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Microsonde de corrosion humide :
Conception, réalisation et application a la corrosion de carrosseries automobiles

ROLLAND Calixte

Résumé :

Les méthodes de protection de la carrosserie contre la corrosion sont efficaces dans la majorité des cas.
Dans certaines zones géographiques et particulierement les zones chaudes et humides avec un taux
élevé de pollution de I’air comme la cdte est des Emirats Arabes Unis des cas de corrosion sont
recensés particulierement dans les flanges (zone de recouvrement des tdles) de la partie basse des
portes. Il est donc nécessaire d’appréhender d’abord les causes de |’agressivité de ces zones
géographiques. La compréhension du processus de corrosion dans les zones confinés de la carrosserie
permet de développer de nouvelles conceptions pour réduire la corrosion des flanges. Dans ce but, il
est essentiel de mesurer exactement I’évolution du processus de corrosion a I’intérieur de la zone du
flange. Pour cela, nous avons créé un micro capteur électrochimique qui permet d’évaluer
I’environnement corrosif a I’intérieur d’un espace réduit. Ensuite, pour comprendre le phénomeéne de
corrosion nous avons réalisé des mesures sur des flanges de laboratoire exposés dans deux tests de
corrosion: Le VDA test 621-415, développé pour simuler la “salt-belt (chaussée salée)” corrosion et le
SAE test J 2334 lequel simule la corrosion dans une Atmosphére chaude et humide. Enfin, ce méme
capteur a été implanté sur les véhicules au niveau des zones de recouvrement des téles de la
carrosserie. Ces véhicules ont été examinés dans le MEKO corrosion endurance test et sur le terrain
dans un climat chaud et humide: Dubai. Nous avons ainsi mesuré I'impact de I’agressivité de
I’environnement (corrosivité) a I’intérieur du flange. Nous avons démontré que ce capteur développé
dans cette étude est trés utile pour suivre les processus de corrosion des flanges ou zones
confinées d’une carrosserie.

Mot clés:
Test de corrosion, Acier électrozingué, Flange, Essai sur le terrain, Mécanisme de corrosion,
Seam-sealing.

Abstract:

Though the anticorrosion methods applied to car-body are efficient to the majority of the situations, in
certain geographical area, especially warm and humid zone with high degree of air pollution, such as
Arabian Gulf, severe degradations, namely at the flange zone such as the door bottom, are taking
place. It becomes necessary to apprehend, firstly, the reasons of the aggressiveness of these zones. The
understanding on the corrosion process taking place in the occluded car-parts may allow, then, the
development of new car-body conception to avoid the corrosion of flange zone. To reach this
objective, it is considered essential to monitor the corrosion process taking place in the flange zone. To
attend this objective, we realized first the electrochemical sensor evaluating the corrosion environment
in a narrow space, second the corrosion experiments with a model flange with two corrosion tests: the
VDA test 621-415, developed for a salt-belt corrosion, and SAE J 2334 for the corrosion induced by a
cycling of humid and dry environment. Afterward, this sensor was installed at different positions of
car-bodies. These cars were examined in the MEKO corrosion endurance test and then in a field test in
a warm humid climate: Dubai. In this way, it is shown that the aggressiveness of environment
(corrosivity) inside the flange zone can be monitored. It is demonstrated that the humid corrosion
sensor devised in this study is very useful for the corrosion investigation of the flanges inside the car.

Ket words
Corrosion test, Electrozinc steel, Flange, Field test, Corrosion mechanism, Seam-sealing
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les méthodes de protection anti-corrosion utilisées de nos jours dans 1’industrie automobile
sont efficaces dans la majorité des cas. Cependant, dans certaines zones géographiques,
particuliérement tropicales et subtropicales ou le degré de pollution industrielle est élevé, de
sérieux dégats a cause de la corrosion peuvent survenir, par exemple au niveau des parties
basses des portes. Ces problémes de corrosion peuvent entrainer d’importants dommages
lesquels conduisent a des cotlts de garantie élevés. Les mécanismes physicochimiques

générant ces problémes ne sont pas jusqu’ici totalement comprises.

Pour appréhender ce probléme et encore améliorer le traitement anti-corrosion des zones
sensibles des véhicules, particulierement dans les parties assemblées, DaimlerChrysler AG
souhaite comprendre les mécanismes de corrosion qui se développent dans ces zones
confinées et particuliecrement entre deux tdles identiques ou différentes. La corrosion des

véhicules se classifie en deux phénomenes distincts.

- La corrosion cosmétique, ou corrosion de surface a partir d’'une lésion de la couche de

peinture.

- La corrosion par effet de crevasse, ce phénoméne apparait a I’intérieur d’'une zone confinée

et peut provoquer dans le pire des cas, la perforation de la tole

Le principal objectif de ce travail est la compréhension des processus de corrosion dans les
zone confinées et surtout d’établir une corrélation avec le climat extérieur. Dans ce but, nous
allons développer un capteur électrochimique qui peut étre installé a I’intérieur de zones
confinées ou structures soudées entre 2 toles, pour mesurer les conditions atmosphériques a

P’intérieur du véhicule.

Le présent mémoire est composé de 5 chapitres. Le premier chapitre est consacré a 1’étude de
la corrosion des véhicules. Dans le second chapitre nous décrivons les conditions
expérimentales, c’est & dire la construction des assemblages de laboratoire, les différents tests
de corrosion utilisés, ainsi que le capteur développé dans le cadre de ce travail. L’impact des
tests de corrosion en laboratoire sur les échantillons de labo est présenté dans le chapitre 3.
Les résultats obtenus au cours des tests de corrosion sur des pi¢ces automobiles sont illustrés
dans le chapitre 4. La comparaison des résultats obtenus dans les chapitres 3 et 4 nous a révélé
I’importance capitale d’effectuer ces mesures sur des véhicules dans des conditions réelles de

circulation. Enfin, dans le chapitre 5 nous présentons des résultats obtenus dans le test MEKO

[ ]
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Introduction générale

lequel inclut des phases de conduite et enfin, dans un climat subtropical humide: Dubai. Pour

terminer, la conclusion générale est résumée dans le chapitre 6.

[ ]
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Chapitre 1: Etat des recherches sur la corrosion des véhicules

CHAPITRE 1: ETAT DES RECHERCHES SUR LA CORROSION DES
VEHICULES

1.1 INTRODUCTION

Un des cas typiques de corrosion des véhicules soumis a de sévéres conditions climatiques
concerne la détérioration des assemblages, c’est-a-dire la partie confinée entre deux toles.
L’¢étude de ce type de corrosion avec des capteurs électrochimiques demande une certaine
connaissance des matériaux utilisés dans 1’industrie automobile, de la chimie des revétements
et de I’¢électrochimie. Ces différents points doivent d’abord étre étudiés pour comprendre les

aspects de ce travail.

Dans un deuxiéme temps nous allons énumérer les différentes méthodes qui utilisent des
capteurs électrochimiques dans le but d’étudier des paramétres de vieillissement des
revétements ainsi que la corrosion atmosphérique d’échantillons, de véhicules et d’avions.
Enfin, a la suite de cette synthése, a I’aide de I’expérience de différents auteurs, nous
donnerons les raisons qui ont motivé ces travaux et surtout pourquoi nous avons créé et utilisé

un micro capteur cylindrique pour cette étude.

1.2 CORROSION ET TRAITEMENTS ANTI-CORROSION DES VEHICULES

L’introduction de toles électrozinguées ainsi que [’utilisation de revétements organiques a
base de poudre de zinc dans les années 70 et 80 ont été une véritable révolution dans la
stratégie de protection contre la corrosion des assemblages de toles ou zones d’accostage. [1,
2]. De nombreux auteurs ont ¢tudié¢ le comportement de ce nouveau substrat ¢lectrozingué
sous des conditions atmosphériques. Ils ont montré que sa résistance a la corrosion est
beaucoup plus élevée que celle d’un acier nu. [3] D’autres études ont établi des résultats
similaires avec des méthodes électrochimiques appliquées sur de I’acier ¢lectrozingué. Ils ont
démontré qu’une importante déformation du substrat provoque un fort taux de délamination

du substrat lorsqu’il est soumis a des conditions atmosphériques séveres. [4].

L’acier électrogalvanisé peint soumis a différents tests de corrosion présente une importante
corrosion cosmétique. Le taux de délamination dépend de la dissolution anodique de la
couche de zinc sous le revétement. Pour une protection durable contre la corrosion, la couche
de zinc doit assurer un bon compromis entre la protection galvanique et une barri¢re efficace

contre les ions en solution [5, 6]. Pour mieux comprendre la corrosion de 1’acier
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Chapitre 1: Etat des recherches sur la corrosion des véhicules

¢lectrozingué, nous allons résumer dans le prochain paragraphe la corrosion de I’acier nu, la

corrosion du zinc et enfin I’effet du couplage entre ces deux matériaux.
1.2.1 Corrosion de I’acier en milieu aqueux.

L’¢éventualit¢ de la corrosion d’un métal en milieu aqueux est contrélée par 1’équilibre
thermodynamique qui définit les domaines de stabilité des différentes especes en fonction du
potentiel des électrodes et du pH de la solution. Cet ensemble décrit par un graphique connu
sous le nom de diagramme de Pourbaix ou diagramme potentiel-pH. La Fig.1 illustre le cas du
fer en présence ou en absence d’ions chlorures qui sont les agents les plus agressifs pour la

corrosion des véhicules dans de nombreuses zones climatiques. .
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Fig 1: diagramme potentiel-pH du fer en milieu aqueux (a) ou en milieu aqueux contenant

des ions chlorures (b)

Sur la figure ci-dessus, dans les zones ou les especes ioniques sont stables sur le plan
thermodynamique, il y a un risque de corrosion. Lorsque I’acier est en contact avec une eau
pure sans anion agressif, la surface du métal sera recouverte d’une couche d’oxyde ou
d’hydroxyde en milieu alcalin ou neutre et le processus de corrosion n’aura pas lieu. L acier
est dans ce cas protégé par un film passif. Au contraire, en présence d’ions chlorures, la zone
de protection de ’acier est tres limitée, la corrosion peut se développer. La ligne “b” sur la
figure la indique la limite de réduction du proton ou de I’eau en hydrogéne. En milieu acide,

les deux réactions globales ci-dessous vont se dérouler simultanément:
Fe > Fe’ +2¢ (1)

2H +2¢ > H, (2)

[J
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Chapitre 1: Etat des recherches sur la corrosion des véhicules

En milieu faiblement acide ou alcalin, deux processus cathodiques peuvent se dérouler,

I’¢lectrolyse de 1’eau et la réduction de I’oxygene dissous dans la solution:
2H,0+2e¢ ->20H +H, (3)
20,+2H0+4e —> 4 OH 4)

De plus, les ions ferreux formés par la réaction (1) seront oxydés en ions ferriques Fe’™ par
I’oxygéne dissous dans 1’¢lectrolyte et ainsi transformés en Fe;O4 (rouille noire) ou Fe,Os

(rouille rouge).

La réaction 4 prévaut au sein de I’électrolyte en contact avec ’air. Le potentiel de corrosion

de ’acier en milieu neutre est d’environ -0.62V vs SCE.

I1 est important de remarquer que les réactions 2 a 4 rendent la solution au voisinage de la
surface de 1’¢lectrode plus alcaline. Sur les figures 1a et 1b, on peut remarquer que lorsque le
métal est polaris€é a un potentiel suffisamment négatif dans la zone immunitaire, aucun
phénomene de corrosion peut survenir. Cette situation est appelée la zone de protection

cathodique.

1.2.2 Corrosion de I’aluminium

L’aluminium a le potentiel standard de -1.66V vs. SCE et peut réagir trés rapidement avec
I’oxygéne et I’air humide. Cette réaction provoque une oxydation accélérée. L’oxyde Al,Os;
présente une grande stabilité et protége le métal sous-jacent. Cet oxyde a une épaisseur de
0.01 a 0.05 um et présente une faible conductivité ionique et électronique. Le métal est ainsi

protégé de la solution et toute réaction électrochimique est ainsi impossible. [7, 8]

Sur le diagramme suivant, il est facile de voir le caractere amphotere de I’aluminium qui peut
étre dissous en environnement acide et alcalin. En milieu neutre, I’aluminium présente un film

passif. [9]
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Fig. 2: (a) Diagramme de Pourbaix de I’aluminium dans I’eau; (b) taux de corrosion

empirique de I’aluminium en fonction du pH.

\

L’aluminium pur ne peut-étre utilisé pour toutes les applications a cause de propriétés
mécaniques médiocres. L’aluminium est, dans le cas des téles automobiles, utilisé¢ sous forme
d’alliage. Les principaux ¢éléments mélangés a 1’aluminium sont présentés dans le tableau

suivant.

Composition des alliages d’aluminium
Principaux éléments magnésium (Mg)

manganése (Mn)

silicium (Si)
zinc (Zn)
cuivre (Cu)
Alliages de dépot nickel (Ni), (Sn), (Pb)
Alliages spéciaux fer (Fe), argent (Ag), bismuth (Bi)

Tableau 1: principaux eléments des alliages d’aluminium [8]
1.2.3 Corrosion du zinc

La Fig. 3a présente les diagrammes de Pourbaix d’une électrode de zinc en milieu aqueux.

On peut observer que le zinc forme un film passif dans un milieu légeérement alcalin, par
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o . . . . 2+ .
contre en milieu acide ou fortement alcalin il se dissout sous forme de cations Zn“" ou d’ions
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Fig. 3: (a) diagramme de Pourbaix du zinc dans I’eau; (b) Taux de corrosion empirique du

zinc en fonction du pH [10].

En solution contenant des chlorures, les ions zinc peuvent former un composé de type oxy-
hydroxy-chlorure lequel est généralement peu soluble et protége la surface de zinc de la

corrosion.

I1 est intéressant de noter que la limite de potentiel entre la zone d’immunité et la zone de
corrosion en milieu neutre a acide est trés négative comparée au cas du fer. En effet le
potentiel de corrosion spontanée du zinc dans des solutions acides ou faiblement alcalines est

environ -1.1V vs. SCE.

Les revétements de zinc sont réalisés soit par trempage des toles d’acier dans un bain de zinc
ou bien par électrodéposition, procédé que I’on décrit ultérieurement. Notre étude concerne
largement utilis¢ chez

essentiellement 1’acier ¢électrozingué car ce matériau est

DaimlerChrysler.

1.2.4 Corrosion par couplage ou corrosion galvanique

La corrosion par couplage est définie par la norme DIN 50900 comme une dissolution
accélérée d’un métal au sein d’un couple de deux matériaux différents. Ce couplage peut étre
métal/métal ou métal/conducteur solide avec des potentiels de repos différents. Dans ce cas, le

métal le moins noble présentera une corrosion accélérée et jouera le role de I’anode. [11]
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La vitesse du processus de corrosion dépend entre autres, de la différence de potentiel entre
les deux matériaux. Plus 1’écart entre les deux métaux est important, plus le processus est
rapide. La corrosion par couplage peut aussi se produire au sein de couches métalliques
poreuses ou dans des alliages hétérogénes. Les différents facteurs peuvent influencer le

processus:
la différence de potentiel entre les deux métaux,
les pentes de Tafel de chacun des métaux,
la conductivité de I’¢électrolyte,
le rapport de surface entre le métal le plus noble et le moins noble,

et la nature du contact entre les deux partenaires du couplage. [12]

1.2.5 L’acier électrozingué

A cause de la différence de potentiel de repos de 1’¢lectrode de fer et de I’¢électrode de zinc, le
couplage du zinc et du fer engendre une dissolution prématurée du zinc et une protection du
fer lequel se trouve dans ce cas dans son domaine d’immunité. Cependant la dissolution du
zinc est réduite par la stabilité¢ et I’insolubilité des produits de corrosion du zinc. L’acier

¢lectrozingué présente pour cette raison une vitesse de corrosion plus faible que 1’acier nu.

La vitesse de corrosion de I’acier électrozingué peut-Etre réduit par I’application d’une couche
organique supplémentaire. La protection la plus efficace contre la corrosion est obtenue par la
combinaison de revétement de zinc et de peintures cataphorétiques. Dans le paragraphe
suivant nous présentons les différentes méthodes utilisées dans 1’industrie automobile pour

améliorer la résistance a la corrosion.

1.2.6 Traitements anti-corrosion utilisés dans I’industrie automobile

Dans cette partie, nous développons un bref exposé des techniques de protection utilisées sur
les véhicules pour protéger contre la corrosion les zones critiques, soit les longerons, les
parties fermées et les zones d’assemblages des toles. Les carrosseries sont traitées dans 1’ordre

présenté ci-dessous :

[J
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Chapitre 1: Etat des recherches sur la corrosion des véhicules

a - Revétement de conversion

Le revétement de conversion est appliqué pour améliorer I’adhésion de la peinture et
indirectement augmenter la résistance a la corrosion de 1’acier électrozingué. Apres ringage et
dégraissage de la carrosserie, la couche de phosphate est obtenue par immersion et/ou
aspersion de la carrosserie par une solution chaude pendant 8 & 10 minutes. L’épaisseur de
cette couche est déterminée par plusieurs facteurs: le procédé¢ de rincage, le temps
d’immersion, la composition du bain et la nature du revétement de zinc. Sur la figure 4 est
illustré le procédé de conversion utilisé chez DaimlerChrysler.

i |
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Fig. 4: porcessus de convertion (DaimlerChrysler Sindelfingen)

b - Electro-coating (cataphorése)

Le procédé de cataphorese est un dépdt électrolytique au cours duquel des liants chargés
¢lectriquement sont fixés sur la carrosserie par un phénomene de migration. Pour cela la
carrosserie doit étre connectée a une source de courant. Ce stade du traitement est treés
important car I’immersion de la carrosserie permet le remplissage des cavités et la protection
de I’ensemble des assemblages. La cataphorese, véritable révolution pour la corrosion des
assemblages, a été introduite en 1960 avec I’anaphorese. Dans ce dernier cas la carrosserie est
polarisée positivement ce qui peut provoquer une dissolution du métal parallélement au dépot
des liants. Pour cette raison la cataphorése a remplacé progressivement I’anaphorese a partir
des années 80. Contrairement a la précédente, la carrosserie est polarisée négativement et les
liants positivement. La réaction cathodique qui se produit paralléelement sur la carrosserie

entraine la réduction de 1I’oxygéne dissous et I’augmentation du pH a la surface du revétement

ce qui provoque la coagulation des liants avec les pigments.
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Chapitre 1: Etat des recherches sur la corrosion des véhicules

Ce procédé doit étre réalisé dans un bain a I’intérieur duquel la carrosserie est immergée, et
retournée pour que I’ensemble des assemblages et cavités soit rempli pendant I’immersion. La
figure 4 illustre 1’entrée d’un véhicule dans le bain. La carrosserie est ensuite portée a 175°C
pendant 25 min pour renforcer la réticulation des liants. La cataphorese est la couche primaire
appliquée sur la carrosserie, elle est renforcée par D’application de plusieurs couches
successives lesquelles augmentent les propriétés barriére du revétement et apportent un aspect

esthétique a la carrosserie.
La composition du bain est la suivante:

La cataphorése contient 80% de solvant (eau et solvants organiques miscibles en phase
aqueuse). Les 20% restant sont constitués de particules solides qui sont des liants ou des
pigments. Le liant contient essentiellement un agent de liaison de type Epoxi-Amine-Additif
et Polyuréthane. Les pigments constituent 10 a 35 % des corps solides, ils sont essentiels pour
la protection contre la corrosion et le choix de la couleur. La constitution des pigments est la
suivante: compos€s organiques et inorganiques, suies, additif type KT-lack et appréts. Le

mécanisme de transfert des ions dans le bain est représenté figure 6.

Fig. 5: immersion de la carrosserie dans le bain de cataphorése
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Chapitre 1: Etat des recherches sur la corrosion des véhicules

Fig. 6: Echange d’ion dans le bainlon exchange in an electro-coating bath

¢ - Top coat

Le traitement suivant correspond a 1’application sur la carrosserie de plusieures couches de
peinture soit par projection pneumatique ou €lectrostatique (ESTA). La couche de finition est
constituée d’un apprét, d’une laque de base et d’un vernis, lesquels remplissent les trois
fonctions suivantes: protection contre le gravillonnage et contre la corrosion, protection contre

les UV et enfin une fonction esthétique.

d - Joints d’étanchéité (Seam-sealing)

Les joints d’étanchéité sont appliqués au niveau des zones critiques de la carrosserie, soit le
dessous de caisse, les caisses de roues et les parties basses des portes. En effet la protection
par la cataphorese est insuffisante au niveau de ces zones; un joint PVC doit étre appliqué sur
le bord extérieur des assemblages entre les tdles. Ce joint joue trois roles trés importants: la
protection contre la corrosion, 1’étanchéit¢ du de la zone d’accostage et un meilleur
amortissement acoustique du véhicule. La figure 7 illustre un cas de corrosion ou le joint PVC

n’a pas été utilisé. La figure 8 montre I’efficacité du joint PVC sur une caisse de roue.
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Fig. 7: Zone d’accostage sans joint PVC Fig. 8: Zone d’accostage avec joint PVC

Le joint est appliqué sur la carrosserie a deux différentes étapes du processus de production:

- dans un premiers temps, certains joints sont directement appliqués sur la carrosserie nue

par des robots et dans les endroits difficiles a atteindre a la main (cf. Fig. 9).

- enfin, sur les ouvrants et les bas de caisse, les joints sont dans ce cas appliqués apres la
cataphorése également par des robots, seules les finitions sont réalisées a la main (cf.

Fig. 10).

Les joints sont généralement appliqués par un procédé sec « airless » ou directement injectés

au pistolet.

Fig. 9: Application robotisée des joints PVC  Fig. 10: Vue d’un joint PVC dans la zone du
bas de caisse

e - Cire chaude

Dans certaines cavités et longerons, la pénétration de la cataphorése est parfois incertaine.

Pour cette raison de la cire chaude est injectée pour protéger les entrées des assemblages de

[J
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ces parties contre toute agression par I’eau et le sel. La cire est appliquée en général apres la

peinture [13].

1.3 CORROSION AUTOMOBILE AU NIVEAU DES ASSEMBLAGES

Malgré 1’avancée considérable sur le traitement anticorrosion de la carrosserie, dans certains
cas la corrosion peut survenir notamment au sein des assemblages. On distingue ainsi deux

niveaux de corrosion: la corrosion en zone confinée et la perforation.
1.3.1 Perforation

Dans la corrosion des assemblages, le substrat joue un role trés important. En effet, au sein de
ces zones la tdle n’est pas protégée par un revétement. Dans le cas d’infiltrations de solution
saline dans cette zone confinée, le substrat doit présenter une bonne résistance a la corrosion.
Dans le pire des cas, la corrosion peut aboutir a la perforation de la zone, phénoméne guére
¢tudié dans la littérature. La perforation est amorcée en général par la corrosion par piqiire et
apparait aussi avec les toles electrozinguées, lorsque celles-ci sont soumises a I’agression des
ions chlorures en milieu confiné. La combinaison de concentrations élevées de sels ainsi que
I’alternance de phases seéches et humides entraine dans ces zones de fortes vitesses de

corrosion [14, 15].

Un résumé de la littérature a été conduit par la Society of Automotive Engineering (SAE),
lequel expose les efforts entrepris dans les années 1990 afin de développer des méthodes pour
évaluer la perforation de maniere systématique. A la suite de ce travail, un échantillon de
perforation (SAE coupon) [Fig. 11] a été proposé pour étudier la corrosion des assemblages

[16].

D’autres auteurs ont utilisé la spectroscopie d’impédance sur ces échantillons pour tenter de
comprendre 1’effet du rapport entre les phases humides et seches et de la température sur la
corrosion d’aciers zingués [17]. Pour réaliser ces mesures, les auteurs ont déposé une
¢lectrode en or a I'intérieur de I’assemblage. Des mesures du courant galvanique ont été
réalisées entre 1’or et le zinc. Grace a cette technique le degré de mouillage de I’assemblage
est évalué. D’autres expériences ont été réalisées sur ces échantillons avec un systéme a trois
¢lectrodes. Plus de détails sur cette étude peuvent étre trouvés dans la littérature [18]. Il a été
démontré que les périodes de phase séche et I’augmentation de la température sont

d’importants facteurs qui agissent sur la perforation. L’assemblage ne peut sécher si les
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durées des phases seches sont trop courtes. De plus une augmentation de la température de

35°C a 50°C provoque une accélération drastique de la corrosion du zinc.
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Fig. 11: Vue de I’échantillon type SAE coupon.
1.3.2 Corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse est un phénomene qui apparait dans les zones confinées. Ces zones
se trouvent en général entre deux tdles soudées. L’étroitesse de 1’entrée de 1’assemblage
entrave la pénétration de la peinture cataphorétique et la tole a I’intérieur de 1’assemblage est
donc sans protection. La corrosion caverneuse est souvent associée a de petits volumes de
solution qui stagnent dans des cavités, sous les supports, au niveau des joints, ou les zones de

dépot difficile d’acces.

