques apres les essais de corrosion en brouillard salin sous presse
ont montré une corrosion plus importante a proximité de I'interface disque-patin, ce qui témoigne
d’un effet de bord. Cet aspect a été mis en en évidence par une simulation pour étudier la répartition
du courant sur le disque. En effet, lorsqu’on se rapproche du patin, la densité de courant totale décroit,
passe par un maximum a la périphérie du patin puis décroit de nouveau jusqu’au centre. Ces résultats
théoriques ont été confirmés par des mesures de densité de courant et d’'impédance locales avec une
bi-électrode qui ont montré que la densité de courant totale décroit et passe par un maximum a
proximité de l'interface disque-patin. De plus, I'influence de la répartition du courant sous le patin,
causée par la chute ohmique dans la zone confinée, a été mise en évidence plus finement par les
mesures d'impédance électrochimiques effectuées sur un disque totalement recouvert par le patin et

sous pression.

Certains aspects du role de la pression sur la corrosion du couple disque-patin ont été étudiés en
effectuant des essais de corrosion en brouillard salin sous presse et des mesures de suivi de potentiel
de corrosion et d'impédance électrochimique, sous presse. Cette étude a permis de mettre en
évidence que la pression n’exerce pas d’effet sur les paramétres électrochimiques du disque, mais
gu’elle contribue a I'apparition de produits de corrosion riches en Ca pouvant étre de la forme
Fe«CayCOs. De plus, lors des essais en brouillard salin, nous avons pu reproduire la stiction en
laboratoire et avons mis en évidence une adhésion de fragments de matériau de friction a la surface
du disque. Par ailleurs, le suivi du déplacement du patin lors des mesures électrochimique sous presse
a permis de mettre en évidence que les produits de corrosion, en s’accumulant a I'interface disque-
patin, exercaient une force sur le patin, ce qui confirme I’hypothése émise au cours de cette thése pour

expliquer le phénomene de stiction.

Notre étude a permis d’apporter de nouvelles connaissances sur la stiction d’un couple disque-

garniture de friction, a travers le comportement électrochimique de ce systeme. En perspectives et
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dans le but d’apporter de nouveaux éléments a la compréhension du phénomeéne de stiction, les

aspects suivants pourraient étre explorés :

- Aucours de cette thése, une seule solution de NaCl a 5% en masse a été utilisée et les mesures
électrochimiques ont été effectuées, a température ambiante, sur des surfaces de disque
neuves. |l serait donc intéressant d’effectuer ces mesures en variant la température, la
composition et la concentration de I’électrolyte et/ou en faisant varier I'état de surface des
échantillons, notamment en effectuant des cycles séchages/mouillage ou en effectuant des
opérations de rodage.

- Lacomposition exacte du matériau de friction étant confidentielle, cela rend difficile une étude
raisonnée du phénomeéne de stiction. Une maniére de mieux appréhender le probléme serait
donc d’élaborer des échantillons de patin modéles en contrdélant la nature et la quantité de
chaque élément pour étudier leur influence sur la réponse électrochimique et sur la stiction
du systeme. Une premiére étape serait d’élaborer des patins avec des quantités controlées de
métaux (tel le cuivre), ou de produits carbonatés. Nous pouvons également envisager la
caractérisation des propriétés mécaniques du patin et des produits de corrosions, en plus des
propriétés électrochimiques, pour expliquer I'adhésion ou non du patin au disque.

- Lamesure du courant en milieu confiné est également une perspective a approfondir. En plus
de cette mesure, nous pouvons également proposer la mesure du pH en milieu confiné qui
pourrait confirmer certaines observations effectuées lors des manipulations avec indicateurs

colorés (Chapitre 1V).
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Annexe | - Observations au MEB des surfaces du patin
NAO 1 et du disque B2 apres les mesures
électrochimiques (Figure 3.5)

Nous pouvons observer trois zones (Zone 1, 2, 3) distinctes sur I'empreinte laissée par le patin sur le
disque:

* Lazone 3 se trouve au centre de I'empreinte.

* Lazone 1 se trouve a I'extrémité de I'empreinte.

* Lazone 2 se trouve entre les zones 1 et 3.
Le contact du patin avec le disque produit aussi une empreinte sur le patin, ici notée zone 4.

* Laforme et 'emplacement de la zone 4 sur le patin correspondent a ceux de la zone 2 sur le

disque.
Zone 1
Zone 3 Zone 4
Zone 2
Partie du disque Partie du disque Zones symétriques
sous patin hors patin
\——

2 mm

Figure A1.1 : a - observation a la binoculaire de I'empreinte laissée par le patin NAO 1 sur le disque B2 - b -
observation binoculaire de la surface du patin NAO 1 en contact avec le disque B2.
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Observations au MEB de la zone 1:

L'analyse MEB + EDS de la zone 1 montre la présence de particules de cuivre. Cette analyse montre
également que les lamelles de graphites sont plus apparentes (dénudées), témoignant du fait que le
fer a été séverement attaqué dans cette zone. Toutefois, nous n’observons pas de produits d’oxydation

du fer.
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Figure A1.2 : Observations au MEB de la Zone 1 de la Figure A1.1
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Analyse de la zone 2:

L’analyse MEB + EDS de la zone 2 montre la présence de produits d’oxydation du fer.
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Figure A1.3 : Observations au MEB de la Zone 2 de la Figure A1.1
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Analyse de la zone 3:

L'analyse MEB + EDS de la zone 3 montre la présence de produits d’oxydation du fer en plus faible

qguantité que sur la zone 2.