Dans la littérature deux explications distinctes sont données pour comprendre la corrosion
dans les zones confinées. La premicre théorie associe la corrosion caverneuse a des
différences de concentration en ions dissous et en oxygeéne entre la crevasse et les surfaces
environnantes. Autrement dit, la corrosion caverneuse est due a une aération différentielle
causée par une concentration ¢levée en oxygene a la surface de la partie externe et faible a la
surface intérieure de la crevasse. Cette derniére devient alors anodique entrainant une
dissolution du métal. Au contraire, a la surface exposée a la solution la concentration en
oxygene est ¢élevée, cette zone devient par conséquent cathodique. Par contre, ce modele

n’explique pas I’augmentation marquée de la vitesse de corrosion dans la crevasse.

La seconde théorie sur la corrosion caverneuse est basée sur la formation de conditions acides

a Dintérieur de la crevasse. La dissolution du métal dans la crevasse induit un exces d’ions

[J
Lfe 20 DAIMLERCHRYSLER



Chapitre 1: Etat des recherches sur la corrosion des véhicules

positifs. Cet exces est contrebalancé par la migration d’anions (CI') de la solution vers la
crevasse. La concentration en chlorures augmente, ce qui provoque I’hydrolyse du métal et la

chute du pH a I’intérieur de la crevasse qui a son tour accélere la dissolution anodique.

1.4 CAPTEURS ELECTROCHIMIQUES POUR L’ETUDE DE LA CORROSION

Dans cette partie, nous allons décrire brievement les différentes applications de capteurs

¢lectrochimiques pour 1’étude de la corrosion ou des phénomenes de dégradation.

Deux classes de capteurs sont utilisées dans la littérature, la premicre permet I’estimation de
I’effet protecteur de revétements organiques et la seconde regroupe des capteurs d’humidité

qui permettent d’apprécier I’agressivité de zones corrosives.
1.4.1 Capteurs pour la mesure de la dégradation des revétements organiques

Le premier type de dispositif est assez simple. Des peignes en or sont déposés par un procédé
de dépot chimique en phase vapeur sur une couche de cataphorése. Sa structure est présentée
figure 12. Ces capteurs permettent de mesurer, in Situ, la corrosion en milieu atmosphérique
d’un métal revétu d’un polymére. Les auteurs ont trouvé que la délamination et la

conductivité de I’¢lectrolyte contribuent au processus de vieillissement du polymere [19, 20].

Fig. 12: Capteur constitué de 2 peignes en or intercalés et déposés sur une peinture €poxy.

Un travail similaire a été réalisé en Floride avec la méme sonde. Les auteurs ont établi avec la

méthode EIS une corrélation entre 1’exposition au bord de 1’océan et les tests de corrosion
[23].

Des capteurs plus ¢laborés ont été proposés pour distinguer la propriété barriere et I’effet
d’inhibition des pigments et additifs dans la peinture. Dans ce but une fine grille de nickel a
¢été insérée entre deux couches de revétement comme le montre le schéma figure 13. Les

spectres d’impédance ¢lectrochimique réalisés sur les parties internes et externes du
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revétement leurs ont permis de comparer la perte de la propriété barriere a cause de la

pénétration de I’eau ainsi que ’effet des pigments et appréts sur la zone d’adhésion. [21, 22]

1 : e f o S - revétement
e o T : couche externe

couche interne

contact /. ,"“;;:{—"_!’;'A"’,;A,! résine isolante
électrique ES N R, YRR SRR
grille 5 substrat

rondelle d'acier

|_contact électrique / substrat |

Fig. 13: Vue de la grille de nickel utilisée comme capteur.
1.4.2 Capteurs pour mesurer le temps de mouillage

Une autre application de capteurs électrochimiques est la caractérisation de la corrosion

atmosphérique (agressivité) par la mesure du temps de mouillage et du taux de corrosion.

Dans ce cas, les capteurs sont construits avec deux métaux différents, lesquels se corrodent
sous les conditions atmosphériques. Dans ce cas le zinc et le nickel sont utilisés et connectés
parallélement (cf. Fig. 14). Ces capteurs sont directement exposés aux conditions extérieures,
ils permettent ainsi d’estimer la dégradation du matériau. [24, 25, 26]. Il est aussi possible
d’apprécier I’effet de 1’agressivité du climat extérieur. Ces capteurs ont été aussi utilisés

comme instruments de mesure du temps de mouillage. [27].

Fig. 14: Vue du capteur de type ACRM.

Une application automobile intéressante, est la mesure du temps de mouillage des différentes
zones d’un véhicule. Cette étude a été réalisée aux Pays Bas sur des véhicules Renault R4.
Les capteurs ont été placés non pas dans les contacts entre toles mais a I’intérieur de cavités
telles que longerons, montant verticaux et horizontaux et enfin le toit. Les capteurs sont

constitués de deux fils de cuivre recouverts d’or séparés d’une distance de 0.25 mm. Le
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capteur est illustré sur la figure 15. Une tension alternative de 3.3 Vs a une fréquence de 1.5
kHz est appliquée aux bornes des deux ¢lectrodes et la réponse en courant I est mesurée. Les
résultats obtenus ne montrent pas de variation significative au cours d’un cycle journalier

(24h), par contre des variations sont observées entre I’hiver et ’été [28].

Fig. 15: Capteur circulaire a deux électrodes plaquées or.

Des capteurs plus sophistiqués ont été utilisés dans 1’industrie aéronautique. Dans ce cas, ils
permettent d’estimer la corrosivité de I’environnent sur les appareils en cours de
fonctionnement et ainsi de développer une banque de données qui permet de mieux
comprendre les dommages dus a la corrosion et réduire les heures de maintenance des

appareils. Ces capteurs sont placés dans des zones critiques ou difficiles a atteindre.

=== Electrode en or

= Electrode de Cd, Zn ou Ni

Fig. 16: Vue du capteur de corrosion bimétallique.
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Le capteur est fabriqué a partir d’anneaux de deux métaux différents, trés fins et disposés de
fagon alternée sur un film de 2 mil (50pm) Kapton® (film de polyimide). La fig. 16 illustre ce
capteur. Les anneaux concentriques sont séparés par un espace. Les métaux les plus souvent

utilisés sont un élément noble tel que 1’or et un autre actif tel que le Cd, Zn, ou Ni.

Les variations de température et d’humidité relative engendrent des phénomeénes de
condensation dus aux variations de températures diurnes et nocturnes et surtout aux variations
de températures induites par les phases de fonctionnement des appareils. Ces informations
permettent d’informer le personnel de maintenance en temps réel des problémes de corrosion.
[29, 30]. Le prix est le probléme principal de ce capteur. De plus sa taille ne permet pas de

I’installer a I’intérieur d’un flange.
1.4.3 Micro capteurs cylindriques
Nous avons donc élaboré un capteur cylindrique pour répondre aux contraintes suivantes :

Le matériau qui compose le capteur peut étre facilement trouvé dans le commerce. Ils ne
demandent pas de préparation particuliere. La construction du capteur lui méme est aisée et
peu cotliteuse. La canule en acier inoxidable peut étre facilement adaptée a des constructions
ou pieces particuliéres pour atteindre 1’intérieur de la zone de liaison. L’installation du capteur
requiert un “micro trou” dans lequel la partie active est introduite. Cette méthode ne modifie
en aucun cas la construction de la zone d’accostage et par conséquent le processus de

corrosion n’est pas altéré.

1.5 CONCLUSION

Les capteurs é¢électrochimiques sont de plus en plus utilisés pour 1’étude de constructions
métalliques. La plupart des capteurs cités dans ce chapitre ont une taille trop importante pour
étre utilisés dans notre étude. Une autre contrainte, I’installation des capteurs qui doit étre
effectuée sur des pieces terminées nous a imposé la conception d’un capteur spécifique. Ce
systéme devra étre optimisé pour la zone d’accostage automobile et pourra étre disposé dans

toutes les zones du véhicule et dans toutes les positions.
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CHAPITRE 2: CONDITIONS EXPERIMENTALES

Dans ce chapitre nous décrivons d’abord les différents types de dispositifs d’accostage qui
sont utilisés pour I’assemblage de carrosseries ainsi que les constructions simplifiés utilisés
dans nos laboratoires pour simuler la corrosion en milieu confiné. Par la suite nous donnons
une bréve description des trois principaux tests de corrosion utilisés dans cette étude. Enfin, la

construction et la validation scientifique du capteur sont explicités en détail.

2.1 DESCRIPTION DE LA ZONE D’ACCOSTAGE OU «FLANGE»

L’analyse du “microclimat” au sein de la zone d’accostage, et par conséquent des conditions
de corrosion demande une description compléte de la construction des zones de liaison et des
phénomeénes de corrosion qui apparaissent dans ces zones confinées. Dans cette partie nous
donnons d’abord une définition de la zone d’accostage et ensuite une description des

jonctions entre tdles rencontrées sur les carrosseries Mercedes-Benz.
2.1.1 Définition de la zone d’accostage

Cette jonction est la zone de recouvrement ou de contact entre deux tdles. Ces deux tdles sont
assemblées soit par soudure par point, rivetage, soudure laser, pliage ou bien par des adhésifs.
Dans certains cas les adhésifs sont combinés aux autres techniques. L’espace entre les deux
points de soudure qui relient les deux toles, est en général de 50 mm. Le substrat situé entre
ces deux points est sans aucune protection, ce qui peut entrainer, dans certains cas la

corrosion des toles lorsqu’un électrolyte pénétre dans la zone de liaison,.
2.1.2 Différentes constructions de zones d’accostage automobiles

Sur une carrosserie on peut trouver différents types d’assemblages. Les trois constructions
suivantes sont les plus utilisées: zone d’accostage avec ourlet de tdle assemblé par pliage,

zone de liaison plate assemblée par soudure ou rivetage. Nous les présentons successivement.

a— Zone d’accostage avec ourlet assemblée par pliage (Hem ou V flange):

Dans ce cas, I’assemblage des deux tdles est réalisé par pliage. La téle la plus mince est

repliée sur la tdle la plus épaisse. La figure 17 illustre ce type de construction.
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Fig. 17: Zone d’accostage avec ourlet ou « hem flange »

Dans la zone d’accostage avec ourlet le procédé de pliage de la tole mince provoque la
formation d’une petite cavité ou la téle n’a aucune protection. A cet endroit, I’humidité, ou le
sel, peut étre emprisonné et engendrer une corrosion prématurée de la tole. Cette zone est

appelée droop ou affaissement

b — Zone de liaison plate

Les deux toles sont assemblées par soudure par point. (cf. Fig 18).

Fig. 18: Zone de liaison plate ou « normal flange »

Cette construction est la méthode la plus utilisée dans I’industrie automobile pour assurer la

jonction entre substrats a base d’acier.

¢ - Rivetage (clinching)

Le rivetage est utilisé essentiellement pour assembler des toles de natures différentes ou
d’épaisseur différente. Par exemple 1’aluminium et P’acier électrozingué. Le rivet est une
picce réalisée dans un matériau dur et résistant a la corrosion. Il est, par I’intermédiaire d’un

piston, pressé dans les deux toles. La Fig. 19 illustre le procédé de rivetage.
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> >

Fig. 19: Procédé de rivetage
2.1.3 Zone d’accostage de laboratoire ou “Flat lab flange”

Les liaisons entre toles décrites précédemment sont difficiles a reproduire et a construire en
laboratoire. Pour cette raison nous avons décidé de concevoir deux types de constructions,
lesquelles sont simples a monter et de dimensions reproductibles. Ces jonctions sont utilisées
pour réaliser des expériences en labo. Ces deux constructions sont nommeées “Flat lab flange”

et “Y glass flange”.

a— Assemblage plat de laboratoire ou recouvrement plat (flat lab flange)

Ce dispositif est constitué de deux parties assemblées par collage. La premiére est une tdle de
dimensions (100mm x 100mm) confectionnée avec le substrat a étudier et la seconde un
panneau de plastique (ou verre) transparent (100 mm x 100 mm). Ces deux pieces sont
assemblées de telle sorte que le recouvrement qui constitue la zone d’accostage est de 40 mm
et ’espace entre les deux panneaux de 120 um. L’utilisation de ce panneau transparent nous
permet d’observer I’évolution de la corrosion a I’intérieur du recouvrement. La figure 20a

illustre un tel assemblage.

(@) (b) (©

/m anneau
I
/ verre
Assemblage plat ou plan Assemblage type Y Assemblage plan métalique

Fig. 20: Différentes constructions de laboratoire
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b — Recouvrement de type Y avec un panneau transparent (flange Y).

L’assemblage de type Y est basé sur une construction similaire a la zone d’accostage citée
précédemment. Par contre dans ce cas, la tole en métal est pliée au dessus de I’entrée du
contact avec un angle de 45°. Grace a cette modification, une quantité d’eau plus importante
peut entrer dans la crevasse grace a cet effet d’entonnoir. Cette construction est représentée

schématiquement sur la figure 20b.

¢ — Recouvrement plat métallique (Flat metallic flange)

Nous avons aussi utilisé pour différentes expériences un assemblage dont la construction est
identique aux deux précédents. Dans ce cas les deux panneaux sont en métal et le
recouvrement de 16 mm. Cette dimension correspond au recouvrement maximal des toles sur

les carrosseries DaimlerChrysler. La figure 20 ¢ dépeint I’assemblage plan métallique

d - Contact plat avec joint (Flat sealed flange)

Nous citons ici une derniére variante du recouvrement plat ou la partie inférieure est obstruée
par un joint appliqué au pistolet. Dans ce cas, 1’électrolyte reste emprisonnée dans

I’assemblage entrainant ainsi un accroissement du taux de corrosion.
2.1.4 Description des tdles utilisées

Avant de présenter les tests de corrosion, nous allons décrire briévement les variétés de toles
appliquées sur les carrosseries Mercedes-Benz. On compte deux importants matériaux de

toles: des aciers électrozingués et des alliages d’aluminium.

a - Acier zingué

L’acier bas carbone est treés largement utilisé dans I’automobile. L’épaisseur des toles est de
0.8 mm. La composition nominale des substrats acier bas carbone est présentée dans le
tableau 2.

Tableau 2: Composition nominale de I’acier des substrats ZE et ZEOC (épaisseur 0.8 mm)

C P S Mn
Substrate steel of ZE coating 0.06 0.025 0.025 0.35
Substrate steel of ZEOC coating 0.08 0.03 0.03 0.04

Sur I’acier sont appliqués deux types de couches de zinc; ZE et ZEOC
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ZE: Ce matériau est un acier électrozingué standard avec une fine couche de 7.5 pm de zinc
laquelle est déposée par un procédé ¢lectrolytique et enfin traitée chimiquement. La qualité de
la couche de zinc est I’intérét majeur de ce procédé. La figure 21 illustre un systéme de dépot

¢lectrolytique. [1]

Abhaspeln
chem. Nachbe-
T g Schichtdicken-

- messung

Streckrichten -
£ " < ezl f
e Bursten Inspektion
Verzinkung

Aufhaspeln

Fig. 21: Procédé d’électrozinguage des toles [2]

ZEOQOC: Cette tole est utilisée dans les zones humides et confinées de la carrosserie. Dans ce
cas une couche de 5 um de zinc est électrodéposée. Cette couche est complétée par une
couche organique a base de poudre de zinc qui améliore la soudabilité de la tdle. Cette couche

organique renforce la résistance a la corrosion du matériau.

b - Alliage d’aluminium

Les alliages d’aluminium sont de plus en plus utilisés dans I’industrie d’abord pour réduire le

poids des véhicules et enfin pour augmenter la résistance a la corrosion. Deux types d’alliages

sont essentiellement utilisés AC120 et AC170. Leur composition est présentée ci dessous.
Tableau 3: Composition nominale des alliages d’aluminium utilisés dans cette étude

(épaisseur 1 mm)

Element Cu Fe Zn Mn Mg Cr Si Ti
AC120 0.2 0.5 0.2 0.2 0.25-0.6 0.1 1.0-1.5 -
AC170 0,300 0,350 0,100 0.3 0,900 0.2 1.5 0,100

L’essentiel des flanges examiné dans cette étude est construit avec deux toles identiques type

(ZE/ZE), mais il existe d’autres combinaisons dans les carrosseries Mercedes-Benz:
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ZE/ZEOC, ZEOC/ZEOC, AC120/AC120, AC120/ZE, AC120/ZEOC. L’alliage AC 170 a été

introduit récemment pour remplacer 1’alliage AC120.

L’un des aspects important de la préparation des “constructions de laboratoire” concerne le
controle de I’espace entre les deux panneaux en verre et en acier. Pour cela, une feuille de PE
de 120 pum est introduite entre les 2 panneaux avant ’immersion dans le bain de cataphor¢se.

Cette feuille est ensuite supprimée avant la mise au four (175°C, 25 min) des échantillons.

La couche de cataphorése est appliquée dans les laboratoires de DaimlerChrysler a

Sindelfingen. Le produit dénommé Cathoguard 500 provient de BASF.

2.2 DESCRIPTION DES TESTS DE CORROSION

Nous avons utilisé pour mesurer le microclimat formé a I’intérieur des zones d’accostage trois

tests différents.
2.2.1 VDA 621-415 test

Le test de VDA est utilisé essentiellement dans 1’industrie automobile allemande. Ce test
représente les climats européens et nord-américains ou le sel est intensément utilisé en hiver
pour limiter le risque de verglas. Ce test contient une succession de phases chaudes et
humides ainsi que tiédes et séches. La durée de ce test est de 10 semaines dont les cycles sont

décrits dans la figure 22.

Test VDA 621-415

24 7

20 T

16 +

12+

temps [h]

: I 3 I : I 4 I +
t t t t t

lundi Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi dimanche

@ Brouillard salin 5% HNaCl, 35° C B Phase Humide 40° C/RH 98% 0O Phase séche 23° C/ RH 50%

Fig. 22: Description du test VDA 621-415

[J
Lfe 33 DAIMLERCHRYSLER




Chapitre 2: Conditions expérimentales

Le cycle d’une semaine est constituée des phases suivantes :

un jour de brouillard salin, DIN 50021 SS

Quatre jours de chambre climatique avec alternance de périodes séches et humides.
e 8ha40°C et 98% humidité relative, DIN 50 017

e 16ha23°C et 50% humidité relative, DIN 50 017

Deux jours de régénération, 48 h a température ambiante, entre 18 et 28°C, DIN 50014

La solution saline utilisé est 5% NacCl.

Le brouillard salin est appliqué au sein d’une chambre de corrosion de type Q-fog. La

description de cette chambre est décrite plus en détail dans 1’annexe 1.
2.2.2 SAE J 2334 test

Ce test est congu particulierement pour la corrosion accélérée des carrosseries protégées par
des peintures. Il fait I’objet de trois phases successives qui sont répétées chaque jour, week-
ends inclus.
- Phase humide a 50°C et 100% humidité relative, d’une durée de 6h.
- Phase de brouillard salin (brumisation ou immersion), d’une durée de 15 min a
température ambiante.

- Phase s¢che a 60°C et 50% d’humidité relative, d’une durée de 17h45min.

La figure 23 illustre le cycle du test SAE J 2334.

Phase humide 50°C et 100% RH (6 heures)

joillf? ‘Zﬁer Phase saline 50°C et 100% RH (20 min)

FPhase seche 60°C et 50% RH (17 heures 45 min)

Fig. 23: Description du test de corrosion cosmétique SAE J 2334 [3]

La phase seche du test SAE impose une régulation de I’humidité a 50%. Ce point ne peut étre
régulé par la chambre de corrosion dont nous disposons. Pour s’approcher de cette valeur
nous utilisons un programme particulier qui met en jeu une succession de phases humides a

98% RH et séches (dwell) a la température constante de 60°C pour obtenir une humidité
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relative moyenne de 50 a 60% (courbe orange figure 24). La figure 24 illustre la variation de

la température et de I’humidité au cours d’un cycle.

Température / Humidité Relative

100

©
o
I

[
o
I

[e2] ~

o o
I I
e

50 A
40 +
30 \ \ \ k
LUV
==Humidité relative [%]
101 ——Température [°C]
O T T T T
0,0 50 10,0 15,0 20,0
Temps [h]

Fig 24: Régulation de la température et de I’humidité dans le test SAE J 2334

2.2.3 Le test MEKO

00.00-00.30 h
0:30-1:30 h
1:30-2:30 h
2:30-3:00 h
3:004:00 h
4:005:00 h

6h

6:006:30 h
6:30-7:30 h
7:308:30 h
8:309:30 h
9:30-10:30 h
10:30-11:00 h
12 h

12:0012:30 h

12:3013:30 h

13:3014:30 h

14:3015:30 h

15:30-16:30 h

16:30-17:00 h

18 h

18:00-18:30 h

18:3019:30 h

19:30-20:30 h

20:30-21:30 h

21:30-22:30 h

22:30-23:30 h

23:3000.00 h

lundi mardi

Th 70% 55°C
1h 70% 50°C

W
06:30 - 12:00
Drive phase
06:30-12:00
Wernau inspection
Wy WY
12:30-16:00 12:30-16:00
Pure water 35°C Pure water 35°C
Spray phase Spray phase
16:00 - 18:00 16:00 - 18:00
Salt Salt
$C #C

ﬁ
1h 70% 40°C 1h 70% 40°C

Fig. 25: Programme journalier du test MEKO [4]

mercredi

Th 70% 55°C

06:30 - 10:00
Drive phase

WY

12:30- 16:00
Pure water 35°C
Spray phase
16:00 - 18:00
Salt
35°C

1h 70% 40°C

vendredi

Th 70% 55°C Th 70% 55°C

06:30 - 12:00
Drive phase

06:30 - 10:00
Drive phase

BAE

Wy
12:30 - 16:00
Pure water 35°C
Spray phase
16:00 - 18:00
Salt
35°C

1h 70% 50°C

1h 70% 40°C
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Le test MEKO est le test de corrosion et d’endurance de Mercedes-Benz. Il a été congu pour

recouvrir I’ensemble des climats du monde. On compte plusieurs phases: chaud humide,

chaud sec, froid humide et froid polaire. Le test a une durée de 16 semaines. Ce test comporte

une phase de conduite de 6 heures chaque jour ouvrable. Pendant cette phase, les voitures sont

conduites sur autoroute, piste et piste de distorsion. Cette phase est trés importante et permet

de simuler les conditions normales d’utilisation d’un véhicule. Sur la figure 25 est représenté

le déroulement journalier du test. Une solution de 5% de NaCl est brumisée chaque jour sur la

carrosserie. Le dessous de caisse regoit par contre une solution de 3% NaCl et 0.2% de

chlorure de calcium.

Trois différents week-ends sont programmés dans les chambres:

- Climat chaud et humide (Huit fois par test)

- Brumisation d’eau distillée (quatre fois par test)

- Phase polaire a —35°C (quatre fois par test)

Les différentes phases de ce test sont effectuées dans trois chambres séparées. Une chambre

est réservée pour la brumisation du brouillard salin, une seconde chambre est destinée aux

phases chaudes et humides et enfin une troisieme chambre permet d’atteindre des

températures de — 35°C. Sur la figure 26 sont illustrés les trois différents week-ends.

00.00-00.30 h
0:30-1:30 h
1:30-2:30 h
2:30-3:00 h
3:00-4:00 h
4:00-5:00 h

6h
6:00-6:30 h
6:30-7:30 h
7:308:30 h
§:30-9:30 h
9:30-10:30 h

10:30-11:00 h

12h

12:00-12:30 h

12:30-13:30 h

13:30-14:30 h

14:30-15:30 h

15:30-16:30 h

16:30-17:00 h

18 h

18:00-18:30 h

18:30-19:30 h

19:30-20:30 h

20:30-21:30 h

21:30-22:30 h

22:30-23:30 h

23:30-00.00 h

Samedi dimanche

1h 70% &0°C

1h 70% &0°C

1h 70% 50°C 1h 70% 50°C

Chaud et humide

Samedi dimanche
0:00-07.00 0:00-07:00
pure water 35°C pure water 35°C

Spray phase Spray phase
07:00-13:00 07:00-13.00
T T
13:00-24.00 13:00-24:00
pure water 35°C pure water 33°C

Spray phase Spray phase

Pluie tropicale

Samedi Sunday
0:00-24:00 0:00-24:00
-38°C -35°C

Froid polaire

Fig. 26: Programme utilisé au cours des week-ends dans le MEKO [4]
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La figure 27 donne un apercu des trois tests utilisés dans ce mémoire. Le test SAE présente
les températures moyennes les plus ¢élevées (50 a 60 °C). Le test VDA est réalisé a des
températures plus faibles mais par contre il constitue la plus longue exposition au brouillard

salin. Le test MEKO est le plus long des trois et comporte surtout des phases de conduite et

des périodes tres froides.

Paramétres SAE J 2334 VDA 621415 MEKO
Durée du test 80/12 70/10 112 /16
(jours / semaines)
Nombre de cycles 80 10 16
Durée totale des phases de 22.5h, 50°C 240 h, 35°C 160 h, 35°C
brouillard salin au cours du test
Concentration en sel 0.5% NaCl 5% NaCl Carrosserie 5%
0.1% CaCl2 NaCl
0.075% NaHCO3 Dessous de
caisse: 3% NaCl+
0.2% CaCl2
Fréguence de la phase saline 1 fois / jour 1 fois / semaine | 1 fois / jour
ouvrable
Durée totale des phases 540 h 560 h 976 h
humides au cours du test
Température {(phase humide) 50°C 40°C 50°C

Durée totale des phases
seches au cours du test

1797,5h a 50%
RH

1140 h a 50%
RH

256 ha 15% RH

Température (phases séches) | 60°C 23°C 50°C

Phase dynamique (conduite / Non Non Oui, 320 h
climat extérieur)

Fourchette de température 50°C a 60°C 23°C a 40°C -30°C a 50°C

Fig. 27: Résumé des trois test de corrosion utilisés dans cette these.

2.3 LE CAPTEUR D’HUMIDITE

Nous allons maintenant présenter le micro-capteur électrochimique congu dans le cadre de
cette thése. Pour pouvoir estimer les conditions climatiques a l’intérieur de la zone
d’accostage, nous avons créé un micro-capteur capable de mesurer I’environnement corrosif
dans lequel il est placé. Tout d’abord nous allons présenter I’aspect mécanique du capteur

ainsi que sa construction. Ensuite seront exposées différentes expériences qui permettent de

valider le fonctionnement du capteur.
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2.3.1 Description et construction

Le capteur est réalisé a partir de matériaux résistants a la corrosion. La premiere électrode est
un tube ou canule en acier inoxydable dont la composition est de Fe, 9 Ni, 19 Cr, 1 Si (%
massique) donc de type 304 avec un diameétre extérieur de 800 um et intérieur de 500 um. La
seconde ¢lectrode est un fil de platine isol¢ par une gaine en polyester, son diametre est de

150 um. La composition de ces deux matériaux est donnée en annexe 5.2.2.

Le fil de platine est donc introduit a ’intérieur de la canule. Les deux électrodes sont
solidarisées avec une résine époxy introduite dans la canule par aspiration avec une seringue.
Ces deux ¢lectrodes sont ensuite soudées a deux fils de cuivre (0.5 mm?) pour assurer la
connection au systéme de mesure. Le capteur est ensuite totalement encapsulé a I’intérieur
d’une vis en PVC (polychlorure de vinyl) préalablement évidée de son centre. L’ensemble
vis-capteur est enfin scellé¢ a 1’aide de résine époxy. La figure 28 illustre la construction du
capteur.

Vis cables capteur

— ~ : )|
£/ AN ~— ,,’
g el /,f-"
© . \\__ . /'

50 mm
Vue de coté Vue de face

Fig. 28: Description du capteur a I’intérieur de la vis.

Par la suite, I’ensemble est poncé et poli avec des grades croissants jusqu’a 3000. Enfin, nous
contrdlons la planéit¢ de la surface ainsi que la présence de restes de résine. Le
fonctionnement du capteur est ensuite vérifié. Le capteur est connecté au systeéme de mesure

avec une fiche type SUB-D 9 pdles. Sur la figure 29 est présentée la surface active du capteur.
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Fig. 29: Vue de la téte du capteur.
2.3.2 Mesures fondamentales et calibration

Le principe du capteur est basé sur la détection d’eau ou d’humidité qui peuvent rentrer en
contact avec I’anneau d’acier inoxydable et le disque de platine. Lorsque le capteur est plongé
dans une solution, la résistance entre les deux électrodes devient plus petite, et le flux de
courant augmente significativement. Par contre, un recouvrement partiel de la surface dit a un
phénomene de condensation réduit I’intensité du courant. Ces variations nous permettent de
déterminer le temps de mouillage qui est spécifié¢ par la norme ISO 9223. Dans notre cas le
systéme peut étre analysé comme une micro cellule électrochimique. Dans ce cas, le temps de
mouillage est le temps au cours duquel suffisamment d’électrolyte se trouve sur le capteur

pour mesurer un courant ¢levé. Au cours de cette période la corrosion peut donc apparaitre.
[5].

Pour comprendre le fonctionnement du capteur, nous devons examiner deux conditions
importantes. D’abord lorsque le capteur est en contact avec de I’eau ou des solutions salines
ensuite lorsqu’il mesure dans des zones humides. Dans ces deux cas, le fonctionnement donc

le signal enregistré est totalement différent.

Pour exécuter des mesures de courant avec ce capteur, un potentiostat Gamry EC300 a été
utilisé. L’¢lectrode en acier inox est connectée aux entrées ¢lectrode de référence et contre
¢lectrode du potentiostat, le platine est reli¢ a 1’¢lectrode de travail. Le potentiostat fonctionne
donc comme une alimentation stabilisée. Le potentiel appliqué est de 0.5V, et la réponse en

courant est mesurée. Le platine est polarisé cathodiquement
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a - Courbes individuelles de polarisation du disque et de I’anneau

Pour réaliser les mesures de courant avec ce capteur un potentiostat type Gamry EC300 a été

utilisé.

100 F T T T T T T T T T T
i — Pt
Canule
Disque de platine
< i q p
< Pt
=~ 10 - . E
= 3 Anneau en inox ]
s
S
e}
© |
canule 05V I
1 ™
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
-0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0

Potentiel, E/ VECS

Fig. 30: Courbes de polarisation du disque de platine et de la canule en inox dans une
solution de NaCl 5%

La figure 30 montre les courbes de polarisation du disque de platine et de I’électrode en acier
inoxydable. Une des deux ¢électrodes a été utilisée comme contre électrode et une électrode de
type Ag/AgCl dans KCI saturé comme référence. Cette configuration est proche de la
configuration de fonctionnement du capteur d’humidité. La solution utilisée pour la mesure
est NaCl 5% et les électrodes sont plongées dans la solution. Le potentiel de repos de la
canule est environ de -0.5V vs. Ag/AgCl. La corrosion de I’acier inoxydable peut survenir sur
cette ¢lectrode. A des potentiels plus positifs non présentés sur cette figure, 1’électrode en
inox présente un courant de passivité égal a 2pA. Sur le disque de platine se déroule la
réduction de 1’oxygéne dissous. Le rayon du disque étant tres petit, le modele de la diffusion
hémisphérique peut étre appliqué. Le courant limite de diffusion sphérique lyq est donné par

la formule suivante:
lsg = mn-F-D-Cory (1)

Ou n, D, C et r; sont respectivement le nombre d’électrons échangés (n=4), le coefficient de

diffusion de 1’oxygéne dissous (0.8 10° cm?s™), la concentration en oxygéne au sein de la
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solution (2.4 10”7 mol.cm™) et le rayon du disque (75pm). En appliquant cette équation, on

trouve lsg = 17 nA, ceci est en accord avec les résultats présentés sur la figure 30.

Lorsque le disque et I’anneau sont connectés, le courant galvanique de couplage a été trouvé
proche de 60nA. Lorsque ’¢lectrode de platine est polarisée a +0.5V par rapport a I’anneau,
le courant de couplage décroit jusqu’a 1.2 nA comme ’illustre la figure 30. Cette situation

correspond a la configuration des ¢lectrodes utilisées dans ce travail.

Lorsque I’agressivité de 1’électrolyte augmente, le courant de corrosion sur 1’électrode en inox
augmente. Par conséquent la polarisation de 1’anneau devient plus négative. Pour une
différence de potentiel de 0.5V appliquée entre le disque et I’anneau on peut observer une
augmentation du courant de couplage. Or ce courant est essentiellement déterminé par le
processus de corrosion de la canule Ainsi, la réponse en courant correspond donc bien a
I’agressivité du milieu environnant en contact avec le capteur €lectrochimique créé pour cette

étude.
b - Etude du capteur immergé dans I’eau

La réponse du capteur est donnée en courant.

Lorsque le capteur est immergé dans l’eau, un pic de courant est enregistré di a la
consommation accélérée de I’oxygene prés de 1’¢lectrode. Cette quantit¢ d’oxygene étant
rapidement consommée, le courant est limité par la diffusion de I’oxygéne jusqu’a I’¢électrode,

on observe I’apparition d’un plateau.

18
44— Immersion

0,4 <+—— émersion

0000000 00etetertertes 000000000000004004 Sore
0,0 + >

0 5 10 15
Temps [min]

Fig. 31: Evolution du signal mesuré par le capteur dans I’eau distillée a T= 25°C
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Le courant ainsi obtenu est de 0.4 nA. Lorsque le capteur est émergé le signal chute, et

retourne a son niveau d’origine comme nous le montre la figure 31, soit 0,05 nA.

Le temps de réponse du capteur est dans ce cas de 2 minutes, donc suffisamment rapide pour

pouvoir suivre et enregistrer les changements climatiques a I’intérieur de la zone d’accostage.

Cette expérience permet de valider le fonctionnement du capteur d’humidité; cependant les
valeurs observées peuvent varier d’un capteur a un autre. Cette variation des résultats
expérimentaux peut étre atténuée par un polissage de la téte du capteur. Les connections
soudées entre les fils de cuivre et le capteur doivent étre particulierement soignées pour
assurer une bonne reproductibilité d’un capteur a un autre. Dans certains cas, une « soudure

séche » peut survenir entrainant ainsi une diminution de la qualité du contact électrique.

c - Effet de I’humidité relative sur le courant de la sonde

Dans cette partie nous allons examiner le comportement du capteur dans des conditions
humides. Le capteur est installé au centre d’une chambre WTB Binder, type APT line KBF
240 (cf. Annexe 1.c). Cette chambre présente la particularité de réguler des paliers d’humidité
relative (RH). La figure 32 illustre les résultats obtenus a la température constante de 40°C.
Les variations du taux d’humidité sont suffisamment lentes pour permettre au systéme
d’atteindre un plateau stable pour chaque palier. Il est intéressant de remarquer que la réponse
en courant de I’échantillon ne varie pas dans le domaine de variation de I’humidité relative
programmé pour cette expérience. Cependant, une légére variation du courant apparait lorsque
le taux d’humidité relative est au dela de 85%. La figure 33 illustre ce résultat. Une variation
brusque du taux d’humidit¢ de 50% a 85% provoque un pic de courant sur le capteur
¢lectrochimique. Dans une chambre d’humidité, la constante de temps de la réponse du
capteur augmente jusqu'a deux heures. Toutefois, le temps d’établissement semble trop élevé
pour un temps de diffusion a 10s, avec les dimensions du capteur. L’inox doit se recouvrir de

produits de corrosion.

Le courant observé ici est élevé, car la surface de 1’¢électrode est probablement recouverte
d’une fine couche d’¢lectrolyte. L’apport de I’oxygene sur la surface de 1’électrode est ainsi
accéléré. Dans ce cas, un régime de diffusion plat peut étre appliqué. Le courant de diffusion
l4 est inversement proportionnel a ’épaisseur de la couche d’¢lectrolyte. Avec les mémes
constantes que I’on a utilisé auparavant, on a dans ce cas l4 = 10 nA ce qui correspondrait a

une épaisseur d’¢électrolyte de 0.8 mm. En réalité le film d’¢électrolyte est beaucoup plus fin et
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le courant du capteur dépend aussi de la réaction anodique sur ’anneau en inox qui refléte

I’agressivité de la solution a son contact.

14 90 15 90
12 | % - 180 _
\'\/\/\/\/ o § aréou 17 §
107 o —— RH régulée [%] o
S\ 60 = 1,0 60 >
— 8 4 L I — =
< >0 © g + 50 %
— 7 e = 140 3
L © +—
4 g 05 1 1305
r20 o =
2 1 ——RH de lachambre [%] T + 20 g
—— | capteur r 10 110 I
0 T T . 0 0.0 o
0 10 20 30 ’ T T T
Temps [h] 0 5 15

10

Temps [h]

Fig. 32: Evolution du courant a différents
paliers d’humidité a T=40°C

Fig. 33: Evolution du courant & 85% RH, T
=40°C

La géométrie du capteur, ainsi que sa tres petite taille sont deux causes probables de la perte
de précision du capteur pour des valeurs d’humidité relative faibles. La surface des deux
¢électrodes est tres différente, ce qui rend 1’estimation de I’humidité relative difficile. De plus,
I’espace entre les deux électrodes (disque et anneau) n’est pas totalement recouvert par la
couche d’¢électrolyte, il est probable que le flux du courant se fait par percolation entre les
microgouttelettes déposées sur la surface de la résine isolante. La propriété hydrophile de la
résine favorise un recouvrement uniforme de la surface lorsque un certain niveau d’humidité

est atteint.

Dans d’autres travaux [6] des capteurs plats avec des peignes intercalés ont étés utilisés pour
enregistrer la corrosion atmosphérique et le temps de mouillage. Dans ce cas la surface des
¢lectrodes au contact avec I’atmosphere est suffisamment grande pour augmenter la sensibilité
du capteur. Dans notre €tude, il est nécessaire d’utiliser un capteur trés petit qui nous permet
d’atteindre des zones difficiles d’acces ou étroites tel que les zones d’accostage avec ourlet de

tole. L’espace entre deux tdles varie de 100 a 900 pm a I’intérieur de cet affaissement [7-10].

La Fig. 34 montre la variation du courant a 100% d’humidité relative. Cette mesure a été
effectuée dans une chambre différente dans laquelle I’humidité est obtenue par condensation

sur les parois (Kesternich, voir annexe 1.b) On observe ici une variation marquée du courant,
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comparable a ’immersion du capteur dans I’eau. Une couche épaisse et continue d’électrolyte

est formée a la surface du capteur.

60 120
50 - /\ A‘WMV - 100 —_
S
} £ ()
40 80 9
— I
E 30 - L 60 O
— ‘O
=
20 - T40 2
=
>
10 1 t2 T
— | capteur —RH [%] \
0 T T T T T 0
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
Temps [h]

Fig. 34: Evolution du courant & 100% RH, T= 50°C

d - Réponse du capteur en fonction de la température, a humidité relative constante.

Nous examinerons dans cette partie ’effet de la température lorsque 1’humidité relative est
fixée. Nous avons donc sélectionné deux taux d’humidité relative, 50 et 80%. Les résultats

sont présentés sur les figures 35 et 36.
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Fig. 35: Evolution du courant avec la Fig. 36: Evolution du courant avec la

température a 50% RH température a 80% RH

Il existe donc dans les deux cas une corrélation évidente entre la réponse en courant et la
température. Cette relation est par contre non linéaire. Au dela de 50°C la réponse en courant
est plus ¢élevée pour les mémes sauts de température. Une dépendance de la température est

indiscutable, en effet, d’une part la cinétique de la réaction a la surface des électrodes du
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capteur est également dépendante de la température a travers la loi d’Arrhenius. D’autre part
les processus de transfert qui conditionnent la conductibilité ionique et la diffusion sont

¢galement activés.

L’humidité relative, la température et ’humidité absolue sont reliées par le diagramme de

Mollier (voir annexe 2).

Le contenu d’eau r est défini [11] comme la masse d’eau évaporée en g dans un kg d’air sec
(I'unité est donc en g par kg d’air sec), pour obtenir une humidité relative donnée U, a une
température fixée. Ce parametre dépend de la pression de vapeur partielle de 1’eau Ey, il est
alors calculé avec la formule suivante:

. (662-¢)

e—E. *U
(p-e) v

p: air pressure [mbar] (2)

Nous allons maintenant chercher quelle relation peut-on établir entre le courant | du capteur et

le contenu d’eau r.

e - Relation entre le contenu d’eau et le courant

Dans la partie précédente nous avons montré que le courant peut étre associé au contenu d’eau
évaporé dans ’air pour différentes températures. Les figures 37 et 38 présentent des résultats

équivalents aux figures 35 et 36 mais dans ce cas en fonction du contenu d’eau r.

2,0 \ A
A Capteur // 40 A Capteur s/
0 1 /
— — Ajusté P 4 — — Ajusté s/
A 7 //
7 3,0 1 ’
4 /
— s = 7
<10 7 < s
— —20 /
—_ / — K
4 s
// d
il Ve
( 1,0 P
// -
7 A
A
0,0 *‘ T T 0,0 T T
0 100 200 200 400
r [9/Kg] r [9/Kg]

Fig. 37: Evolution en fonction du contenu

d’eau a 50% RH

Fig. 38: Evolution du courant en fonction du

contenu d’eau a 80% RH

Il existe donc une relation linéaire entre le courant du capteur | et le contenu d’eau dans 1’air r

lorsque ce dernier est plus grand que 38 g/kg air. Le coefficient qui relie ces deux grandeurs
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est variable: plus élevée est I’humidité relative, plus grand sera le coefficient reliant | et r. Il
est donc possible d’estimer le contenu d’eau si la température et I’humidité relative sont
connues. La connaissance de la grandeur r nous permet d’estimer le degré d’humidité du
milieu dans lequel est placé le capteur. Ce résultat est difficile a interpréter sauf dans le cas ou
le volume d’air serait si petit que la condensation sur le capteur épuiserait toute I’eau
atmosphérique. Il est plus probable qu’il refléte de facon synthétique ’effet combiné de

I’humidité relative et de la température a travers le paramétre r.

f - Etude du capteur et calcul de sa résistance

Dans cette partie nous allons réaliser une caractérisation du fonctionnement du capteur a
I’aide de I’'impédance spectroscopique (SIE). Cette technique est un outil performant pour
caractériser le comportement électrochimique de I’interface électrode - milieu conducteur.
Avant de décrire les résultats obtenus, nous allons présenter brievement le principe de

I’analyse par impédance spectroscopique de la surface d’une électrode.

i) SIE, principe de la mesure

L’impédance Z d’un systéme est par définition le quotient entre le potentiel et un courant a

une fréquence donnée (soit AE et Al). La réponse en courant présente un certain déphasage ¢.

L’impédance Z est un nombre complexe qui dépend de la fréquence. Elle est calculée par

I’expression suivante:
_ AE _ oo .
Z= E—|Z|-exp(]-(o)—Re +jIm (3)

Si |Z], Re, et Im sont respectivement le module de 1’impédance, la partie réelle et la partie

imaginaire de I'impédance. j est le nombre imaginairev—1. Ils sont donc reliés par les

relations suivantes :
Re =|Z|-cos () et Im = |Z|-sin (@) 4)

Les spectres d’impédance sont donc représentés sous deux formes différentes:

- le diagramme de Nyquist: la partie réelle de Z est tracée en fonction de la partie
imaginaire de Z. La fréquence doit étre marquée de fagon explicite sur le diagramme
pour avoir toute I’information.

- le diagramme de Bode: le logarithme du module de I’impédance |Z| et le déphasage ¢

sont représentés en fonction du logarithme de la fréquence.
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L’analyse des spectres d’impédance électrochimique est basée sur le calcul de 1I’'impédance
associée a des mécanismes de réaction ¢lectrochimiques a la surface des électrodes. On
obtient donc un circuit équivalent a une expression analytique (EC). Ce mode¢le est le plus
souvent composé¢ de résistances (R), de capacités (C), d’inductances (L), et d’éléments a
phase constante (CPE) qui ne dépend pas de la fréquence mais de I’impédance de diffusion
Zy. Le tableau 4 présente un résumé de I’ensemble des composants cité ci-dessus ainsi que les
formules donnant leur impédance.

Table 4: Principaux éléments électriques pour I’interprétation des spectres SIE[12]

Elément Impedance Courbe de Nyquist Courbe de Bode
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CPE
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Le circuit équivalent électrique ou modele doit répondre aux conditions suivantes:
- chaque ¢lément du circuit doit avoir une origine physique, et doit répondre aux
propriétés du systeme étudié.
- le modele calculé sur la base du EC doit étre le plus pres possible du spectre mesuré.

- le modéle doit étre le plus simple possible.

ii) Etude SIE du capteur en contact avec I’air et des solutions salines

Sur le diagramme ci-dessous sont présentés des résultats réalisés par spectroscopie
d’impédance sur le capteur dans différentes conditions. La fréquence appliquée varie de
30000 a 15 Hz, le potentiel continu est de Vinox - VM = 0.5V et I’amplitude alternative de 20

mV rms-

Un comportement de type électrode bloquante avec une branche capacitive est observé
lorsque le capteur est mesuré a l’air. Heureusement, aucune résistance reliant les deux
¢lectrodes n’est trouvée dans cette situation. Le couplage des deux électrodes est

essentiellement capacitif.

Lorsque le capteur est plongé dans 1’eau distillée, deux boucles capacitives sont observées,
une au-dessus de 500 Hz, et une autre en-dessous de cette fréquence. Le module de
I’impédance pour une fréquence donnée est beaucoup plus faible indiquant que 1’eau induit

des connexions ¢lectriques entre le disque et I’anneau.
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Partie réelle / MQ ajusté
Les spectres d’impédance obtenus dans une solution de NaCl présentent une large boucle
capacitive. La limite basse fréquence de I’impédance estimée par 1’extrapolation de la boucle
capacitive est plus petite quand la concentration en NaCl est plus élevée, soit de I’ordre du

MQ.

Nous allons maintenant rechercher un modele décrivant la réponse en impédance de cette

sonde.

Les valeurs expérimentales de la capacité pour une fréquence f se calculent avec la partie

imaginaire de I’impédance Im par :

1

C=-— 5
2-m-f-Im ©)

La capacité¢ quand la sonde est immergée dans la solution est d’environ 8 nF (-0,5 MQ a

50Hz).

Nous pouvons représenter schématiquement la sonde sur la figure 39 ci-dessous.
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Fig. 39 Représentation disque anneau du

capteur constitué d’une canule en acier inox

ry =0.0075; r,=0.03; r3 = 0.04

| (longueur) = 3.

| |
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Evaluons maintenant, du point de vue purement mod¢le la capacité et la résistance que nous

devons trouver dans différents endroits de la sonde.

Premicrement, la capacité entre la canule et le fil de Pt immergé dans la résine époxy peut étre

calculée par un modele de condensateur cylindrique :

g-&-2-m-|
ln(er
rl

Avec r; = rayon interne du tube (canule); r, = r du disque (fil de Pt). Pour notre systéme nous

C= (6)

avons:

r,=0.07; r,=0.0075; &= 3; &= 8.84 10"'*; | = 3, on obtient alors:
Cres=3 10 F (7)

Cette valeur est donc de trois ordres de grandeur trop petite par rapport a la capacité trouvée

expérimentalement.

La résine époxy présente une certaine conductivité¢ ionique due a la présence des impuretés.

Pour la méme géométrie de I’¢lectrode, la résistance entre les deux parois se calcule par :
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p.lnm
rl

2-m-| ®

Rresi =

La résistivité de la résine époxy est de I’ordre de 10'* Q.cm, en introduisant les dimensions de

la sonde utilisée, on évalue la résistance entre les parois de I’ordre de 10° Q (10 TQ).
Nous évaluons maintenant la capacité de double couche des deux ¢électrodes.

La surface du disque de Pt est de :
Sais = m-1,7=0.100 10~ cm® )
La capacité de double couche de cette électrode Cg;s est de 10 nF avec Cyq = S50uF .cm™.

La surface le I’anneau en acier inox est:
_ 2 2
San_n'(rz. - ) (10)
Avec I3, rayon externe de la canule=0.04 cm et r,, rayon interne, nous calculons:

Scanule = 2.20 107 cm? (11)

Avec une capacité de double couche fréquemment mesurée sur une électrode en acier

inoxydable (30pF.cm™), la capacité de double couche de I’anneau C,, est de 66,0 nF.