« Frontiére » avec la zone 2
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Figure A1.4 : Observations au MEB de la Zone 3 de la Figure A1.1
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L’analyse par diffraction X de la surface du disque de la Figure Al.1, montre la présence de carbonate

de fer FeCOs;, d’oxydes de fer et manganése MnFe;04 et des hydroxydes de fer, manganese et

phosphore MnFes(PO4)3(OH)s. Les pics marqués d’une fleche sont relatifs a la résine d’enrobage.
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Figure A1.5 : Diagramme de diffraction X de la surface du disque de la Figure A1.1 (1/2)

158



ZPLZL - ¥~ (£9) WWaE - PABWSO-95eE - 00’08 Buues - 00)'DE T8 - 000'06 PUAE - 00Z8L'S 9 - 00IDS'DS G - 000IB'EL ¥ - FGUIOWOUNO - L68BL' L “TM b AQXP - % pi'E ‘A~ SIHOFEIYOdlTeIup - suiepuoig - (L) SZ90500-00[T]

E000ZZ =4 - 506 €4 - 8 - (£22) WPy - pespses-00e - 000'06 SWWIED - 000'DE 18 - 000'06 EYAE - 006655 O - 0056Y'B - COBEY'S € - NGND - LEIRL L I - L AQX D - % b} A - SOZBIUN - wis ‘eysqocer - (1) 646004000 =

Z0L0'0)GL =064 - §2G'06Z - 9 - (LOL) 96U - SAMMII - 0000+ BUAIES - 0OD"06 19 - 0006 U - COGEE ') © ~ OGEBG Y G -~ DSTEI'Y & - S0 M OWORY - LBBSL b "IN - '3 4q X P - % 63'} ‘A~ SODRS - BWODIS - () 9690-620-00(¥]

(97900 0)522=0d - 11S'62 - 7 * (622) WEW| - PAIIO-AE0R - 00005 P - 00006 B9 - OO0 EU(E - OVHOR'Z 9 - OVEAR'Z Q- 0¥99BZ B - HHIND - JBRAL L TM - 'L A X P % 260V A - 6-2udm - Wis ‘00X - () 9560-000-00(m)
vodw| | 0004 €18 D Puncitipeg suoesed)

0°X "4 000 1id *2 000 1 4D -, 000'G ‘EIBUL -, DO'OL ERUL-Z - 5 £ DBUEIS BuwlL - (Wook) 2 62 dua) - 8 G2 "R 98I - , OC0'0 084S -, 040'0Z) P -, DOO'0L RIS - PAYOOK WLALLZ ‘0dAL - MeI'Z 50N} LLOZ ‘0l - SNvSH

980§ - BlRyL-g

2.

1 LEBLE LB OB |

EBBEERE

T
g

Figure A1.6 : Diagramme de diffraction X de la surface du disque de la Figure A1.1 (2/2)
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Résumé : Le phénomeéne de stiction se traduit a I'interface disque-patin de frein par I'adhésion du
patin au disque lors d’un serrage suffisamment long du frein de parking. Les mécanismes a |'origine de
ce phénomeéne sont, a ce jour, largement inexpliqués. Cependant, a partir d’observations effectuées
sur des surfaces de couples disque-patin ayant subi une stiction, I’'hypothése selon laquelle les produits
de corrosion du disque, en s’incrustant dans les pores du matériau de friction, seraient a I'origine de
ce phénomene, a été privilégiée. Les travaux de cette thése ont porté sur la compréhension du
phénoméne de stiction en s’articulant sur trois volets qui sont : (a) la caractérisation du comportement
électrochimique de divers couples disque-patin a I'aide de mesures de suivi du potentiel de corrosion,
de spectroscopie d'impédance électrochimique et de voltampérométrie, (b) I'étude mécanistique des
phénoménes de corrosion a l'interface disque-patin et (c) I'étude de I'effet de la pression sur les
phénomeénes de corrosion du couple disque-patin. L’étude sans force de serrage nous a permis, d’'une
part, de mettre en évidence une réactivité exacerbée du disque en présence du patin et d’autre part
d’établir un critere de sélection de couple disque-patin. Le suivi du déplacement du patin lors des
mesures électrochimique sous presse a permis de mettre en évidence que les produits de corrosion,
en s’accumulant a l'interface disque-patin, exercaient une force sur le patin, confirmant I’hypothése

émise au cours de cette thése pour expliquer le phénomene de stiction.

Mots clés : Stiction, disque de frein, fonte a graphite lamellaire, patin, corrosion, spectroscopie

d’impédance électrochimique, couche mince.

Abstract: The phenomenon of stiction occurs at the pad-brake disc interface by the adhesion of the
pad to the disc when the parking brake is applied long enough. The mechanisms behind this
phenomenon are, to date, largely unexplained. However, from observations made on surfaces of disc-
pad pairs having undergone a stiction, the hypothesis according to which the corrosion products of the
disc, by becoming encrusted in the pores of the friction material, would be at the origin of this
phenomenon, was privileged. The work of this thesis focused on understanding the phenomenon of
stiction by focusing on three components which are: (a) the characterization of the electrochemical
behavior of various disc-pad couples using measurements to monitor the corrosion potential,
electrochemical impedance spectroscopy and voltammetry, (b) the mechanistic study of corrosion
phenomena at the disc-pad interface and (c) the study of the pressure effect on corrosion phenomena
of the disc-pad couple. The study without a clamping force allowed us, to demonstrate an exacerbated
reactivity of the disc in the presence of the pad and to establish a selection criterion for the disc-pad
torque. Monitoring the movement of the pad during electrochemical measurements with a clamping
force revealed that corrosion products, accumulating at the disc-pad interface, exerted a force on the

pad, confirming the hypothesis put forward during this thesis to explain the phenomenon of stiction.

Key words: Stiction, brake disc, gray cast iron, brake pad, corrosion, electrochemical impedance

spectroscopy, thin layer.
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