Il'y a un flux de courant entre le disque et ’anneau, ainsi, la résistance faradique de 1’anneau
et du disque soit Rying €t Raisk sont en paralléle avec la capacité de I'interface. A partir de la
figure 30, on peut évaluer la pente de la courbe de polarisation pour les deux ¢€lectrodes qui
sont respectivement 1 MQ pour 1‘anneau et 20 MQ pour le disque pour un courant égal a 1.2

nA.

La connexion des différents éléments du circuit équivalent qui modélisent le capteur

d’humidité sont présentés figure 40.
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] RRés ————o
I\CRés Fig. 40 Electrical model of the
Anneau Résine Disque

humidity probe

iii) Confrontation modéle — expérience

Contrairement au mod¢le présenté ci dessus qui prédit trois boucles capacitives, seulement

une boucle capacitive est observée.

Compte tenu des valeurs estimées, la contribution de la partie résine ne peut pas étre observée
expérimentalement, Rges est trop grande alors que Crgs est trop petite. Seule la partie externe
du capteur peut étre déterminée a partir des données expérimentales. Or, sur les diagrammes
expérimentaux, nous n’observons qu’une boucle capacitive. Si les constantes de temps de la
contribution du disque et de I’anneau sont proches, les deux impédances sont confondues.

Nous pouvons évaluer la capacité de la sonde a la surface exposée en milieu aqueux :

1
T 12

—+
Qn Cdis

Avec les valeurs évaluées présentées ci-dessus, nous obtenons alors la valeur de 8.8 nF. Si la
couche de I’¢lectrolyte recouvrant la surface est fine, ou si le milieu est dilué, alors la capacité

doit étre inférieure a cette valeur.

Etant donné que les deux circuits en paralléle peuvent étre regroupés, les courbes

expérimentales peuvent étre modélisées selon le circuit présenté ci-dessous.

Fig. 41 Circuit équivalent

correspondant aux spectres

(a) (b) d’impédance expérimentaux
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Les spectres d’impédance présentés Fig. 38 sont modé¢lisés par le circuit équivalent de la
figure 41b, a ’exception de celui obtenu dans 1’eau distillée, ou deux circuits RC sont utilisés.
Les résultats obtenus par le calcul de la régression linéaire avec la méthode simplex ajustent

bien les courbes expérimentales. Le modéle présenté ci-dessus est donc validé.

La figure 42 présente 1’ensemble des parametres obtenus par les calculs de moindre carré.

40 T T T lo T T T T
LR, = (L.45£0.08) C,_, (MS) 1R, =19.4 CNaCl +7.04 (1iS)
R =0.986 0.8} R=0.823 i
n ) 2}
IS — -~
gw - g 06} i
‘_1 20 | T 8 o
s
e S 04l . :
S - 5 }
= 2
o _ o 02 B
S )
O /’ (a) (b)
0 A R S S 0.0 L L
0 ° 10 15 20 ° ° NaCl égncentra%iSon | % 2 2
NaCl concentration / % 0
12 T T T T
LL
£ 10 4
(@]
o ]
(8]
c [ )
S
oy L} o
% 81 / \o 7
Q.
S
O [ ]
(c)
6 1 1

- - Fig. 42: Résultats des calculs de régression
0 5 10 15 20 25

Concentration, Cy, / % non linéaire sur les spectres expérimentaux.

Pour les expériences réalisées dans 1’air et dans 1’eau distillée, la capacité (a haute fréquence
pour ’eau distillée) pour les deux cas est proche de 0.1 nF. Cette capacité serait due a
I’artéfact de mesure des cébles et des connexions. La boucle en basse fréquence (f < 500 Hz)
pour I’eau distillée a la méme origine que la boucle capacitive observée dans le cas ou le

capteur est immergé dans la solution de NaCl.

Selon le modele présenté ci-dessus, la limite haute fréquence des spectres d’impédance est
attribuée a la résistance de la solution R.. L’inverse de la résistance de 1’¢électrolyte (1/Rc)
augmente linéairement avec la concentration en NaCl (cf. figure 42a). Le rapport p/R. est

environ de 21, avec p la résistivité de la solution.
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1/R augmente linéairement avec la concentration de la solution comme le montre la figure
42b. Par contre dans ce cas, une extrapolation de la courbe a la concentration zéro ne passe
pas par I’origine. Le produit du courant du capteur par la résistance est de 2.2 mV. Cette
valeur indique que le processus qui se déroule a la surface de 1’¢électrode n’est pas irréversible,
mais un processus d’oxydation — réduction selon les courbes de polarisation présentées sur la

figure 30.

La figure 42c montre que la capacité de I’interface est proche de 8 nF. Cette valeur est en

parfait accord avec celle évaluée pour la capacité de double couche de cette électrode.

g - Calcul des courbes équipotentielles a la surface du capteur

;

Disque de platine Anneau inox (canule) Fig. 43 Courbes isopotentielles du capteur

Pour comprendre totalement le fonctionnement du capteur d’humidité, la distribution du
potentiel et du courant a été calculée par un algorithme a 1’aide d’un programme MacFen
¢léments finis. La figure 43 donne les courbes isopotentielles dans un demi plan de section
diamétral du capteur. En bas du diagramme, les deux électrodes et I’entrefer rempli par un
isolant sont dessinés en respectant les dimensions de la sonde. Les trois autres bords du
diagramme sont considérés comme isolant. A cause de la géométrie de la sonde, il n’y a pas
de courant le long de ’axe central qui peut étre considéré comme isolant. Le calcul donné ici
correspond a la répartition dite primaire, en négligeant toute polarisation aux électrodes. On

constate que I’essentiel du gradient de potentiel donc de résistance prés du fil central de
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platine. Le calcul fournit alors une valeur de Re en divisant la différence de potentiel inter

¢lectrode par le courant.

h - Etude de la position du disque par rapport a I’anneau et son influence sur la résistance

La construction du capteur est un travail réalisé a la main; pour cette raison la position du fil
de platine au centre de 1’anneau en inox ne peut €tre garantie pour chaque capteur. Les
résultats du calcul sont présentés sur la figure 44, I’influence d’un défaut de positionnement
du disque de platine sur la valeur de la résistance Re est calculé a I’aide du méme programme

que précédement.

11 ] ] ] ] ] ]
1@ Y -
°
S o9 | ° i
c
[
(8]
3 o8 | ° .
3
c_;s 07 -
3 °
2 o6 | -
®
(0]
S o5 | i
g
R
[%] . Z - -
e %4 r o | Fig. 44 Evolution de Re en fonction de
03 L . . . . . la distance entre le milieu du disque et
0 50 100 150 200 250 300 350
Distance centre fil-milieu anneau, microns le milieu de I’anneau.

On peut remarquer qu’une erreur de centrage du fil de platine inférieure a 150um provoque
une diminution de la résistance de 10%. Cette erreur est acceptable et la distance est

facilement repérable a 1’ceil nu.

i - Etude du vieillissement de la surface du capteur soumis a des conditions corrosives

Dans cette partie sont présentées deux images des capteurs qui ont été installés a 1’intérieur
d’une zone d’accostage de porte. La figure 45 est une vue du capteur neuf avant le début du
test de corrosion. La figure 46 est le capteur extrait d’une zone confinée de porte apres avoir

subi 80 cycles dans le test SAE.
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Photo No.=2 2 188um  —

Fig. 45: Surface d’un capteur neuf (avant le test)

Photo No.=1 2 188um  —

Fig. 46: Surface d’un capteur installé dans une zone d’accostage de portiere apres 80 Cycles
dans le test SAE

Les points noirs visibles sur la canule en acier inoxydable sont des produits de corrosion. Ce.
Il est trés intéressant d’observer sur ces deux clichés que la surface du capteur se corrode peu

au cours du test. La réponse en courant est donc comparable tout au long du test.

Aprés DI’ensemble des résultats exposé dans ce chapitre, il est clair que le capteur
¢lectrochimique présenté dans cette partie permet d’estimer des parametres suivants:

- présence d’eau dans différentes zones confinées,
- le temps de mouillage de la zone dans le cas ou de I’eau est préalablement détectée,

- détection et mesure de la variation de ’humidité dans une zone étanche ou 1’eau ne

peut pas entrer,

- calcul du contenu d’eau dans I’air dans une zone étanche et ainsi estimation du risque

de corrosion.
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2.4 LES SYSTEMES DE MESURE

Au cours de la réalisation des mesures avec les capteurs, de nombreux systémes différents ont
été testés. Les premiers essais ont été faits avec un potentiostat type 173 de chez EG&G, ainsi
que d’autres tentatives avec des enregistreurs de données du type « data logger 175-S1 »
fabriqué par TESTO et enfin un multimétre de haute qualité Voltcraft couplé a un générateur.
Tous ces appareils se sont avérés inefficaces, leur précision est insuffisante pour collecter le
courant tres faible qui chemine entre les deux électrodes. De plus, leur résistance interne est

trop faible pour que la réponse en courant du capteur soit significative.

Finalement nous avons utilis¢ un systéme plus sophistiqué, un potentiostat EC300 de Gamry
dans une configuration de Ammeter a résistance zéro. Ce systeme est capable de délivrer un
potentiel constant de telle sorte que la réponse en courant du capteur soit sensible aux

variations d’humidité qui engendrent des courants de I’ordre du sub-pico ampere.

La possibilité de piloter plusieurs capteurs avec le méme systéme est enfin capitale. Pour cela
nous avons utilis¢ deux multiplexer type ECM 8 de chez Gamry lesquels sont branchés au
potentiostat. Dans ce cas il est possible de commander 16 capteurs simultanément. Les
valeurs collectées sont enregistrées directement dans 1’ordinateur associé au potentiostat. Ces
données sont ensuite lues et analysées avec un programme de chez Gamry, « Echem
analyst ». Pour les mesures sur le terrain a Dubai un potentiostat spécial avec 24 canaux a été

construit en collaboration avec ACM instruments.
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CHAPITRE 3: CORROSION DES FLANGES DE LABORATOIRE

Nous allons tout d’abord présenter les résultats obtenus sur les zones d’accostage construites
pour simuler la corrosion en laboratoire. Nous réaliserons une description générale de la
corrosion observée au sein de la zone assemblée, ensuite, nous utiliserons le capteur pour
essayer de préciser les mécanismes de corrosion en zone confinée. Toutes les expériences sont
réalisées en utilisant les deux types de test VDA 621-415 et SAE J 2334 décrits précédement.

Pour simplifier nous appellerons ces deux tests de corrosion respectivement VDA et SAE.

3.1 LA CORROSION DE LA ZONE D’ACCOSTAGE DE TOLES

Dans le chapitre 1 nous avons supposé que la corrosion de la zone de liaison entre deux toles
est vraisemblablement un processus électrochimique qui se déroule dans cette zone confinée.
Les assemblages de laboratoires sont construits avec un panneau en verre de telle sorte qu’il
est possible d’observer 1’évolution de la corrosion au sein de la crevasse. Dans cette partie
nous effectuons une analyse optique de la corrosion de la zone assemblée ainsi qu’une analyse
des produits de corrosion formés a cet endroit. Enfin, cette étude sera suivie (§3.2) par une

analyse plus quantitative a I’aide du capteur construit particulierement pour ce travail.
3.1.1 Analyse d’image de la progression de la corrosion dans la zone d’accostage

L’analyse d’image est la méthode la plus utilisée et la plus commune pour évaluer la
corrosion dans I’industrie automobile. Cette méthode est facile a maitriser et peut étre
appliquée sur tous types de pieces ou ¢éléments de carrosserie. Cette méthode est toutefois
imparfaite: elle reste entachée d’une forte subjectivité; La qualité de la notation dépend de la

vision de I’opérateur.

La corrosion de I’acier électrozingué est caractérisée par deux échelles d’altération, une pour
la rouille blanche et 1’autre pour la rouille rouge. Cette échelle est utilisée pour chaque zone
d’accostage et comporte six degrés de 0 a 5. Plus forte est la note, plus développé est le facies

de corrosion.

A Tl’aide des ces deux classements, il est possible de découper un peu artificiellement le

développement de la corrosion en cing phases distinctes qui sont illustrées figure 47.
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Rouille blfanche Rouille rouge

note 1

10% zone de recouvrement

note 2

30% zone de recouvrement

note 3

50% zone de recouvrement

note 4

80% zone de recouvrement

note 5

100% zone de
recouvrement

Fig 47: Echelle de corrosion de la zone d’accostage, a gauche pour la rouille blanche, a

droite pour la rouille rouge.

Substrat Paramétres importants de la corrosion des assemblages de téles
ZEIZE 5
4.5
5 L
& L [T |
2 2'2 [ 1 S‘I\ 4 |
2 5 1)/ | £ ] — | [ =~ ]
ANV \ ] T
i fr— L
0 ‘ . . ‘ ‘ L
0 10 20 30 40 50 60 70
=== Rouille rouge (RR} —=— Rouille blanche (WWR)

Temps [jours]

1- 10 % Rouille blanche — Note rouille blanche (WR) 1
2-10% Rouille rouge — Note rouille rouge (RR) 1
3- 50/50 rouille blanche / rouille rouge WR~3/RR~3

Fig. 48: Progression de la corrosion, cas d’un assemblage ZE/ZE dans le test SAE.
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- 10 % de recouvrement de la surface de la lisiére d’accostage par la rouille blanche:
White rust note 1.

- 10 % de recouvrement de la surface de la lisiére d’accostage par la rouille rouge: red
rust note 1.

- 50/ 50 % de recouvrement par la rouille blanche et la rouille rouge: les deux note 3.

Perte de la protection galvanique: red rust rating 4, white rust note 1.

Perte de matériau, perforation: red rust note 5, white rust note 0.

Sur la figure ci-dessus, la rouille rouge envahit progressivement la surface de D’acier
¢lectrozingué. La rouille rouge apparait aprés environ dix jours dans le tests de corrosion

SAE.

Sur la figure 49 sont présentés différents matériaux testés avec les tests VDA et SAE et
étudiés par analyse d’image. Sur cette figure, pour chaque matériau la durée au cours de
laquelle il atteint chaque parameétre est donnée. Par exemple, la rouille blanche se développe
avec un recouvrement de 10% de la surface apres 20 jours pour ’ensemble des matériaux.
Pour un matériau, plus la courbe est située a I’extérieur du pentagone plus la résistance a la

corrosion est élevée.

L’acier est un matériau peu résistant a la corrosion lorsqu’il est utilisé « nu » dans les zones
d’accostage. La perte de matériau apparait dans les deux tests apreés une semaine. Le matériau
ZE (électrozingué) est nettement meilleur, 1’évolution du processus de corrosion est ralentie
par la protection galvanique. Le matériau ZEOC est encore plus performant, la corrosion
apparait beaucoup plus tard dans les deux tests. La zone d’accostage reste plus longtemps
libre de produits de corrosion. En effet, les produits de corrosion entravent I’évacuation de
I’¢lectrolyte et la zone d’accostage reste ainsi humide plus longtemps, le processus de
corrosion est ainsi autoentretenu. Dans le cas de ZEOC, ’arrivée des produits de corrosion

¢tant tardive, sa progression est par conséquent réduite.
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ZE SAE J 2334
ZE VDA 621-415 Rouille blanche WR 10 %
140
——— ZEOC SAE J 2334 Days

= = Z2EQC VDA 621-415

= Acier

Perte de masse, perforation Rouille rouge RR 10 %

Perte de la protection galvanique 50/50% WR/RR

Fig. 49: Classement de la susceptibilité a la corrosion en zone confinee des différents

substrats dans différents tests.
3.1.2 Etude des produits de corrosion de la zone confinée

Pour mieux comprendre la corrosion locale nous avons réalisé une analyse des produits de

corrosion pour chaque matériau.

Les produits de corrosion sont analysés par diffraction X (XRD). L’appareillage est un
systtme dénommé STADI du constructeur STOE. Les mesures ont été réalisées sur des
¢chantillons circulaires d’un diamétre de 8 mm qui sont extraits des zones d’accostage a I’aide
d’une emboutisseuse. Nous rappelons que cette méthode de mesure permet uniquement
I’identification de phases cristallines. Il est possible que des produits de corrosion soient

amorphes, et qu’ils soient occultés pour cette analyse.

Cette analyse a été réalisée avec une cathode en Co qui a une longueur d’onde de 1.789 nm.
Sur tous les diagrammes, on peut observer trois pics importants dus au fer. Trois types de
substrats ont ¢ét¢ étudiés: L’acier, ZE et ZEOC. L’identification ainsi que 1’analyse
quantitative des produits de corrosion dans les deux tests VDA et SAE sont données dans les

figures 50 et 51.

a - Acier nu

Les produits de corrosion identifiés sont similaires pour les deux tests. Comme on peut
I’observer dans le diagramme d’Hiller (cf. Annexe 4), la lepidocrocite (y-FeOOH) et la

magnetite (y-FesO4) sont les phases présentes dans les premiéres semaines du test de
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corrosion. La formation de ces especes est favorisée par la présence d’ions chlorure comme
on peut le voir dans le diagramme de Pourbaix figure 1b. Aprés 15 ou 20 jours dans le test il y
a apparition de produits de corrosion plus stables comme la goethite (a-FeOOH) et
I’akaganéite (B-FeOOH combiné avec des ions chlorures). Ces produits de corrosion étant trés
volumineux, ils colmatent dans ce cas totalement la zone d’accostage entre les deux tdles. Le
temps de mouillage devient de plus en plus long et le pH atteint des valeurs trés alcalines (12)

comme on peut le voir dans le §3.1.3.

b - Acier électrogalvanisé ZE

Le premier produit de corrosion qui apparait dans la zone de liaison est I’hydroxyde de zinc et
I’oxyde de zinc. L’oxyde de zinc n’est pas stable dans un milieu alcalin et en présence d’ions
chlorites. Cet oxyde ne contribue pas a I’amélioration de la résistance a la corrosion de 1’acier
¢lectrozingué. Il est partiellement soluble dans I’eau lorsque sa formation est rapide, de plus il
se comporte comme un semi conducteur. Le produit de corrosion suivant qui se forme en
présence d’ions chlorures est la simonkolleite (Zns(OH)g Cl,'H,0). L’apparition de cette
espece réduit le processus de corrosion. La zone d’accostage dans ce cas n’est pas totalement
encombrée par les produits de corrosion. Plus tard dans le test, la corrosion de I’acier débute,
avec l’apparition de la magnetite, laquelle se transforme progressivement en especes
thermodynamiquement plus stables soit la goethite et ’akaganéite [1]. L’espéce la plus stable

est ’hématite (a-Fe,03), cette derniere n’a pas été détectée dans cette étude.
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Avant 15 cycles 60 cycles 80 cycles
- . . .
i . “
- . .

Fe/lron

2n { 2inc

2n O/ 2Zinc oxide
Simonkolleite
Akaganeitedvl
Goethite
Magnetite
Lepidocrocite

Fig. 50: Produits de corrosion formés dans un assemblage plat au cours du test SAE
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Fig. 51: Produits de corrosion formés dans un assemblage plat au cours du test VDA
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c - Acier électrogalvanisé avec revétement organique ZEOC

Dans ce cas, la simonkolleite apparait en premier dans la zone de liaison. La vitesse de
corrosion est réduite par la présence du revétement organique qui contient des particules de
zinc et aussi par la stabilité de la simonkolleite. La couche de zinc étant ainsi protégée. La
zone confinée reste donc plus longtemps libre de produits de corrosion qui retiennent I’eau et
I’humidité a ’intérieur de la zone d’accostage. Ce matériau présente une bonne résistance a la
corrosion. Ces résultats sont en accord avec des travaux réalisés par d’autres auteurs, lesquels

ont trouvé une évolution similaire des produits de corrosion [1, 2].

Ces résultats conduisent a la méme cotation pour les différents substrats dans les deux tests de
corrosion. Par contre le mécanisme responsable de la formation des produits de corrosion est
différent en fonction du test. Pour le test SAE, les produits de corrosion du zinc formés
initialement ne sont pas stables, la vitesse de corrosion est ainsi plus ¢levée. Les phases
chaudes et humides accéleérent la corrosion particulicrement dans la zone d’accostage. A
I’inverse, dans le test VDA, le processus de corrosion est moins rapide, les phases humides et
les longues phases séches a 23°C génerent la formation de simonkolleite a la surface du zinc.

Ce produit de corrosion, par sa stabilité, ralentit la corrosion du substrat sous-jacent.

Dans le cas de D’acier, le test VDA est suffisamment agressif. Les produits de corrosion
obstruent rapidement la zone d’accostage, I’eau et le sel sont ainsi emprisonnés a I’intérieur
de I’espace confiné au cours de la phase seche a 23°C. La corrosion est aussi sévere pour ce

type de substrat dans le test SAE.
3.1.3 Variations du pH dans les zones d’accostage

Les produits de corrosion formés au cours du processus de corrosion occupent
progressivement I’ensemble de la zone confinée. Pour cette raison, 1’¢lectrolyte et le sel
restent dans la zone d’accostage méme au cours de la phase séche. Dans ces conditions, le pH
peut donc varier de fagon significative. Il est donc trés intéressant de mesurer ce pH au cours
du test, car il donne une information importante sur la corrosivité potentielle du milieu
comme le montrent les diagrammes de Pourbaix (cf. §1.2). Cependant les modeles présentés
dans la littérature chapitre 1 ne permettent pas de savoir si la zone d’accostage devient plus
acide ou plus basique. Nous examinons donc 1’évolution du pH dans cette zone de liaison a la
fin de la phase humide a I’aide de papier pH. La fin de la phase humide est le moment ou
I’¢lectrolyte contient suffisamment d’ions provenant des produits de corrosion pour faire

réagir le papier pH. La sensibilité de cette méthode est d’une unité de pH (£1).
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Fig. 52: Evolution du pH dans la zone Fig. 53: Evolution du pH dans la zone
d’accostage au cours du test VDA. d’accostage au cours du test SAE.

Sur les figures 52 et 53 I’évolution du ph dans chaque test est représentée. Il est intéressant de
remarquer que les variations de pH dépendent fortement du substrat utilisé. A 1’exception de
I’alliage d’aluminium, le pH dans la zone d’accostage augmente avec la durée du test. Le
processus cathodique qui se déroule dans I’espace confiné rend la solution plus alcaline. Dans
ce cas, la surface extérieure de la tole a une faible contribution au processus de corrosion
contrairement au cas de la corrosion localisée. Ceci peut s’expliquer par le recouvrement
important de la construction utilisée dans cette expérience. Une autre explication: la formation
des produits de corrosion provoque un encombrement progressif de la crevasse laquelle
devient plus alcaline. Toutefois, les mécanismes de corrosion conduisant a I’alcalinisation du

milieu ne sont de plus pas connus.

La zone d’accostage construite avec des toles ZE présente la variation de pH la plus rapide.
D’apres les résultats présentés ci-dessus, cette variation est due a la formation d’oxydes de
zinc ou d’hydroxydes de zinc, lesquels en se dissociant partiellement rendent la solution plus

alcaline.
Zn(OH), — Zn*" + 2 (OHY (13)

La diminution du pH vers des valeurs plus acides due a la dissolution anodique du métal est
atténuée par la pénétration de 1’électrolyte au début de la phase humide. Le substrat ZEOC
présente une dissolution moins importante du zinc par rapport a ZE, ce qui explique que le pH

est plus faible dans ce cas. L’apparition de la rouille rouge et des oxydes de fer entraine une
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augmentation substantielle du pH. La corrosion du fer déplace le pH dans la zone alcaline, il y

a une relation évidente entre la formation des hydroxydes de fer et la variation du pH.

Dans le cas de I’alliage d’aluminium AC120, le pH diminue de 1.5 point avec le temps dans
les deux tests. Ceci est dii a la présence d’une couche d’oxyde passive qui réduit le taux de
corrosion du substrat sous-jacent. Le pH mesuré a la fin du test correspond dans ce cas au pH
de I’eau provenant de la phase humide de la chambre de corrosion. Une légere alcalinisation
de la solution au début de I’expérience peut étre expliquée par une instabilité de la surface de

I’alliage d’aluminium; il y a dissolution de précipités de 1’alliage a la surface du substrat.

3.2 UTILISATION DU CAPTEUR POUR L’ETUDE DE LA ZONE D’ ACCOSTAGE

Nous avons observé dans le §3.1 précédent, que les produits de corrosion qui remplissent la
zone de liaison retiennent I’humidité pendant les phases séches des tests de corrosion. Nous
allons suivre maintenant a 1’aide du capteur développé dans le chapitre 2, le temps de
mouillage ainsi que I’humidité dans les assemblages plats et les assemblages Y de

laboratoires dans le test VDA et le test SAE.

La construction et le fonctionnement des capteurs électrochimiques sont décrits en détail dans
la partie §2.3. Dans cette étude, nous rappelons qu’un panneau de plastique type PMMA
(poly-methyl-meta-acrylate) a été utilisé a la place du verre. Il est en effet plus ais¢ de réaliser
un filetage dans un matériau plastique. La dimension des panneaux est la méme que pour

I’assemblage plat en verre ou « glass flange » (cf. §2.1.3).

Fig. 54: Vue des capteurs fixés sur un assemblage de laboratoire

La figure 54 montre deux capteurs vissés sur une construction de laboratoire. L’ utilisation

d’un écrou serré sur la vis dans laquelle est scellé¢ le capteur permet de régler exactement la
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position du capteur a I’intérieur de 1’espace confiné; la surface du capteur doit étre exactement
coplanaire avec celle du panneau en PMMA. Avec ce montage, le capteur est facilement
démontable, on peut donc vérifier la surface du capteur. Dans les périodes ne comportant pas

de mesures, le capteur est remplacé par une vis traditionnelle en PVC.
3.2.1 Influence de la géométrie du le zone d’accostage (flanges Y et plats)

Nous avons réalisé deux types d’assemblages de laboratoire, pour étudier dans un premier
temps I’influence de la géométrie. A cette fin, le substrat utilisé est 1’acier électrozingué¢ ZE
lequel est monté dans la construction plane et dans la construction en Y. Ces deux
assemblages ont été testés avec deux types de tests, le test SAE et le test VDA. Nous
rappelons ici que le test VDA a une durée de 10 semaines et le test SAE de 80 jours (environ
11 semaines et demie). La figure 55 illustre I’évolution du courant mesuré par le capteur a
I’intérieur des deux différentes zones d’accostage. On peut facilement remarquer que la
construction en Y collecte beaucoup plus d’eau que la construction plane. Il y a un effet
d’entonnoir dans la construction en Y jusqu'a ce que les produits de corrosion colmatent la

zone de recouvrement et retiennent ainsi I’humidité pendant les périodes de phases séche.

100,00 :
10,00 -
<
£,1,00 -
g !
| ‘Y
|
0,10 |
7| ——Assemblage Y sans joint
[ | ——Assemblage plat sans joint
0,01 ;
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
Humid 98%, 40°C Dry 50%, 23°C
Temps [h]

Fig. 55: Courant I mesureé par le capteur pour deux constructions différentes dans les

premiéres semaines du test VDA.

Sur cette figure, il existe une différence marquée entre les deux types d’assemblages. Dans le
cas de la construction en Y, le courant est de deux ordres de grandeur plus élevé a la fin de la
phase humide. Pour la construction plane I’entrée d’eau est trés réduite ce qui donne un

courant beaucoup plus faible. Cet ¢état reste identique jusqu’a la cinquieme ou sixiéme
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semaine du test VDA. A la suite de cette période, la rouille rouge qui se forme
progressivement envahit 1’espace confiné et entraine des changements importants. Les
produits de corrosion sont volumineux et obstruent ainsi les deux types de constructions.
L’entrée d’eau se trouve dans les deux cas entravée. En effet, sur la figure 56, une faible
différence est enregistrée entre les deux constructions. On remarque tout d’abord que le
courant diminue dans la phase humide ce qui vérifie bien que 1’eau rencontre une certaine
difficulté¢ pour pénétrer dans la zone d’accostage. On constate ensuite que la diminution du

signal dans la phase séche est moins importante dans la construction de type Y.

10,00
——Assemblage Y
—— Assemblage plat

1,00 -
< ,
o |
e '
— 1
1
1
0,10 A '
]
1
1
1
1
1
|
1
0,01 :

0,0 5,0 110,0 15,0 20,0 25,0
Humid 98%, 40°C Dry 50%, 23°C
Temps [h]

Fig. 56: Courant I mesureé par le capteur pour deux constructions différentes dans les

derniéres semaines du test VDA.

10,0

Assemblage plat

——Assemblage Y

01

0,0 ) 5,0
Humid 100%,

50°C

10,0 15,0 20,0 25,0
Dry 50%, 60°C

Saltspray  Tem ps [h]

Fig. 57: Courant | mesuré par le capteur au début du test SAE.
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Des résultats similaires sont obtenus pour le test SAE: durant les premiéres semaines du test,
la construction en Y est rapidement remplie d’eau, alors que [’assemblage plat évolue

beaucoup moins vite. Ces résultats sont présentés sur la figure 57.

Dans le test SAE, la phase seéche est plus longue et les températures plus élevées (60°C). Le
contenu d’eau dans I’air r est plus élevé ce qui, par conséquent, réduit 1’effet d’assechement
de la zone confinée.

- Dans le test VDA, au cours de la phase séche a 23°C et 50% RH, r = 8.7 g/kg.

- Dans le test SAE, au cours de la phase séche a 60°C et 50% RH, r = 67.9 g/kg.

Le test SAE est donc plus « agressif », et les produits de corrosion se forment plus tot. En
effet, la zone de liaison est trés rapidement bloquée par les produits de corrosion. La réponse
du capteur est trés similaire pour les deux constructions. Ce phénoméne apparait entre la
troisiéme et la quatriéme semaine du test et reste inchangé jusqu’a la fin du test. La figure 58

illustre ce phénomene.

100,00

10,00 +

1,00 -

I [nA]

1
1
I
I
[
|
]
1
1
|
1
0,10 - ;
1
1
1
1
1
1
|
1
]
1
1
1
1

1
|
1
1
1
1
|
i Assemblage plan
1
1
! ——Assemblage Y
|
0,01 !
0,0 .50 : 10,0 15,0 20,0 25,0
Humid ! Dry 50%, 60°C
98%. 40°C !

Salt-spray Tem ps [h]

Fig. 58: Courant | mesuré par le capteur a partir de la quatrieme semaine du test SAE.

Sur la figure 59 est illustrée 1’évolution du courant au cours de la phase de brouillard salin au
début du VDA test. L’entrée de I’électrolyte dans la crevasse est trés rapide. Le courant
enregistré dans la construction en Y est beaucoup plus €levé et montre 1’effet d’entonnoir de
cette construction. Cependant, dans la phase humide, le courant diminue dans la construction
de type Y et reste par contre constant dans la construction plane. Dans la phase humide, le

courant est trés similaire pour les deux types d’assemblage.
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1000,00 ;
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1
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0,10 ~ Aissemblage plat
—A#semblage Y

0,01 .
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Humid 98%, 35°C Salt-spray ; Humid 98%, 40°C
1
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Fig. 59: Courant | mesuré par le capteur au cours de la phase saline au début du test VDA.

D’apres la figure ci-dessus, la sensibilit¢ a la corrosion est similaire pour les deux
assemblages. La construction de type Y est totalement rincée dans la phase humide ce qui
provoque la chute de la concentration en sel. Cet effet est inexistant dans le cas de la

construction plane ou I’entrée des condensats dans la zone d’accostage est difficile.

Les valeurs du courant dans le test SAE sont plus élevées que dans le test VDA pour les deux
constructions. Le contenu d’eau dans I’air peut justifier cette différence et par conséquent

expliquer 1’agressivité supérieure du test SAE.
3.2.2 Influence de I’étanchéité inférieure sur la construction plane (flat sealed flange).

Ce joint est appliqué sur le bord inférieur du recouvrement pour réduire la pénétration de I’eau
et de la solution saline a I’intérieur de la zone confinée, cf. §1.2.4-d. Pour cette expérience
nous avons utilisé une construction plane avec de I’acier électrozingué ZE étanché au niveau
de sa partie basse. La construction de cet assemblage est identique a celle présentée dans la

partie §2.3.1-a. Ces constructions ont été testées avec le test SAE et le test VDA.

Nous avons remarqué que dans ce cas, I’eau de la phase humide ne peut pénétrer aussi
facilement dans la zone de liaison. La lame d’air emprisonnée entre les deux panneaux
entrave 1’entrée de I’eau. Le processus de remplissage se trouve ainsi ralenti. Le mouillage
complet de la zone de recouvrement apparait seulement au cours de longues phases humides
ou d’exposition au brouillard salin. En effet, dans le VDA test la phase de brouillard salin est
de 24 heures, ce qui nous permet de différencier aisément une construction plane avec joint et

sans joint. La figure 60 illustre bien cette différence. En effet, la présence du joint provoque
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un retard au début de la phase d’exposition saline, puis une augmentation marquée du signal

aprés 20h d’exposition de brouillard salin. Il est difficile d’observer ce phénoméne dans le test

SAE car la phase saline ne dure que 20 min.

100,00

Assemblagé plat sans joint
—Assemblagé plat avec joint

0,01 )
1
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0
Humid 98%, 40°C, Salt-spray i Humid 98%,40°C
1
Temps [h]

Fig. 60: Courant I mesureé par le capteur au cours de la phase saline au déebut du test VDA.

Dans la construction plane étanchée, la solution saline qui pénétre dans la crevasse a chaque

cycle ne peut étre lessivée lors des phases humides successives. Par conséquent, la

concentration d’ions chlorure augmente dans la zone de liaison au cours du VDA test.

10,00 i
1 ..
! — Assemblage plat avec joint
1
! Assemblage plat sans joint
|
1,00 - :
< !
c |
— :
0,10 - |
i
|
1
|
0,01 :
o 10 20 30 40 50 60 70
Humid Dry 50%, 23°C
98%, 40°C TempS [h]

Fig. 61: Courant | mesuré par le capteur au cours des phases humides et séches a la fin du

test VDA.
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Ceci est illustré dans la figure 61, les valeurs du courant a ’intérieur de la construction avec
joint sont d’un ordre de grandeur supérieur par rapport a la construction plane sans joint. Le
processus d’asséchement de la construction avec joint au cours de la phase séche est entravé
pour les mémes raisons que précédemment. L’eau emprisonnée dans la crevasse est retenue
par les forces capillaires et par 1’effet hygroscopique du sel. Le phénomene de séchage de la
zone d’accostage est ralenti, I’eau peut uniquement sortir de la zone de recouvrement par la

partie supérieure de I’espace confiné.

Dans le test SAE des résultats similaires sont obtenu, cf. Figure 62. L’entrée d’eau dans la
construction avec joint est réduite pour les mémes raisons que celles citées précédemment. La
différence entre les deux constructions dans la phase saline n’est pas aussi marquée que dans
le test VDA, la durée de cette phase étant trop courte (20 min). Néanmoins la construction
sans joint présente un pic di a I’entrée de solution plus concentrée. C’est la raison pour
laquelle de nombreux laboratoires qui utilisent le test SAE plongent les échantillons dans la
solution salée a la place du brouillard salin afin d’avoir un effet plus prononcé. Enfin, dans la
phase seche, il n’y a pas de différence marquée entre les deux assemblages, la température

¢levée du test provoque 1’accélération de 1’évaporation de 1’eau dans la crevasse.

100,00 —
E E ——Assemblage plat avec joint
1 1
o —— Assemblage plat sans joint
1 1
10,00 —
: 1
|
1
|
<
< 1,00 - !
1
- |
1
1
1
A
0,10 - = —
.
1 1
1 1
1 1
1 1
| |
| |
0,01 -
0,0 50 1 1 10,0 15,0 20,0 25,0
1 1
Humid 98%, 40°C Dry 50%, 60°C

Salt-spray Temps [h]

Fig. 62: Courant | mesureé par le capteur au cours des phases humides et séches au début du
test SAE.

Dans les derniéres semaines du test, la réponse en courant du capteur, présentée sur la figure

63 montre une diminution initiale suivie d’une augmentation du signal au cours de la phase
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« saline ». La diminution de la température et de I’humidité relative peut expliquer ce signal
transitoire. Pendant la phase séche, le courant décroit fortement, dans I’assemblage avec joint

un certain délai plus long est mesuré di a la difficulté d’évacuer ’humidité de la crevasse.

100,00 =

E | —— Assemblage plat avec joint

——Assemblage plat sans joint
10,00 - !
1
1
1
|
— n
I 1
T 100 y
—_ -
1 1
1 1
1 1
1 1
j 1 1

0,10 A . A
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
] ]
001 =
0,0 501 1 10,0 15,0 20,0 25,0
Humid 98%, 40°Cr ! Dry 50%, 60°C
Salt-spray Temps [h]

Fig. 63: Courant | mesure par le capteur au cours des phases humides et seches a la fin du
test SAE.

3.2.3 Influence du substrat et des produits de corrosion.

La formation des produits de corrosion modifie les conditions d’humidité dans la zone
d’accostage. Pour étudier ces variations ainsi que 1’effet d’accumulation du sel sur la rétention
de I’eau, nous avons construit des constructions planes, sans joint d’étanchéité avec différents
substrats, acier, ZE et AC120. Nous allons présenter ici uniquement les résultats concernant le

test SAE, lequel permet d’obtenir une meilleure différenciation des matériaux.
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Fig. 64: Influence du substrat sur le courant | mesuré par le capteur au début du test SAE.

Au début du test, la réponse en courant sur la figure 64 est presque similaire pour les trois
matériaux. Cependant I’assemblage avec 1’acier nu reste humide plus longtemps durant la

phase séche. En effet les produits de corrosion du fer se forment dés le début du test.

A la fin du test SAE, la réponse en courant est dans ce cas totalement différente pour les trois
matériaux, 1’effet du substrat est dans ce cas tres prononcé (cf. Fig. 65). La quantité d’eau
retenue dans la zone confinée dépend de I’importance des produits de corrosion présents entre
les deux panneaux. Plus le substrat est corrodé, plus la zone de recouvrement est obstruée.
L’eau ne peut donc pas entrer facilement dans la crevasse. En conséquence, le 1’assemblage
construit avec I’acier présente une quantit¢ d’eau minimale (faible courant) par contre le

dispositif avec 1’alliage d’aluminium a une entrée d’eau trés importante (courant élevé).
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Fig. 65: Influence du substrat sur le courant | mesuré par le capteur a la fin du test SAE.

Dans la phase seéche, 1’évaporation et I’écoulement de 1’eau dépendent de la quantité de
produits de corrosion présents dans la crevasse. Plus le volume des produits de corrosion est

important, plus le temps de séchage de 1’espace confiné sera long.
3.2.4 Temps de mouillage

Certains auteurs [3, 4], ont utilisé un capteur d’humidité bimétallique pour détecter la
présence d’un milieu éventuellement corrosif. Ils ont donc dans ce cas défini le temps de
mouillage comme la période au cours de laquelle une surface métallique est recouverte d’un
film d’¢lectrolyte provoquant la corrosion du substrat. Dans d’autres travaux, les auteurs ont
différencié le temps de mouillage calculé a 80% d’humidité et celui déterminé de facon
expérimentale au cours de mesures dans des conditions extérieures définies [5]. Nous
retenons, dans notre cas, un temps de mouillage empirique déterminé sur la base de la réponse
en courant du capteur en fonction du temps. Ce temps de mouillage est mesuré dans la phase
séche. Il dépend donc de la température et de la durée de cette phase. Apres la réalisation de
mesures sur différents capteurs dans des conditions séches et humides nous avons fixé les
valeurs suivantes:

- 1> 800 pA: la zone d’accostage est mouillée (submergée),

- 800 pA >12> 100 pA: la zone est humide,

- 1 <100 pA: la zone est seche

[J
Lfe 77 DAIMLERCHRYSLER



Chapitre 3: Corrosion des flanges de laboratoire

Sur la base de ces données nous avons réalisé une évaluation du temps de mouillage pour

différents assemblages dans le SAE test. Les résultats sont présentés figure 66.

16

m Assemblage plan avec joint

14 ~

massemblage plan sans joint

1 m Assemblage Y sans joint

10

Temps de mouillage dans la phase séche
(H)
o]

1 4 8 12

Temps [semaines]

Fig. 66: Temps de mouillage de différentes zones d’accostage au cours de la phase séche du
test SAE.

Dans la premiere semaine 1’assemblage avec joint se traduit par un temps de mouillage le plus
long; ce phénoméne est vrai seulement au début du test, quand la zone de liaison n’est pas
encore encombrée par les produits de corrosion. Cette construction par contre présente un
temps de mouillage le plus court dans le milieu du test SAE. En effet, les produits de
corrosion entravent 1’entrée de 1’eau ou de I’humidité dans cet espace confiné. La poche d’air
enfermée dans la crevasse semble aussi réduire la pénétration de 1’eau. Enfin, dans la derniére
semaine du test, le temps de mouillage augmente a nouveau, ceci est di a la rétention
prolongée de 1’eau par les produits de corrosion hygroscopiques. La diminution du signal au
début du test suivie ensuite par une augmentation sont aussi observées pour les autres
constructions. Lorsque les produits de corrosion apparaissent, I’entrée d’eau est réduite. A
I’exception de la premiére semaine, la construction de type Y a les plus longues périodes
d’humidité. L’entrée d’eau est dans ce cas augmentée par I’effet d’entonnoir de cet

assemblage.
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3.3 MESURES DE POTENTIEL DE CORROSION

Le micro capteur utilisé jusqu’a présent permet de déterminer I’humidité. Il est aussi possible
en utilisant seulement 1’¢lectrode de platine comme pseudo référence de déterminer le
potentiel de corrosion du métal dans la zone d’accostage. Dans ce cas ’assemblage lui méme
constitue 1’¢lectrode de travail. Cette mesure peut étre réalisée uniquement lorsque un

¢lectrolyte est présent entre le capteur et le panneau a 1’opposé.

Les connections avec le potentiostat sont les suivantes:
- Le panneau en métal est connecté a I’¢électrode de travail.
- L’¢lectrode de platine du capteur est utilisée comme référence.

- L’¢lectrode en acier inoxydable n’est pas connectée.

Le potentiel de corrosion ne donne aucune information sur la vitesse de corrosion. Par contre
il, donne une information intéressante sur les domaines d’activité et de passivité d’un systéme
de corrosion, en accord avec les diagrammes de Pourbaix. Le potentiel de corrosion du platine
immergé dans un milieu inconnu n’est pas trés bien défini par rapport au potentiel de
I’¢lectrode de calomel. Par contre, le processus principal responsable du potentiel sur le

disque de platine est I’oxydation — réduction de 1’oxygéne dissous:
0,+2H,0<40H E"=0.40V vs. NHE (14)

Cette réaction est globale et la relation de dépendance avec le pH n’est pas calculée avec
I’équation de Nernst. Pour 1’¢électrode de platine immergée en milieu neutre, le potentiel de
repos est pres de 0 V vs. SCE. Cette valeur a été utilisée pour analyser nos valeurs
expérimentales. Ces mesures ont été effectuées dans le SAE test, sur deux zones de liaison

planes différentes, soit avec joint soit sans joint sur la partie inférieure.

Le potentiel de corrosion a ét¢ mesuré dans les différentes phases du test SAE, seules les
valeurs obtenues dans la phase humide sont illustrées figure 67. L’acier nu présente le
potentiel le plus positif. Ceci est en accord avec le potentiel de repos du fer (cf. §1.2). Le
potentiel de repos est dans ce cas beaucoup plus positif que celui du fer dans une solution
diluée d’ions chlorures (-0.6V vs. SCE). Ces valeurs semblent indiquer la présence de
produits de corrosion qui se forment spontanément sur la surface du substrat avant le début du
test. Le potentiel se déplace vers des valeurs plus positives au cours du test. Si on relie les
résultats précédents avec les valeurs du pH dans la zone d’accostage (§3.1.3), et le diagramme

de Pourbaix dans une solution chlorurée (Fig. 1b), on peut en déduire que la corrosion du fer
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débutera avec la formation de Fe(OH)'. Ensuite, la surface du fer est recouverte de
Lepidocrocite et il y a formation d’un ion ferrique soluble Fe(OH),". Au cours de la transition
des ions ferreux en ions ferriques, il y a formation de la magnétique (y-Fe3;O4). Lorsque les
ions chlorures apportés par la phase de brouillard salin sont lessivés dans la phase humide
suivante, la formation de Fe,Os débute. L’espece la plus stable de cet oxyde est ’hématite (o-
Fe;04), mais dans nos conditions expérimentales la réaction se limite a la formation de
goethite (y-Fe,03). Le diagramme de Pourbaix présente uniquement les espéces qui sont
stables sur le plan thermodynamique, les especes intermédiaires observées dans le §3.1.2-a ne

peuvent étre vérifiées par ces résultats.

0,25
0,00
T
=z
w
2,
=]
0,25
0,50
0 2 4 6 8 10 12
Temps [semaines]
——Acier ——ZEOC —ZE
——AC120 - - - Ajusté (Acier) - - - Ajusté (ZE)
----Ajusté (AC120) ---:Ajusté (ZEOC)

Fig. 67: Evolution du potentiel de corrosion dans une zone d’accostage avec joint PVC au
cours du test SAE.

Dans le cas de I’alliage d’aluminium AC120, le potentiel est au contraire trés négatif. En effet
la surface est cependant recouverte d’une fine couche d’Al,Os Le potentiel a la fin du test
(plateau) est trés proche de celui de I’alliage d’aluminium exposé dans une solution d’ions

chlorures.

La zone d’accostage construite avec des tdles type ZE indique un potentiel trés négatif au
début du test, en accord avec le potentiel de corrosion du zinc. Aprés un temps d’exposition
prolongé, le potentiel se déplace vers des valeurs plus positives, cette évolution indique la
perte de la protection cathodique du fer par la couche de zinc. Aprés la sixiéme semaine, le

potentiel est semblable a celui observé pour ’acier seul. Cette observation est en accord avec
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les résultats présentés figure 48 ou la dissolution de la moitié du zinc a lieu dans la méme
période. Dans le cas de ZEOC, le potentiel entre la deuxiéme et la cinquiéme semaine est treés
anodique. La surface de I’¢électrode est recouverte de zinc et de simonkolleite, aucune rouille
rouge n’est visible. Ce potentiel trés positif est dii a la protection par la couche organique

contenant du zinc en poudre.

Sur la figure 69 sont illustrés les résultats obtenus par la méme méthode de mesure mais dans
ce cas dans un assemblage plat sans joint d’étanchéité. Une évolution similaire est observée,
les valeurs de potentiel sont seulement plus négatives. D’apres le diagramme d’Evans, cette
variation de potentiel est due a la réduction du processus cathodique et a I’augmentation du
processus anodique. En effet, la diminution de la concentration en oxygene ou I’augmentation
du processus anodique peuvent touts deux étre a I’origine de la variation du potentiel. Les
capteurs ont été placés dans ce cas au niveau de la partie la plus basse de la zone de
recouvrement pour s’assurer qu’ils restent en contact le plus longtemps possible avec
I’électrolyte, comme le montre la figure 68. La position exacte du capteur sur I’assemblage est
marquée par un point bleu; la répartition de I’interface air — eau est marquée par une ligne

bleue.

L’acier non traité montre comme précédemment le potentiel le plus €levé, lequel évolue tres
rapidement vers des valeurs plus positives dans les trois premieres semaines. Le processus de
corrosion semble étre accéléré dans ce type de construction sans joint. La corrosion se

développe particulierement dans la partie basse de la crevasse au début du test.

Dans le cas de I’alliage d’aluminium ACI120, les courbes sont similaires pour les deux

assemblages, le potentiel est aussi dans ce cas tres négatif.

Pour la zone d’accostage construite avec ZE, au début du test le potentiel est le plus élevé, la

rouille blanche se forme plus rapidement dans un assemblage « non étanché ».

Enfin, pour ZEOC, le potentiel augmente seulement entre la quatrieéme et la huitiéme semaine,

ceci grace a la présence de la couche organique.

Dans un assemblage sans joint, I’épaisseur de la lame mince d’¢électrolyte est faible. La
quantit¢ d’oxygene apportée est donc plus élevée. Ceci peut induire un déplacement du
potentiel vers des valeurs plus positives, ce qui est contraire aux observations expérimentales.
Cette différence de potentiel peut aussi expliquer un processus anodique plus rapide.

L’¢électrolyte étant lessivé a chaque phase humide, il n’y a pas de phénoméne d’accumulation
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a P'intérieur de la zone confinée. Le pH de la solution est ainsi moins €levé (cf. §3.1.3) et par

conséquent le métal ou substrat devient plus actif.

Fig. 68: Répartition de I’interface air eau dans un assemblage sans joint PVC.
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Fig. 69: Evolution du potentiel de corrosion dans une zone d’accostage sans joint PVC au
cours du test SAE.

3.4 DISCUSSION ET CONCLUSION

Dans ce chapitre, quelques méthodes ont été utilisées pour étudier la cinétique de la corrosion
a I’intérieur des zones d’accostage au cours des tests VDA et SAE. Il est intéressant de
remarquer que les résultats collectés par ces différentes méthodes sont trés cohérents malgré

la complexité du processus de corrosion. Dans le cas de ’acier, sur la figure 49, on observe
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une vitesse de corrosion élevée, avec perte de masse et perforation. Les analyses XRD
montrent une quantit¢ importante de produits de corrosion stables tel que goethite et
akaganéite (figure 50). Le pH est déplacé vers des valeurs alcalines et le capteur d’humidité
indique de longues périodes au cours desquelles 1’assemblage reste humide particulierement
au début du test (figure 58). Les produits de corrosion se forment trés rapidement et
deviennent trés rapidement volumineux. Apres une certaine période dans le test, ’entrée de
I’¢lectrolyte dans la zone confinée se trouve ainsi réduite (figure 59). Ces résultats sont
vérifiés avec la mesure du potentiel de corrosion. On a dans ce cas un potentiel trés positif

lequel confirme la formation d’une couche d’oxyde tres tot dans le test.

Ces remarques sont aussi valides pour le matériau ZEOC, mais dans ce dernier cas,
I’évolution est différente. En effet, la protection de la couche organique et la formation de la
simonkolleite au début du test sont observées par les différentes méthodes. Sur la figure 49, le
matériau ZEOC se révele le plus résistant a la corrosion. L’analyse XRD (figure 50) montre
une quantité importante de simonkolleite, laquelle est tres stable et protége la couche de zinc
sous jacente. Cet effet est aussi vérifi¢ par les courbes de potentiel de corrosion (figures 67 et
68). Le potentiel est trés anodique entre la deuxiéme et la cinquiéme semaine du test, ceci est

da a la propriété barriére de la couche organique et de la simonkolleite.

Dans le cas d’un assemblage avec le matériau ZE, on trouve la méme corrélation entre les
différentes méthodes. En effet, ce matériau révéle, sur la figure 44, une perte de la protection
galvanique aprés 65 jours de test. Dans le cas de 1’analyse XRD, la détection des produits de
corrosion du fer a lieu seulement apres 60 jours. Les valeurs des potentiels de corrosion
(figure 67) se déplacent vers des valeurs plus positives, ce qui indique la perte de la protection
cathodique du fer par la couche de zinc. Enfin, les courants mesurés par le capteur traduisent
un temps de mouillage plus court dans les premiéres semaines du test. A la fin du test, la
quantit¢ d’eau qui entre dans la zone d’accostage est située entre celles de 1’acier et de

I’alliage d’aluminium AC120 (figure 65).

Nous avons observé lors des différentes mesures réalisées dans ce chapitre que le capteur
fonctionne bien pour les deux tests de corrosion utilisés. Le capteur scellé a I'intérieur de la
vis présente un avantage ; le méme capteur peut-étre utilisé successivement dans les deux
tests. Ainsi les incertitudes de la mesure dues a des dispersions de construction du capteur

sont éliminées et une comparaison quantitative des résultats est alors plus aisée.

Finalement, la corrosion de la zone de liaison dépend des paramétres suivants:
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- La géométrie de 1’assemblage, influence la corrosion uniquement dans les deux
premiéres semaines du test, lorsqu’aucun produit de corrosion n’occupe la zone
confinée.

- L’effet d’entonnoir de la construction de type Y permet a la solution d’entrer plus
facilement dans la zone de liaison au cours de la phase de brouillard salin. Le lessivage
de la crevasse est aussi facilité dans la phase humide. Cependant, la corrosion dans la
zone de recouvrement n’est pas accélérée. Un assemblage plan, plus facile a construire
présente le méme phénomene de corrosion.

- Le joint d’étanchéité appliqué a la base de 1’assemblage réduit I’entrée d’eau et de
solution salée, mais par contre il retient le sel a I’intérieur de la crevasse dans la phase
séche et la phase humide. Dans un assemblage plan sans joint, une quantité¢ plus
importante de solution peut entrer dans la zone confinée mais dans ce cas les ions
chlorures sont lessivés a chaque phase humide. L’effet du joint a la base de 1’assemblage
est efficace uniquement dans les premiéres semaines du test lorsque la zone confinée est
libre de produits de corrosion. Le temps de mouillage de ce type d’assemblage décroit
au cours du test et par conséquent 1’entrée de sel dans cette zone.

- Le traitement de surface de I’acier est un paramétre important pour la corrosion de la
zone d’accostage. Les produits de corrosion a I’intérieur de la zone confinée entravent a
la fois I’entrée de solution dans 1’assemblage et I’évacuation de I’humidité de la
crevasse. Pour cela, plus lente est la formation de la corrosion du substrat, plus court
sera le temps de mouillage dans la zone d’accostage et par conséquent le processus de
corrosion ralenti d’autant.

- A Dinverse, plus un substrat se corrode, plus le temps de mouillage est long et par
conséquent le processus de corrosion accélere d’autant. C’est le cas de I’acier nu figure

64.

L’assemblage de laboratoire représente le cas le plus sévére de corrosion. En réalité, ce facics
avancé de corrosion arrive rarement sur une carrosserie. Pour cela nous réalisons dans le

prochain chapitre des mesures sur des zones de liaison automobiles réelles.
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CHAPITRE 4: LA CORROSION DE LA CARROSSERIE

4.1 APPLICATION DU CAPTEUR D’HUMIDITE SUR DES PIECES DE CARROSSERIE

AUTOMOBILE

Dans le chapitre précédent, nous avons ¢tudié la corrosion des assemblages de laboratoire soit
I’assemblage plan avec et sans joint et I’assemblage de type Y. On a démontré que le micro
capteur créé pour étudier ces constructions permet d’estimer la durée des périodes seches et
humides a I’intérieur de la zone confinée. L’assemblage de type Y, a cause de son effet
d’entonnoir provoque une légere accélération de la corrosion. Nous avons aussi démontré

I’importance des produits de corrosion lesquels remplissent progressivement la crevasse.

Nous allons donc dans ce nouveau chapitre examiner 1I’impact de ces tests de laboratoire sur
la corrosion de la carrosserie; a savoir sur les zones assemblés ou accostage. Dans ce but,
nous avons installé des capteurs au niveau des ces ¢léments de carrosserie. Tout d’abord les
expériences ont été conduites dans des tests de laboratoire sur des assemblages de la partie
inférieure d’une porte. Les portes utilisées sont respectivement issues de deux modeles
différents soit classe E et classe S de Mercedes-Benz. Dans un deuxiéme temps nous allons
examiner le comportement de carrosseries complétes, avec le test MEKO lequel inclue des
phases de conduite. Pour finir, nous allons examiner la corrosion de la carrosserie dans une
des zones considérées comme les plus agressives pour la corrosion des véhicules. Ces
mesures confirment I’insuffisance des diagnostics traditionnels utilisés pour examiner une

carrosserie.

Nous avons choisi d‘utiliser des portes car elles sont facilement démontables, leur dimension
permet de les installer aisément a I’intérieur de chambres de corrosion. De plus, la partie

inférieure des portes est connue pour étre trés sensible a la corrosion.

Pour effectuer nos essais, la géométrie du capteur a di étre modifiée. La canule en acier
inoxydable est coudée de telle sorte que le capteur ait une forme en L et le capteur n’est plus
dans ce cas inséré dans une vis. Avec cette configuration, I’installation dans des zones étroites
ou dans des assemblages réels est facilitée. La téte du capteur est introduite dans la zone
d’accostage par I’intermédiaire d’un micro trou. Sa fixation est réalisée a 1’aide d’une colle bi-
composant sur la partie extérieure. La canule en acier inoxidable ainsi que la zone collée sont
recouvertes d’une couche épaisse de vernis. La figure 70 illustre un capteur fixé sur la zone

d’accostage latérale d’une porte de classe A.
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Fig. 70: Vue d’un capteur en L

A D’exception de cette modification, nous utilisons les mémes conditions expérimentales

appliquées sur les constructions de laboratoire présenté plus haut.

Deux types de portes sont examinés:
- porte de classe E type W211. Cette zone d’accostage avec un ourlet de tole est construite
par pliage de tdles électrozinguées ; il est protégé par un joint PVC.
- porte de classe S type W220. C’est un assemblage plat soudé par point ; il présente un
pli a 95°. Cette zone de liaison est construite avec des tdles électrozingués. Elle est

protégée des infiltrations par une baguette en aluminium et caoutchouc.
4.1.1 Cas d’une porte de classe E dans le test VDA

La porte est donc placée dans la chambre du test VDA. Les capteurs sont installés en bas de la
porte a I’intérieur de la zone d’accostage ou le risque de corrosion est le plus élevé. Sept
capteurs ont été utilisés pour cette étude, leurs positions sur la porte sont illustrées figure 71.
Cinq capteurs sont placés a l’intérieur de D’affaissement de tdéle et deux autres dans
I’assemblage plat ¢loigné du bas de la portiere. Cette zone de liaison avec rebord ou ourlet a
une longueur de 100 cm, et chaque capteur est placé tous les 25 cm pour augmenter la
probabilit¢ de détecter un probléme de corrosion. La téte du capteur est introduite dans

I’espace confiné par un trou de 1 mm pratiqué dans la tole.
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Fig. 71: Position des capteurs sur la porte de classe E.

Les résultats obtenus sur cette porte sont tres €éloignés de ceux obtenus avec les assemblages

de laboratoire. Chaque capteur offre une évolution différente, la détection de la présence

d’eau est décalée dans le temps pour chaque capteur. Cette zone d’accostage est protégée de

chaque coté, il est en principe étanche. Nous allons donc présenter les résultats différemment :

- tout d’abord, le temps a partir duquel le capteur détecte la présence d’eau ou de solution
salée dans la zone mesurée.

- ensuite, nous présenterons 1’évolution du courant au cours du test pour chaque capteur.

Par cette méthode, I’évolution réelle des conditions de corrosion a I’intérieur de 1’assemblage

au cours des phases humides et seches du test VDA est donnée.

Sur la figure 72 est illustrée la détection de la présence d’eau dans les différentes positions qui
sont mesurées au cours des phases humides du test VDA. Dans la zone d’accostage avec
ourlet (capteurs 1 a 5), deux capteurs confirment la présence d’eau apreés une semaine soit
40% des capteurs. A cet endroit le collage de la jonction entre les tOles présente une

défaillance a travers laquelle I’eau ou la solution salée peut pénétrer. Seul un capteur placé
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dans la liaison avec ourlet reste sec apres 15 semaines dans le test VDA. L’assemblage plan

situé a 1’écart du bas de la porte reste étanche plus de 10 semaines d’essai.

Cette information nous donne:
- une idée sur la qualité de la construction de la porte.
- de plus, le courant mesuré¢ par le capteur permet de caractériser I’effet de vieillissement
de I’assemblage au cours du test. D’abord par 1’augmentation du nombre de positions
qui deviennent humides et enfin par la variation du courant enregistrée avec chaque

capteur.

Présence d’eau

Temps [semaines]

Assemblage avec ourlet (hem)

Assemblage plat
Position

Fig. 72: Détection de la présence d’eau dans la zone d’accostage au cours du test VDA.

Au cours du processus de vieillissement de la porte dans le test de corrosion, de plus en plus
d’¢électrolyte ou de solution saline peut pénétrer et ainsi rester dans la zone endommagée.
C’est pour cela que la réponse en courant dans la phase humide de chaque capteur a été

enregistrée au cours du test. Les résultats sont présentés sur la figure 73.

Plus le courant relevé est faible, plus la quantité d’eau dans 1’assemblage est faible. Dans ce
cas la protection est alors efficace. Par contre, plus 1’électrolyte est détecté dans la zone
d’accostage; plus élevé sera le courant enregistré dans cette position au cours du test.
Cependant, Dl’infiltration d’électrolyte est plus marquée entre la dixieme et la douzieme

semaine du test : une augmentation significative est alors observée pour 85% des capteurs.
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Un comportement trés similaire est observé au cours de la phase seche comme on peut le voir

lorsque I’on compare les figures 73 et 74.

1000,00 -
100,00 A
10,00 ~
<
=
- —sensor 1
1,00 -
—sensor 2
—sensor 3
sensor 4
0,10 1 —sensor 5
sensor 6
sensor 7
0,01

SR A S S S S S U SR RPN
QO < Q Q Q [ < Q Q <
(2 Q 2 2 < 2 2 2 2 S 2

Q N
> Y 2 > ™ A NN 2SN D
Temps

Fig. 73: Evolution du courant de chaque capteur | dans la phase humide au cours du test
VDA.

Les endroits qui sont soumis a une corrosion sévere (fort courant) au cours de la phase
humide présentent aussi un courant élevé au cours de la phase séche. L’¢lectrolyte une fois

emprisonné dans la zone confinée est trés difficilement évacué au cours de la phase seche.
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1000,00 -
100,00 /
10,00 A
< il ’
— J
1,00 Sensor 1
Sensor 2
Sensor 3
Sensor 4
010 1 Sensor 5
Sensor 6
Sensor 7
0,01

Temps [semaines]
Fig. 74: Evolution du courant de chaque capteur | dans la phase séche au cours du test VDA.

Nous allons maintenant chercher a relier les conditions imposées par le test VDA et les
conditions d’humidité interne de la zone d’accostage. La figure 75 montre 1’évolution du
courant | lors du passage de la phase séche a la phase humide apreés 3 semaines dans le test
VDA. Comme on peut le voir sur la figure 71, le capteur numéro 4 est positionné dans une
zone confinée, 1a ou I’apparition de I’humidité est la plus tardive. Cette zone présente
seulement un échange d’humidité avec 1’extérieur. Par contre dans d’autres cas, lorsque 1’eau
est entrée dans I’assemblage, la variation de courant est similaire pour la plupart des zones de
liaison, la diminution du courant dans la phase seéche est trés lente. Ce phénomene apparait

dans les premicres semaines du test.
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1,00

60,0 - Capteur 1dans llassemblage - Cap;eur 4 da;ns I'ass‘emblage avec
avec ourlet (hem) ourlet (hem)
——Capteur 3 dans I'assemblage
50,0 1 avec ourlet (hem)
Capteur 4 dans l'assemblage EOJO
avec ourlet (hem)
40,0 -
<CE 30,0 *1 001
—_ 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
- Temps [h]
20,0
10,0 A
|
|
0,0 : T T T T T T
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0
Humid 98%, 40°C Dry 50%, 23°C

Temps [h]

Fig. 75: Evolution du courant | mesuré par le capteur dans une zone d’accostage de portiére

dans la 3™ semaine du test VDA.

Toutefois, aprés une certaine durée dans le test VDA, la quantité de produits de corrosion

accumulée dans ’assemblage augmente, les valeurs du courant s’accroissent aussi.

100,0

——Capteur 1 dans |'assemblage avec
ourlet (hem)
—— Capteur 3 dans I'assemblage avec

70,0

ourlet (hem)
80,0 Capteur 4 dans |'assemblage avec
ourlet (hem)
1,00
60,0
<
=3
40,0
20,0 10,0 15,0 20,0
Temps [h]

0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0

I
1
1
|
0,0 al T : T T T |
|
1

Humid 98%, 40°C | Dry 50%, 23°C

Temps [h]

Fig. 76: Evolution du courant | mesuré par le capteur dans une zone d’accostage de portiére

aprés la 10°™ semaine du test VDA.
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Chapitre 4: La corrosion de la carrosserie

En effet, ’entrée d’eau est réduite et le temps de mouillage devient ainsi plus court comme

I’illustrent les valeurs de la figure 76 enregistrées a la fin du test VDA (10 semaines).

Ce phénomeéne est la deuxieme étape du processus de corrosion de 1’assemblage, 1’échange

d’humidité entre la zone extérieure et la zone intérieure de la zone confinée est modifié.

A la fin, lorsque les produits de corrosion envahissent totalement 1’assemblage, le processus
d’assechement se trouve modifié, Le courant du capteur est réduit dans la phase humide et
dans la phase séche. Cette situation correspond a la phase finale du processus, elle est illustrée

sur la figure 77.

10000,00
——Capteur 1 dans
I'assemblage avec ourlet
1000,00 (hem)

——Capteur 3dans
I'assemblage avec ourlet

i
|
|
100,00 ) (hem)
)
—_ | Capteur 4 dans
<é 10,00 i I'assemblage avec ourlet
— i (hem)
1,00 i
|
0,10 |
|
0,01 i
0,0 5,0 '10,0 15,0 20,0 25,0
Humid 98%, 40°C Dry 50%, 23°C
Temps [h]

Fig. 77: Evolution du courant | mesuré par le capteur dans une zone d’accostage de portiére

dans la 20"™ semaine du test VDA.

Dans le cas du capteur 4, aucun électrolyte n’est détecté jusqu’a la douzieéme semaine, Le
courant | mesuré par le capteur réagit avec le contenu de vapeur d’eau dans I’air lequel
dépend des différentes phases du test de corrosion. La diffusion de la vapeur d’eau a travers le

joint PVC semble influencer la variation du courant | comme le suggére la figure 78.

Nous avons tracé une courbe reliant le courant au contenu d’eau r, similaire aux figures 37 et
38, ici appliquée aux conditions de la phase humide du test VDA. Le contenu de vapeur d’eau

dans I’air dans la phase humide est de :

r=47.8 g d’eau/ kg d’air sec (15)
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A T’intérieur de la zone d’accostage, la valeur du contenu d’eau peut étre calculée avec la
relation empirique entre le courant mesuré | et le contenu d’eau r en accord avec le

diagramme 78a.
r=1.10""1 (16)

Les figures 78b et 78c montrent la variation de I’humidité d’une jonction étanche au cours de
la troisiéme et dixieme semaine du test VDA. Les valeurs de r sont de 31g/kg d’air sec apres
trois semaines et augmentent jusqu’a 45.5 g/kg d’air sec aprés 10 semaines. Ces courbes
illustrent le phénomene de vieillissement du joint PVC. Au dela de la dixiéme semaine, la
zone de liaison n’est plus étanche et le courant | indique que 1’assemblage est mouill¢ a partir

de la quinziéme semaine du test.

6,00
(a)
5,00
4,00
E‘ 3,00 1
200 ——F— Moyenne des H
capteurs
1,00 4 Ajusté u
0,00 \ \
0 200 400 600
r [g/kg]
10,00 (b) ——Capteur 4 aprés 3 semaines 60,0
—— Capteur 4 aprés 10 semaines (c) ——Rg/kg] dans I'assemlage
—— Capteur 4 aprés 15 semaines apres 3 sem.
——R [g/kg] dans I'assemlage
1,00 - 400 A aprés 10 sem.
< =
£ =
= =2
0,10 1 = 20,0
0’01 0,0 4 T T T T -
Temps [h] Temps [h]

Fig. 78: évolution de I’humidité dans un assemblage étanche: (a) courbe de calibration entre
le courant | et le contenu d’eau r (b) variations du courant | (c) variations du contenu d’eau r

au cours des phases humides et séches a différentes étapes du test VDA.
4.1.2 Cas d’une porte de classe E dans le test SAE

La méme expérience a été réalisée avec une porte de classe E dans le test SAE. Les capteurs

ont été posés au niveau de la partie basse de la porte ou le risque de corrosion est le plus
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¢levé. On a pour ce test utilisé seulement cinq capteurs, quatre placés dans le Hem flange du
bas de porte (rouge) et un autre placé dans un flange plat €¢loigné du bas de la porte pour éviter
dans ce dernier cas, tout contact avec 1’eau qui stagne en bas de la porte (vert). La position des

capteurs est donnée précisément sur la figure 79.

Fig. 79: Position des capteurs sur la zone d’accostage de la portiere.
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Présence d’eau

Temps [semaine]

Assemblage avec ourlet (hem)

Assemblage plat
Position

Fig. 80: Détection de I’eau a I’intérieur de I’assemblage au cours du test SAE.

Les résultats obtenus au cours du test SAE sont trés différents de ceux obtenus avec le test
VDA. Les valeurs du courant mesurées | a ’intérieur de la zone d’accostage sont beaucoup
plus faibles, la présence d’eau dans 1’assemblage n’est pas détectée jusqu'a la fin du test et
cela, pour I’ensemble des capteurs (voir figure 80). Le courant | est de I’ordre de quelques nA,

il est seulement contrdlé par les variations du contenu d’eau dans I’air de I’environnent.

Les figures 81 et 82 présentent la variation du courant | au cours du test SAE pour I’ensemble
des capteurs dans les phases humides et séches. Aucune augmentation significative n’est
observée pour tous les capteurs. Seul le capteur numéro 5 présente des valeurs plus ¢élevées
dans les phases se¢ches et humides; ce capteur est placé dans une zone de liaison protégée

seulement avec un revétement type peinture.
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0,80
——Capteur 1
— Capteur 2 Assemblage avec ourlet (hem)
——Capteur 3
060 1 Capteur 4
Capteur 5 Assemblage plat
g 0,40 -

=

0,00
0 2 4 6 8

Temps [semaines]

12

Fig. 81: Evolution du courant | mesuré par le capteur dans les phases humides au cours du

test SAE.
1,00
——Capteur 1
—— Capteur 2
0.80 Assemblage avec ourlet (hem)
' —— Capteur 3
Capteur 4
0.60 Capteur 5 Assemblage
< plat
=3
0,40 -
0120 7 /\/
0,00 +—— ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8

Temps [semaines]

12

Fig. 82: Evolution du courant | mesuré par le capteur dans les phases séches au cours du test

SAE.

La variation du courant mesuré par le capteur entre deux phases humides et séches

consécutives est totalement différente. La variation du courant est inversée. En effet le courant
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augmente dans la phase séche et diminue dans la phase humide. Ceci est illustré sur la figure

83.

1,00 ‘ ‘ ‘ ‘
——Assemblage avec ourlet et joint PVC-fin du test
—— Assemblage plat sans joint PVC-fin du test
080 - ——Assemblage plat sans joint PVC-début du test
' Assemblage avec ourlet et joint PVC-début du test
— 0,60
<
=3
0,40 A
Wv-wuk
0,20 4
ALDOANNARNAARRAI AR AR MR
'VT s ,,\/‘v d
0,00 ‘ ‘ ‘
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
Humid 98%, 50°C Dry 50%, 60°C

Temps [h]

Fig. 83: Evolution du courant du capteur | mesuré par le capteur dans deux constructions

différentes au cours du test SAE.

La zone d’accostage avec ourlet de tole ne présente aucune variation du courant au cours du
test. Le test SAE ne permet pas d’observer le processus de vieillissement de ce type
d’assemblage. Au contraire, une zone de liaison plane montre des valeurs de courant plus
¢levées a la fin du test SAE. Le revétement semble étre endommagé, et la diffusion de
I’humidité au cours de la phase séche est plus aisée. Le contenu de vapeur d’eau dans ’air r
dans la zone confinée au cours du test SAE a été évalué dans la figure 84. La variation de r
varie de 8 a 15 g/kg dans un assemblage avec ourlet de tole et joint PVC et de 30 a 55 g/kg

dans assemblage plan sans joint PVC.
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100,00

——Assemblage avec ourlet et joint PVC (hem)- fin du test
——Assemblage plan sans joint PVC -fin du test

80,00 | ——Assemblage plan sans joint PVC -début du test
Assemblage avec ourlet et joint PVC (hem)- début du test

60,00

r [g/Kg]

40,00

20,00

. - fv«\pl‘/‘.m'\fwvv‘v‘l\’v‘rv’\f WA AN

0,00 \ \
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0

Humid 98%, 50°C Dry 50%, 60°C
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Fig. 84: Contenu d’eau r dans deux constructions différentes au cours des phases du test
SAE.

Pour conclure, dans le test SAE, la phase seéche est conduite a 50% RH et 60°C ; dans ce cas
la valeur de r est de 67,9g/kg. En effet, le séchage de I’assemblage se trouve ainsi limité dans
ce test. Ceci est vraisemblablement dii a I’effet hygroscopique du chlorure de calcium
(exposition journaliere). Cependant un léger effet de la température sur le signal | est observé
dans la phase seche. Dans le test VDA, la phase séche a le méme taux d’humidité relative que
le test SAE mais la température est de 23°C. Dans ce cas, la valeur de r est seulement de 8.7
g/kg et la diffusion de ’humidité de la zone confinée vers I’environnement est possible. Ce
phénoméne observé dans les assemblages réels avec le test SAE est inexistant sur les
constructions planes de laboratoire. La présence du joint PVC ainsi que de 1’adhésif dans la
zone d’accostage modifie totalement le processus d’entrée d’eau dans la crevasse. Le test
SAE semble présenter des conditions plus réalistes pour la corrosion de pi¢ces de carrosserie :

- d’abord les zones d’accostage protégées avec un joint PVC sont plus sensibles aux

valeurs élevées du contenu d’eau dans la phase humide et la phase séche.
- ensuite, les zones de liaison qui ne sont pas €tanches corrodent fortement a cause d’un

apport journalier de sel.
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4.1.3 Cas d’une porte de Classe S dans le VDA test

Nous avons examiné dans ce travail les portes de Classe S pour les raisons suivantes. Ce
modele est construit depuis huit ans. Dans certaines zones géographiques des problémes de
corrosion ont été rencontrés au niveau de la partie basse des portes. Le concept de
construction a été testé¢ a I’époque dans le test VDA. Il est intéressant de savoir si le capteur
d’humidité construit dans ce travail nous donnera une information supplémentaire sur la
corrosion de ce type d’assemblage dans le test VDA. Il est important de rappeler ici que la
construction de 1’assemblage de porte de Classe S est totalement différente de celle des portes
de classe E:

- les deux panneaux sont assemblés ensemble par soudure par point.

- cet assemblage présente deux ouvertures sur I’extérieur.

- la partie supérieure communique avec la zone interne de la porte.

- la partie basse de I’assemblage est protégée par une baguette réalisée en composite

aluminium-caoutchouc afin de réduire le risque de corrosion.

Six capteurs ont ét¢ implantés sur I’assemblage au niveau des zones critiques suivantes

illustrées sur la figure 85.

Cette construction peut tre séparée en quatre zones confinées différentes :

- capteur 1: entre le panneau interne de la porte et la baguette, c’est la partie haute de
I’assemblage,

- capteur 2: entre le panneau extérieur et la baguette, partie basse de la construction,

- capteur 3: dans la crevasse coincée entre les deux toles de la porte, fermée en haut par la
partie adhésive et en bas par un mastic de type butyle.

- capteur 4: entre les deux tdles, a I’intérieur du mastic adhésif,

- capteur 5: identique au capteur 3 mais dans ce cas sans présence de baguette,

- capteur 6: identique au capteur 4, a I’'intérieur de 1’adhésif mais aussi sans baguette.

L’évolution de ’humidité a I’intérieur de la zone d’accostage est totalement différente par
rapport a la porte de classe E. Cette construction n’est pas scellée comme une zone

d’accostage avec ourlet de tole.
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Fig. 86: Evolution du courant | mesuré par le capteur dans le différentes zones de

I’assemblage protégé avec une baguette.
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Au début du test, dans les zones 1, 2 et 3 seule ’humidité est détectée, alors que la zone 4 est
mouillée dés la premiére semaine du test. Cependant 1’eau qui a été détectée dans cette zone
ne provient pas de la partie basse de 1’assemblage. La pénétration de I’eau dans cette zone
provient principalement de I’eau de condensation a I’intérieur de la porte. Cette eau s’infiltre a
travers la zone de liaison des deux toles. La zone 4 est donc la zone la plus sensible a la

corrosion dés le début du test.

Dans la zone 2, le courant du capteur décroit lentement au cours de la phase séche, le film
d’eau est mince et I’entrée d’oxygene réduite. Une aération différentielle peut se produire. La
zone 2 devient anodique et la partie extérieure cathodique. La vitesse de corrosion dans la
zone 2 est donc élevée. Tant que le bord de tole est protégé par le revétement peinture le
processus de corrosion est ralenti. En revanche, en cas de défaillance du revétement la
corrosion s’accélere favorisant la délamination de la peinture. Cette délamination cathodique
est lente car située a I’intérieur de la zone 2. Lorsque le front de délamination atteint la partie
externe de la zone confinée, le processus de délamination devient plus important dii & un

apport facilité d’oxygene a travers le revétement.

A la fin du test de corrosion, les zones 1, 2 et 4 sont remplies d’eau au cours de la phase

humide.

La zone 4 entre les deux toles reste en permanence mouillée dans toutes les phases. La zone 1
présente un temps de mouillage trés long. Par contre la zone 2 présente un temps de mouillage
réduit, cette zone est encombrée par les produits de corrosion lesquels rendent I’entrée d’eau

moins aisée.

Ces résultats montrent que I’utilisation d’une baguette fixée sur la porte augmente
sérieusement le temps de mouillage de zones confinées et par conséquent le risque de
corrosion au sein de la crevasse. Cette analyse correspond en effet aux constats basés sur des

véhicules en utilisation réelle.

Sur la figure 87 sont présentés les résultats obtenus sur le méme assemblage, mais dans ce cas

sans baguette de protection.
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10,00
Capteur 5, début du test

—— Capteur 5, fin du test
——Capteur 6, début du test

—— Capteur 6, fin du test
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Fig. 87: Evolution du courant | mesuré par le capteur dans les différentes zones de
I’assemblage sans baguette de protection.

Dans cette configuration, les deux zones suivent seulement les variations d’humidité du test
VDA particulierement au début du test. Les deux zones 5 et 6 sont mouillées a la fin de la
phase humide mais elles sechent treés rapidement. En effet, le courant | du capteur dans les
deux positions est faible. Avec ce type de géométrie, aucune aération différentielle n’est
observée dans la zone 5; I’espace entre les deux tdles est suffisamment large pour assurer un

échange libre de I’humidité entre la partie interne de la zone d’accostage et I’extérieur.

Lorsque I’on réalise la comparaison des résultats présentés sur les deux figures 86 et 87; la
construction de I’assemblage avec une baguette de protection est particulierement critique des
le début du test VDA. Cette construction de type multi zones confinée induit des temps de
mouillage beaucoup plus longs, une accumulation de sel dans les différentes zones de
I’assemblage et dans le pire des cas, la zone interne de la construction reste en permanence
mouillée. L’utilisation d’un élément externe (baguette avec ou sans masse de butyle) pour
protéger la zone d’accostage contre la corrosion n’est pas trés adaptée. En effet 1’étanchéité

d’une telle construction est incertaine.

L’analyse a l’aide du capteur d’humidit¢ a permis de démontrer que [’utilisation d’une
baguette de protection accroit le processus de corrosion dans la zone d’accostage et ceci des le
début du test. Jusqu'a présent le diagnostic de la corrosion est réalis¢ uniquement de fagon
visuelle. Les points de corrosion sont donc recensés a la fin du test VDA. Cette méthode ne
permet pas de juger, de facon satisfaisante la qualité de protection contre la corrosion de la

zone de liaison. A ’aide de cet exemple, il est clairement démontré que 1’utilisation des
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capteurs d’humidité est primordiale pour estimer la qualité de construction d’un assemblage et

ceci dés la premicre semaine du test.

4.2 CONCLUSION

Les mesures réalisées sur des tests de laboratoire appliqués sur les trois portes prélevées sur
des carrosseries donnent des évolutions complétement différentes. L’utilisation de capteurs
d’humidité permet d’évaluer la corrosivité locale d’un espace confiné. Ce qui avait été jusqu’a
présent impossible avec les méthodes traditionnelles. Nous avons montré que 1’humidité et
I’eau peuvent pénétrer a I’intérieur de 1’assemblage et restent emprisonnées au cours de la
phase séche du test de corrosion dans le cas le plus défavorable. Les tests de corrosion utilisés
en laboratoire accélérent fortement I’entrée d’eau et d’humidité dans la zone de liaison par
rapport a une utilisation normale du véhicule. Et surtout la détection de défauts de
construction est quasi immédiate avec le capteur d’humidité. Les résultats obtenus permettent
d’avoir une nouvelle idée sur les problémes de corrosion (cas le plus défavorable) dans le test
VDA ou I’on a de longues phases séches avec des températures modérées et enfin avec le test

SAE ou dans ce cas les phases seches présentent des températures €levées.

Le test VDA permet de simuler la corrosion des climats européens et nord américains ou le
salage des routes est fréquemment utilisé en hiver. Dans ce cas le ’assemblage avec ourlet et
joint PVC est une construction efficace contre la corrosion. Cependant, si une infiltration
d’eau et/ou de sel a lieu dans la zone d’accostage, elle peut provoquer d’importants dégats. La
qualit¢ de construction de tout assemblage de toles doit étre strictement contrdlée.
Particuliérement 1’application d’un I’adhésif dans la zone confinée et d’un joint PVC a

I’entrée de celle ci doit étre controlée systématiquement (épaisseur et largeur).

Dans le test SAE ou “climat chaud”, la protection de 1’assemblage dépend dans ce cas de
I’épaisseur du joint PVC. Dans ces conditions, la pénétration de I’humidité est contrdlée par le
processus de diffusion. Le courant mesuré par le capteur étant trés faible, les variations

relevées dans la phase séche sont dans ce cas 1égérement dépendantes de la température.

La construction d’assemblages plats adoptée pour les portes de classe S (220) est critique dans
les deux climats, « modéré » et « chaud humide ». L’utilisation d’une baguette externe pour
protéger le la zone d’accostage est une solution inadéquate. L’étanchéité de la baguette ne
peut pas étre assurée et par conséquent la garantie « mobilo life » de 30 ans contre la

perforation est remise en cause.
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CHAPITRE 5: UTILISATION DU CAPTEUR D’HUMIDITE POUR
L’ETUDE GLOBALE DES FLANGES D’UNE
CARROSSERIE

Les tests de corrosion présentés dans le chapitre précédent ont €té appliqués sur des portes
provenant de différentes carrosseries. Pour obtenir une estimation de la protection contre la
corrosion de I’ensemble de la carrosserie nous réalisons dans cette partie des mesures sur

I’ensemble du véhicule y compris au cours des périodes de conduite du véhicule.

5.1 DESCRIPTION DU SYSTEME DE MESURE

Pour cette étude, il a été nécessaire de faire une préparation particuliére pour adapter le
capteur a des applications sur le terrain. La sonde doit étre installée dans ce cas a bord des
véhicules pour réaliser les mesures au cours du test d’endurance. Le dispositif
d’enregistrement des mesures est placé dans le coffre de la voiture. Nous avons rencontré
différentes contraintes au cours du test MEKO:

- I’appareillage complémentaire au capteur doit étre embarqué sur le véhicule.

- le potentiostat et I’ordinateur doivent étres protégé des hautes températures et du taux
d’humidité ¢élevé des chambres de corrosion. Nous avons donc adapté un systeme de
ventilation les protéger de tout risque de surchauffe dans les phases ou la température
est élevée.

- pour pallier aux problémes de vibrations lors des phases de conduite, on a construit un
cadre en alliage d’aluminium dans lequel I'ordinateur et le potentiostat sont fixés.
L’ensemble est accroché solidement aux longerons du véhicule.

- I’alimentation en courant est réalisée par un convertisseur dc/ac (12V continu vers 220V
alternatif) avec une puissance de 1000W.

- une batterie additionnelle de 700 Ah a ét¢ montée dans le coffre pour assurer un apport
suffisant en courant au cours du transfert du véhicule de la chambre de brouillard salin

vers la chambre climatique.

Sur la figure 88 est illustré le dispositif expérimental monté dans le véhicule.
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Systéme de ventillation pour protéger le potentiostat d‘une éventuelle surchauffe

Fig. 88: Vues du systeme de mesure monté dans le véhicule.

5.2 DESCRPITION DU VEHICULE ETUDIE

Le véhicule est un prototype de la nouvelle classe S (type V221), la carrosserie est constituée
de toles électrozinguées avec protection organique (ZEOC). Les portes, capot, ailes avant et
porte de coffre sont fabriquées a partir de toles en alliage d’aluminium type AC170. Les
différentes positions des composants sont illustrées sur la figure 89. Les zones d’accostage de
portes ne sont pas étanchées par des joints PVC. Par contre la zone de liaison au niveau du

pilier A est protégée par un épais joint de PVC.
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b AC 170

Fig. 89: Substrates of the S class V 221

5.3 MESURE DANS LE TEST D’ENDURANCE MEKO

Pour ce test d’endurance, les capteurs d’humidité sont fixés sur les interstices de la carrosserie
avec la méme méthode appliquée sur les zones de liaison de porte dans le chapitre 4. Des
cables isolés et blindés sont utilisés pour protéger le signal de mesure des différentes sources
de radiations électromagnétiques présentes dans la voiture. Les capteurs ont été montés a huit
endroits différents de la carrosserie. Sur la figure 90 sont présentées les différentes zones. Ci-
dessous nous donnons un résumé des différentes zones:

- Positions: numéro de capteur

- zone d’accostage au niveau du pilier A avec joint PVC (joint PVC) 1

- longeron avant (zone confinée entre les tdles internes et externes)

caisse de roue arriere (zone entre la tole et la protection)

longeron arriere (zone confinée entre les tdles internes et externes)

zone d’accostage de porte de coffre (assemblage avec ourlet sans joint PVC)

zone de liaison sous le joint de porte de coffre (assemblage plan sans joint PVC)

N N AW

- dessous de caisse (zone entre la tole et la protection du dessous de caisse)
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- zone d’accostage de porte (bas) (avec ourlet de tole sans joint PVC) 8

|| Dessous de caisse

(Zones d‘accostage ou confinées
sur le véhicule V 221)

8 |

Longeron arriére Porte passager

Fig. 90: Position des capteurs sur la 'V 221

Dans un premier temps, nous présenterons 1’évolution du courant mesuré par les capteurs au
cours du test MEKO pour trois types d’assemblages. Ensuite, leurs variations journaliéres
dans les chambres de brouillard salin et les chambres climatiques seront données. La figure 91
résume les variations du courant des trois différents assemblages au cours de la phase de
brumisation (eau et sel).

- zone d’accostage étanche avec joint PVC: assemblage du pilier A

- zone d’accostage €tanche sans joint PVC: assemblage de la porte de coffre avec ourlet

- zone d’accostage non étanche sans joint PVC: assemblage de porte passager avec ourlet

[J
Lée 108 DAIMLERCHRYSLER



Chapitre 5: Utilisation du capteur d’humidité pour I’étude globale des flanges d’une carrosserie

10,00
Assemblage du pilier A avec joint PVC
——Assemblage de porte de coffre
—— Assemblage de porte passager
1,00 -
<
=
0,10 -
0,01
0 2 4 6 8 10 12 14

Temps [semaines]

Fig. 91: Evolution du courant | mesuré par le capteur dans les trois différents assemblages au
cours du test.

Sur cette figure on peut voir que dans le cas de la zone de liaison de porte sans joint PVC, le
courant augmente fortement au cours du test MEKO. En revanche, pour les deux assemblages

étanches, aprés un premier palier le signal reste essentiellement constant sur 12 a 13 semaines.

a - Cas de la zone d’accostage étanche avec joint PVC:

L’évolution du courant mesuré par le capteur placé dans le pilier A est donnée figure 92. Cet
assemblage avec joint PVC a le méme comportement que 1’ensemble des zones de liaison
étanchées du dessous de caisse. Sur cette figure sont aussi représentés les cycles journaliers de

température et d’humidité du test MEKO (cf. chapitre 3).

Au début du test, le courant mesuré par le capteur est trés faible et indique que ce systeme
varie seulement avec les changements d’humidité et ce jusqu’a la 13 iéme semaine. Le courant
du capteur est de I’ordre de quelques dixieme de nA au cours de la phase humide et diminue

jusqu’a environ 0.2 nA au cours de la phase chaude et séche (15% RH a 55°C).

A la fin du test de corrosion, le courant varie aussi avec I’humidité extérieure mais de fagon
plus marquée. Le courant | est proche de 0.6 nA et diminue de facon significative quand la
température s’accroit de 35°C a 50°C. La chaleur induit un effet d’asséchement a I’intérieur
de la zone d’accostage. Avec I’assechement de 1’air de I’environnement jusqu’a 15% le

courant du capteur diminue encore et atteint un minimum a la fin de la phase séche.
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100 1,00

90 T 0,90
8
St 80 - 0,80
O
£.70 | 1070
é o M\\ L 0,60 _
B <
D5 | +050
3 —
E 40 + 0,40
D o | = N 1
230 \ 0,30
E 1
@ 20 —Femplec] N / 0,20
= —RH[%]

10 |——Pillier Adansla premiere semaine 1 0,10

——Pillier A dansla derniére semaine
0 T T A~ 0,00
0,00 5,00 10,00 15,00
Temps [h]

Fig. 92: Evolution journaliére du courant | mesuré par le capteur au niveau de I’assemblage

du pilier A (capteur 1).

b — Cas d’une zone d’accostage étanche sans joint PVC: assemblage de porte de coffre

La variation du courant du capteur au cours de la phase journaliere du test MEKO pour cette
construction est trés proche de la zone d’accostage précédente lorsque 1’on compare les

figures 92 et 93. Les valeurs du courant sont plus faibles.

= Temp[°C]

— RH[%]

Porte de coffre dansla premiere semaine
——Porte de coffre dansla derniére semaine

100 0,70
—90 1 1 060
X :

80 |
O
&0 1 0,50
T
Q60 1 T 040
8 50 + =
> 1030 =

+§ 40 +
\Q’ . L
030 0,20
gzo 1

0,10
10 -

0 \ 1 \ 0,00
0,00 5,00 10,00 15,00

Temps [h]

Fig. 93: Evolution journaliére du courant | mesuré par le capteur au niveau de I’accostage de

tbles de la porte de coffre (capteur 6).
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Ceci étant d0 au positionnement plus élevé de ce capteur sur la carrosserie. Cette zone a une
aération plus homogene, et le rayonnement du soleil semble favoriser le processus de séchage

de cet emplacement (cf. la courbe rouge figure 91).

¢ — Cas d’une zone d’accostage non étanche sans joint PVC: liaison de bas de porte

Cet assemblage n’est pas étanche, I’¢électrolyte entre aisément a I’intérieur et le sel peut rester
emprisonné a I’intérieur. Le courant mesuré par le capteur atteint des valeurs de 1’ordre du nA
aprés 10 semaines d’exposition dans le test MEKO (Courbe bleu dans la figure 91). Le
courant augmente de fagon continue ce qui permet de supposer qu’il y a accumulation des
produits de corrosion dans la zone confinée, ce phénoméne n’est pas observé sur les deux

autres assemblages.

= Temp[°C]

— RH[%]

Porte Passager dansla premiére semaine
——Porte passager dans la derniere semaine

100 10,00
— 90 9,00
S
O 80 8,00
.70 7,00
T
@ 60 6,00
<
D 50 500 c
= 40 400 —
g ,
«© 30 3,00
o
c 20 2,00
(B}
— 10 1,00
0 0,00
0,00 5,00 10,00 15,00
Temps [h]

Fig. 94: Evolution journaliére du courant du capteur | au niveau de I’accostage de toles de la

porte passager (capteur 8).

Sur la figure 94 il est ais¢ d’observer que le courant mesuré a l’intérieur de la zone
d’accostage dépend dans ce cas de I’entrée d’eau au cours de la phase de conduite (le véhicule
traverse une voie de 80 m inondée d’eau) et de la phase de brumisation. Les fluctuations du
courant sont dans ce cas importantes. Le temps de mouillage de la zone confinée est aléatoire
et non reproductible, particulicrement a la fin du test MEKO. La zone d’accostage d’une porte
sans joint PVC est une zone critique ou le processus de corrosion peut facilement se
développer. La sélection de la tole pour cette construction (ZE, ZEOC ou un alliage

d’aluminium) est ici un facteur déterminant.
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Dans la figure 95, nous présentons les variations de deux assemblages différents non plus en
courant mais selon le contenu d’eau dans ’air r (cf. §4.1.1 plus haut). La zone d’accostage
située au niveau du pilier A de la carrosserie a des valeurs de | plus élevées; les espaces
confinés de la carrosserie semblent retenir I’humidité plus longtemps. La valeur de r calculée
a la fin du test MEKO est plus ¢élevée que I’humidité a I’intérieur de la chambre ( 47.8 g/kg
d’air sec) il y a donc en plus du simple échange de molécules d’eau un phénomene de
condensation. L’assemblage au niveau du pilier A est plus exposé au cours du test, le

vieillissement du revétement est plus important.

Dans le cas de la zone d’accostage de porte de coffre, les valeurs r ont une bonne corrélation
avec celles du milieu extérieur. L’assemblage est situé dans ce cas sur la partie supérieure de
la carrosserie. A cet endroit, la ventilation est suffisante pour assurer un bon échange avec le
milieu extérieur. Le processus de vieillissement de cet assemblage est moins important et le

risque de corrosion diminué.

= = =Temp[°C]
RH[%]

r porte de coffre, premiére semaine
r porte de coffre, derniere semaine
r pilier A, premiere semaine
r pilier A, derniére semaine

100

0 : : :
0,00 5,00 10,00 15,00
Temps [h]
Fig. 95: Evolution journaliére du contenu d’eau r au niveau de I’accostage de toles de la

porte de coffre.

Enfin, les conditions au sein d’un assemblage étanche protégé par un joint PVC ou seulement
par un revétement (peinture) varient seulement avec 1’humidité. Ces deux types de
construction peuvent étre facilement différenciés uniquement lorsqu’ils sont exposés a de

longues phases chaudes et humides. La figure 96 montre 1’évolution du courant de ces deux
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assemblages. Ces courbes ont été enregistrées pendant la cinquiéme et la septiéme semaine du

MEKO test.

0,2 100
+ 90
+ 80 §
+70 ©
- >
. M— ﬁ‘..ﬁl\ 4 60 %
§ 0,1 1 ls @
_— 0
T 40 =
R
T30 ¢
_ _ 120 F
— Assemblage avec joint PVC (pilier A)
Assemblage sans joint PVC - 10
RH %
0,0 T T T T T O
0 10 20 40 50 60

30
Temps [h]
Fig. 96: Evolution du courant | mesuré par le capteur au cours d’un cycle humide plus long.

Les deux zones d’accostage suivent I’évolution des courbes d’humidité, par contre le capteur
installé dans 1’assemblage avec joint PVC présente un décalage d’environ six heures, alors
que l’autre construction sans joint répond rapidement aux changements de 1’humidité

extérieure.

d - Discussion

Le test MEKO nous a permis d’observer, a I’aide de notre systéme de mesure, les conditions
de corrosion non seulement dans les zones d’accostage mais aussi au niveau de différentes
parties du véhicule qui sont sensibles a la corrosion. Des différences significatives ont été
enregistrées entre le test de laboratoire appliqué sur des éléments de carrosserie et le test
MEKO sur un véhicule complet. En effet, le véhicule dans la phase de conduite est soumis a
des variations de température, d’humidité, de pression ainsi qu’a des vibrations qui sont
difficilement reproductibles en laboratoire. Nous allons donc maintenant vérifier si les
conditions du test MEKO sont suffisamment sévéres pour valider le choix d’un matériau et
d’un assemblage dans la construction d’une carrosserie pour des conditions réelles
d’utilisation. Pour cette raison, nous allons réaliser des mesures dans 1’une des zones

climatiques la plus agressive pour la corrosion selon DaimlerChrysler.

Le systeme de protection par une membrane étanche (joint PVC ou revétement peinture)

contre la corrosion de la zone d’accostage peut étre représenté par le modele de : « Membrane
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microporeuse a double sens ». Le terme « double sens » est ici valable seulement pour
I’humidité. Les molécules d’eau en phase vapeur peuvent diffuser dans les deux sens a travers
la membrane. En revanche, d’autres facteurs comme le vent, la pluie, le sel, ’eau éclaboussée
sur le véhicule lors de la phase de conduite ne sont pas pris en compte car extérieurs a
I’assemblage. La membrane sur la figure 97 représente, en fonction de la position de

I’assemblage sur la carrosserie:

- soit le revétement par cataphorése avec joint PVC (cas de la zone du dessous de

caisse)

- soit le revétement par cataphorese avec joint PVC et revétement peinture (cas des

zones d’accostage sur les ouvrants)

- enfin, seulement le revétement peinture (cas de certaines lisieres d’accostage situées

dans des zones considérées comme non critiques).

La vitesse de diffusion de ’humidité a travers cette membrane dépend de différents gradients.
En effet, le gradient de température, lors du fonctionnement du véhicule est important, les
revétements sont ainsi dilatés et les pores éventuels plus gros. Le véhicule en déplacement,
lorsqu’il traverse une route inondée est soumis par la vitesse a une pression plus élevée qui
provoque le transfert de I’humidité par le gradient de pression entre les parties internes et
externes. Le gradient physico-chimique, di a la différence de concentration de certaines
especes ioniques (chargées) peut provoquer la variation du transfert de I’humidité entre

I’intérieur et I’extérieur de la zone d’accostage.

flans de I'assemblage

extérieur

Pluie

Eau 15)

=>direction du transfert ains Eau salée % <,

que le flux dépend de: Vent

» Gradient de pression (WDF)
*Gradient de température

«Gradient chimique > humidité

«Gradient phisico-cimique

Entre les zones inteme et

intérieur |

i

externe «Cataphorése
*Processus de diffusion *Joint PVYC
/ *Revétement

«Joint caoutchouc

Fig. 97: Modele de la ““membrane microporeuse a double sens”
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Ce modele qui permet d’expliquer le fonctionnement de la dégradation d’une zone de liaison
de toles est particulicrement adapté pour comprendre les phénomeénes de corrosion qui
peuvent survenir dans un climat critique comme Dubai. Dans ce climat chaud et humide, le
contact avec I’eau et le sel est assez rare (pas de pluie) alors que le taux d’humidité est
extrémement élevé. Dans la prochaine partie nous décrivons les mesures éffectuées dans cette

zone afin de vérifier la validité de ce modéle.

5.4 MESURE DANS UN ENVIRONNEMENT NATUREL: DUBAIT (CLIMAT CHAUD ET

HUMIDE)

a- Le climat de Dubai

Dubai (cote est des Emirats Arabes Unis) est considéré comme une des zones les plus
corrosives du globe. En effet :
- les conditions climatiques sont trés séveres, I’humidité relative reste au-dessus de 75%
huit mois par ans, elle atteint des valeurs supérieures a 90% au cours de 1’été.
- I’atmosphere contient de fortes teneurs en particules de sel et poussiere de sable.
- de fortes doses de polluants atmosphériques tels que SO, et NOy sont enregistrées dues

au raffinage et a la combustion du pétrole.

La combinaison de ces différents parameétres avec l’atmosphére marine de cette région
entrailne une multitude de problémes de corrosion. Particuliérement dans 1’automobile, la
corrosion atteint un niveau alarmant. Un véhicule sur sept est corrodé et la durée au cours de
laquelle un véhicule reste sans corrosion est estimée a huit mois. Les parties les plus affectées
des véhicules sont les bas de porte, longerons, caisses de roue, capot, et les supports de bas de

caisse [1].

Le tableau 5 résume les données climatiques de Dubai au cours de I’année [2].
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MOIS

Janvier

Février

Juin
Juillet
Aot
Septembre
Octohre
Novembre
Décembre

Année

Moyenn
e des
tempér.
minimal
es
rcl
127
13.8
16.6
18.8
216
24.4
28.3
277
255
211
17.7
13.8
201

Moyen

ne

Nombre d
des 2 : %
F Tempér. e jours oil
tempér. = 3
> maximale la tempér.
maximale 5
ahsolue dépasse
= 32°C
rcl
233 29.4 0
238 322 0.1
277 38.3 46
30.5 40.5 109
338 44.4 22
36.1 43.8 291
38.3 45 30.8
38.8 45 Kl
366 45 30
338 39.4 255
29.4 35 28
25 322 0z
31.4 45 187

Précipit. ES’JF:J':";
[mm] de pluie
38 32
53 07
10 1
28 25
i} 0.4
] ]
2 0.3
] ]
0 02
0 0
17 ]
22 2
126 1.8

Tab. 5: Données climatiques de Dubai au cours de I’année

Dans ce tableau, il est évident que la période la plus critique dans cette région est 1’été,

lorsque les températures sont extrémement élevées (proche de 45°C) et le pic maximum

d’humidité au dela de 90%.

La figure 98 illustre la variation journaliére typique de la température et de ’humidité au

cours de I’été pendant nos mesures a Dubai.
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Fig. 98: Variations journaliéres de la temperature et de I’humidité en éte.
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Chapitre 5: Utilisation du capteur d’humidité pour I’étude globale des flanges d’une carrosserie

b - Dispositif de mesure et véhicule

Nous avons utilisé une Mercedes-Benz type Classe S pour pouvoir comparer nos résultats
avec ceux du test MEKO présenté auparavant. Au cours de cette expérience la voiture est
conduite 24h sur 24 selon le programme suivant:

- 0HO0-7HO0: conduite dans la ville et pres de la cote (150 km, humide)

- 7TH00-16HO00: conduite dans le désert (600 km, sec)

- 16H00-24HO00: conduite dans les embouteillage de la ville de Dubai (100 km, humide)

Le potentiostat et le multiplexer ont été développés particulierement pour ces essaissur le
terrain avec I’entreprise ACM. Le systeme a donc été installé dans un coffre étanche pour
protéger 1’¢électronique de 1’humidité et des chocs. Le multiplexer permet de piloter 24
canaux, soit 12 capteurs d’humidité et 12 capteurs de température. L’alimentation de ce
systéme est soit en 220V ou en 12V en fonction de son application. Une batterie additionnelle
assure une autonomie de plus de 7 heures sans source externe. Nous avons utilis¢é un
ordinateur portable type Tough-book de Panasonic installé a 1’intérieur du compartiment
passager pour controler les mesures pendant la conduite. Un programme de controle a été

aussi développé en collaboration avec ACM instrument (Grange-over-Sands, Cumbria, UK).

L’ensemble du dispositif expérimental est illustré sur la figure 99.

Pilotage du systéme par
ordinateur depuis Iintérieur
du véhicule

L1 W
s

,ﬁ%’j 9 Potentiostat
"% a lintérieur
7 ok ¥ | du coffre

¢ Connexion SECa—— Wy Micro-capteur
vers les :

Fig.99: Principe de fonctionnement du systeme.
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c - Position des capteurs sur le véhicule

Les capteurs sont installés sur le véhicule dans le méme esprit que le test MEKO. Douze

capteurs ont été posés au niveau de dix zones différentes lesquelles sont énumérées ci-

dessous. La position des capteurs a ¢ét¢ déterminée sur la base de I’expérience des

constructeurs et de ’historique de la corrosion de ce type de véhicule.

Position Numéro

- zone d’accostage du pilier A sous joint PVC (étanche)

- zone d’accostage sous le joint de porte de coffre (assemblage plat)

- longeron avant (zone confinée entre les toles intérieure et extérieures)

- berceau moteur (zone confinée du berceau sans joint PVC)

- zone d’accostage supérieur d’aile avant (assemblage avec ourlet sans joint PVC)
- zone d’accostage du capot moteur (assemblage avec ourlet avec joint PVC)

- Zone d’accostage de porte (assemblage avec ourlet sans joint PVC)

- dessous de caisse (zone confinée entre la tdle et la protection plastique)

- cadre du toit ouvrant (zone confinée entre les toles interne et externe)

- zone d’accostage de porte de coffre (assemblage avec ourlet avec joint PVC)

Les différentes positions listées ci-dessus sont présentées sur la figure 100.

. s 8 1
® Position des capteurs sur les différents assemblages‘ ._,__,---r-""

Fig. 100: localisation des capteurs sur le véhicule V 221 (Dubai)

10
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[J
Lfe 118 DAIMLERCHRYSLER



Chapitre 5: Utilisation du capteur d’humidité pour I’étude globale des flanges d’une carrosserie

d - Résultats

La figure 101 présente les résultats obtenus apres 10 jours de test a Dubai.

———1, pilier A avec joint PVC, Porte de coffre avec joint PVC
=1, a l'intérieur du berceau moteur

———1, assemblage de |'aile avant sans joint PVC

——1, zone confinée du longeron

, zone confinée du toit ouvrant

- = = = RHambiante [%]
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Fig. 101: Evolution du courant | mesuré par le capteur en fonction de I’humidité extérieure

L’ensemble des courants mesurés par les capteurs suit globalement les variations de
I’humidité extérieure ceci en accord avec les résultats obtenus dans le test MEKO. Le courant
| est situé entre 0.1 et 0.4 nA, ces valeurs sont aussi observées dans la premicre semaine du
test MEKO. A I’exception de celui placé dans la zone du toit ouvrant, tous les autres capteurs
donnent un courant similaire, ce qui indique qu’il n’y a pas formation de produit de corrosion
a ce stade. Les valeurs fournies par les capteurs sont trés élevées étant donné 1’absence de
produit de corrosion. Ceci valide I’extréme agressivité de I’environnement laquelle engendre
des courbes apres deux semaines d’exposition similaires a celles mesurées apres une semaine

dans le test MEKO.

A la lumiere de ces résultats on peut remarquer que la phase humide a une durée maximum de
6 heures. Ce délai, selon les résultats obtenus dans le test MEKO n’est pas suffisant pour
différencier les assemblages avec et sans joint PVC. Le processus de pénétration de
I’humidité dispose de plus de temps pour obtenir un plateau de saturation dans la zone

confinée.

L’évolution dans chaque assemblage testé est résumée ci-dessous.
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- A I’intérieur des zones de liaison de porte passager, porte de coffre et capot moteur, le
capteur est placé dans la zone confinée au niveau de la partie basse de I’assemblage avec
ourlet (droop). L’ensemble est protégé avec un joint PVC et offre la méme évolution
par rapport a I’humidité ambiante. Les capteurs présentent les valeurs de | les plus
faibles, I’effet du joint PVC est ici confirmé. De plus, les valeurs sont comparables avec
les résultats obtenus au début du test MEKO lorsque le véhicule est neuf. Il y a dans ce

cas une corrélation trés nette.

- La zone d’accostage de porte protégé avec un joint PVC, présente une différence
significative avec les résultats du test MEKO figure 93. En effet, sur la voiture utilisée
pour cette expérience, les zones de liaison de bas de porte n’ont pas été étanchées.
L’efficacité du joint PVC est ici trés clairement démontrée.

- Dans le cas du berceau moteur, le capteur a été placé dans la zone basse confinée a
I’intérieur du berceau, ou un électrolyte peut rester emprisonné. A Dubai, les valeurs du
courant du capteur sont faibles a cet endroit, voire comparables a celles d’un assemblage
protégé avec un joint PVC. Le berceau moteur situé dans la zone du dessous de caisse
est seulement sensible aux éclaboussures dues a I’eau et au sel. Cette zone est
uniquement critique dans des zones froides et humides lorsque le sel est utilisé pour
éviter le verglas sur les routes. Les conditions climatiques de Dubai ne sont donc pas
séveres la zone du berceau moteur puisque seule la poussiére peut se déposer a cet
endroit.

- Dans la partie supérieure de ’aile avant, le capteur est placé dans la zone de liaison. Les
valeurs de | sont élevées, 'humidité diffuse aisément dans cette zone, en particulier
dans le cas de fissures ou crevasses a ’intérieur du revétement. La tdle de la zone
confinée est alors moins protégée, I’utilisation de 1’alliage d’aluminium est ici justifiée.

- Le capteur implanté dans le longeron enregistre la méme évolution du courant que celui
placé dans 1’assemblage de ’aile avant. En effet, cette zone confinée communique avec
I’extérieur par I’intermédiaire de valves de ventilation placées au niveau de la partie
basse. La pénétration de I’humidité a travers cette valve est similaire a la diffusion au
travers d’une fissure dans le revétement de peinture. Dans des climats froids et humides
ou le sel est fortement utilisé, cette zone est connue comme critique. Dans les climats
chauds et humides, cette zone 1’est beaucoup moins.

- La zone confinée au niveau du toit ouvrant, est connue comme ¢€tant critique dans les

climats chauds et humides. Le capteur placé a cet endroit indique clairement que
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I’humidité et par suite I’eau se concentrent a cet endroit pouvant ainsi générer un risque
de corrosion élevé. Le courant mesuré par le capteur augmente au crépuscule. Ensuite
un phénomeéne de condensation apparait au milieu de la nuit lorsque I’humidité est
maximale et la température extérieure plus faible. Nous rappelons ici que ce phénomene
est accentué¢ par le fonctionnement de la climatisation qui provoque la formation de

condensats supplémentaires.

Toutes ces valeurs ont été mesurées sur un véhicule en fonctionnement dans trois zones
différentes : désert, ville et route cotiere. Les valeurs sont différentes lorsque la voiture est a
I’arrét sur un parking dans les mémes conditions climatiques. Les répartitions des gradients de
température et d’humidité sont également différents. L’influence du climat est réduite et les
variations du signal plus faibles. L’ensemble des zones mesurées réagit avec une seule zone
climatique ou les gradients sont trés faibles. Le courant collecté par chaque capteur au cours

de la phase statique est représenté figure 102.

Les courbes sont identiques pour tous les capteurs a 1I’exception de la zone du toit ouvrant.
Cette observation indique trés clairement que le fonctionnement du véhicule augmente
considérablement I’impact de I’agressivit¢ de 1’environnement sur la carrosserie. Il est
intéressant de noter que le pic de courant enregistré au niveau du toit ouvrant est di a la forte

exposition solaire. La température donnée par le capteur thermique est supérieure a 70°C.

———1, pilier A avec joint PVC, porte de coffre avec joint PVC
———1, assemblage de l'aile avant sans joint PVC

——1, zone confinée du longeron

, zone confinée du toit ouvrant

———1, zone d'accostage du capot moteur
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Fig. 102: Evolution du courant | mesuré par le capteur en fonction du taux d’humidité dans

la phase statique.
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e - Discussion et classification des différentes zones

Les phases de conduite et de parking donnent des résultats totalement différents pour le méme
climat. La répartition de la pression d’air et des gradients de température et d’humidité est

profondément modifiée par le déplacement du véhicule.

Cas 1: voiture en fonctionnement:

aaln

]

Temperatures:
~ 3zrc

= N ¥ }

o s0-85°c 7 725°C g

Wy 53¢ Z ||\
) 45°C

5 zones de température:

4 zones chaudes, 1 zone froide

moteur, carrosserie, intérieur, extérieur,
dessous de caisse.

Cas 2: voiture a I‘arret:

— -'E

Temperatures:

§2°C

#4000 L ’%tr'c 1o
S A5°C ~al
. \ 36°C )

Deux zones de températures:
Intérieur et extérieur du véhicule.
Pas de gradient d*humidité.

Il y a diffusion et échange entre les différentes
zZohes:

Dépends du gradient de température.
Dépends du gradient d*humidité.

Fig. 103: Répartition de la température du véhicule au cours des phases de conduite.

Radiations de I'échappement et des axes =

Convection et radiation du moteur

- Convection de I‘air ambiant
|:> |::> Convection de la climatisation

Rariation solaire
Fig. 104: Phénomenes de radiation thermique, de convection et de conduction au cours de la

phase de conduite.
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La convection, la radiation et la conduction entre les différentes zones du véhicule sont
fortement influencées par le fonctionnement du véhicule sur route. Les figures 103 et 104
illustrent schématiquement les différents phénoménes qui peuvent modifier les échanges de
chaleur et ainsi favoriser le processus de diffusion de I’humidité au sein des espaces confinés
de la carrosserie. La comparaison des figures précédentes montre que le fonctionnement du
véhicule stimule la dégradation et la corrosion du bas de caisse et les différents gradients

augmentent la rapidité des échanges diffusionnels entre la zone confinée et I’extérieur.

Dans le test MEKO, il est intéressant d’observer que la valeur du courant aprés chaque phase
de conduite est plus €levée que celle observée apres une longue phase chaude et humide (voir
week-end). L’influence de la phase de conduite est primordiale et stimule 1’impact de
I’agressivité de I’environnement au sein de la zone d’accostage. Dans le test MEKO, les
échanges entre 1’assemblage et I’extérieur a travers le joint PVC et les différents revétements
sont aussi controlés par un processus de diffusion comme nous 1’avons décrit dans la partie

§4.2.3d.

5.5 CONCLUSION

Au début du chapitre 4, les mesures réalisées sur des tests de laboratoire appliqués sur les
trois portes prélevées sur des carrosseries donnent des évolutions completement différentes.
Ces piéces exposées seules au sein de la chambre de corrosion présentent des problémes
d’¢étanchéité des zones d’accostage tres tot dans le déroulement du test. Dans ce chapitre nous
avons vérifié que le comportement de ces picces est différent lorsqu’elles sont assemblées sur
une carrosserie compléte. La détection des problémes de construction s assemblages est dans

ce cas retardée.

Dans le test MEKO, on distingue deux processus de corrosion a I’intérieur de la zone

d’accostage:

D’abord, si la zone de liaison n’est pas étanche, il y a entrée d’eau et dans ce cas les
parametres suivants sont trés importants :

- “Point de détection de I’entrée d’eau’: c’est I’instant a partir duquel 1’eau est détectée
pour la premiere fois dans 1’assemblage. Si ce point arrive tres tot, le risque de corrosion
est trés ¢élevé. En conséquence, ce point de détection doit apparaitre le plus tard possible
dans la vie de I’assemblage. Dans le cas idéal, I’eau ne doit jamais rentrer dans la lisiére

d’accostage.
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- “temps de mouillage”: déja défini dans ce travail, ce temps doit étre le plus court

possible pour réduire le risque de corrosion.

Différentes solutions peuvent étre proposées,pour améliorer le comportement de 1’assemblage
- le recouvrement entre les deux toles doit étre le plus étroit possible.
- les deux tdles sont assemblées avec un espace suffisamment grand de telle sorte que la
cataphorese peut entrer dans la zone confinée et ainsi assurer la protection du substrat.
- un assemblage avec ourlet doit étre protégé avec un joint PVC.
- l'utilisation de matériaux résistants a la corrosion tel que 1’alliage d’aluminium est

primordiale si la zone d’accostage n’est pas étanchée par un joint PVC.

L’assemblage avec un ourlet de téle (hem) est une construction critique dans le cas ou de
I’eau peut pénétrer dans la zone confinée. La vitesse de corrosion devient particuliérement
¢levée. Deux processus sont a I’origine de cette corrosion: la corrosion du bord de tole et la

corrosion des flans de 1’assemblage.

Si I’assemblage est suffisamment étanche, I’eau n’est pas détectée. Dans ce cas le courant du

capteur placé dans la zone confinée réagit seulement avec I’humidité ambiante.

L’humidité interne de la zone de liaison dépend de différents facteurs:

- les variations de température. Lorsque la température augmente, 1’humidité dans
I’assemblage diminue. Il y a un effet local d’assechement.

- Les variations d’humidité relative. Lorsque I’humidité ambiante diminue, I’humidité
dans I’assemblage diminue aussi.

- La position de la zone d’accostage sur la carrosserie. Dans les zones confinées, par
exemple derriere les ailes, ou dans la zone du dessous de caisse, I’humidité est élevée
(pas d’exposition solaire). Les valeurs du courant mesurées par les capteurs atteignent la
zone limite de mouillage. Par contre, au niveau de la partie supérieure de la carrosserie,
I’humidité est plus faible et le courant mesuré par le capteur est aussi plus faible.

- La présence d’un joint PVC. L’entrée de ’humidité dans un assemblage avec un joint
PVC est fortement retardée par rapport a un assemblage seulement protégé avec un

revétement.

Enfin, le contenu d’eau défini dans une précédente partie permet d’estimer la « quantité »
d’eau piégée dans une zone de liaison « étanche ». Cette valeur varie directement avec
I’humidité relative extérieure et la température. Elle n’est pas applicable lorsque les valeurs

du courant sont supérieures a la « limite du mouillage ».
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Le contenu d’eau dans les zones d’accostage situées sur la partie supérieure de la carrosserie
est corrélé avec les conditions extérieures. Dans les zones basses de la carrosserie les valeurs

de I’humidité sont plus élevées. Les zones confinées de la carrosserie retiennent I’humidité.

Les mesures réalisées sur le terrain au cours de longues phases de conduite sur route ou sur
piste nous ont apporté des résultats précieux pour comprendre comment une carrosserie réagit
avec ’environnement extérieur dans les phases dynamiques et les phases statiques. Ces
mesures ont démontré qu’une pi¢ce de carrosserie placée dans une chambre de corrosion est
soumise a une intensité de corrosion plus faible qu’une carrosserie similaire au cours d’une
phase dynamique dans les mémes conditions climatiques. Le test de corrosion statique semble

sous évaluer I’impact de 1’agressivité d’un climat donné.

Pour simuler I’impact sur la corrosion en phase dynamique et pour augmenter 1’agressivité
d’un test, il est possible d’utiliser une carrosserie sur laquelle on a seulement monté les vitres,
les pertes et les joints de portes, le toit ouvrant, et le berceau moteur. Ce véhicule simplifié
peut étre installé dans une chambre de corrosion. Les colts sont ainsi réduits. Tous les
assemblages peuvent alors étre testés et la carrosserie réagit plus rapidement avec le milieu
extérieur. L’émission de chaleur du moteur et des axes peut étre simulée avec des lampes
infrarouges. La phase dynamique peut étre aussi simulée avec un simulateur de conduite (test

Heide).
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CHAPITRE 6: CONCLUSION GENERALE

Les méthodes de protection des carrosseries automobiles contre la corrosion sont efficaces
dans la majorité des cas. Dans certaines zones géographiques et particulierement les zones
chaudes et humides avec un taux élevé de pollution de ’air comme par exemple la cote est
des Emirats Arabes Unis, ot des cas de corrosion sont recensés particuliérement dans les
zones d’accostage de la partie basse des portes. Il est donc nécessaire d’appréhender d’abord
les causes de 1’agressivité de ces zones géographiques. D’autre part, la compréhension du
processus de corrosion dans les zones confinées de la carrosserie permet de développer de
nouvelles méthodes de conception afin de réduire la corrosion des zones confinées. Dans ce
but, il est donc essentiel de pouvoir suivre exactement 1’évolution du processus de corrosion a
I’intérieur de la zone de liaison. Pour cela, nous avons congu et réalis¢ un micro-capteur
¢lectrochimique qui permet d’évaluer I’humidité et donc I’environnement potentiellement
corrosif a I’intérieur d’un espace réduit. Ensuite, pour suivre le phénomeéne de corrosion nous
avons réalisé d’abord des essais sur des assemblages de laboratoire exposés dans deux types
de test de corrosion: Le test VDA 621-415, développé pour simuler la corrosion induite par le
salage des routes et le test SAE J 2334 qui simule la corrosion dans une atmosphére chaude et

humide.

Pour évaluer 1’éventualité de 1’agressivité de I’environnement (corrosivité) a 1’intérieur de la
zone d’accostage nous avons utilisé le méme capteur. Celui-ci est constitué¢ de deux €lectrodes
configurées comme un systéme disque-anneau. Le disque est en platine et I’anneau en acier
inoxydable. Ce capteur indique indirectement I’humidité locale ou le mouillage des électrodes
et par extension la corrosivité potentielle a I’intérieur de 1’espace confiné. Cette information
est difficilement accessible par les capteurs de corrosion atmosphérique présentés dans la
littérature. Notre capteur est donc dénommé “microsonde de corrosion humide”, le courant

collecté est obtenu en appliquant une tension continue de 0.5V entre les deux électrodes.

Nous avons donc vérifié que le capteur utilisé dans cette étude est trés utile pour suivre les
processus de corrosion des zones confinées d’une carrosserie. Ce capteur apporte les
informations suivantes :

- détection d’eau et d’humidité dans les zones confinées

- détermination du « temps de mouillage » d’une zone donnée.

- détection de la présence de sels ou de produits de corrosion.
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- suivi de la diffusion de ’humidité a travers le joint PVC ou le revétement dans une zone
de liaison étanche.

- Détection avancée d’assemblages ou zones critiques dans une carrosserie donnée.

Cependant, notre capteur présente deux limites:

- tout d’abord, sa faible dimension (0.8 mm de diamétre) diminue légeérement la précision
et la reproductibilité¢ de la mesure. Le courant qui circule entre les deux électrodes est
particulierement faible, de 1’ordre d’une fraction de nA dans la phase seéche. Un
dispositif adapté capable de mesurer des courants faibles est donc nécessaire. Nous
avons utilisé¢ deux instruments, I’un fabriqué par Gamry, ’autre par ACM instruments
couplés chacun a un multiplexer.

- en mesurant ’impédance du capteur dans différentes solutions, il est possible de séparer
la conductance de [D’électrolyte de la réactivité ¢électrochimique du milieu.
Malheureusement, cette méthode est difficile a appliquer sur un véhicule dans une phase
dynamique.

- enfin, lorsque le capteur est au contact d’une atmosphere trés séche, la variation de la
température peut modifier le courant mesuré par le capteur. En effet la cinétique de la
réaction électrochimique a la surface du capteur est dépendante de la température. Dans

ce cas, le courant du capteur ne varie pas seulement avec I’humidité.

Malgré ces trois limites, le capteur de corrosion donne une information sur 1’agressivité de
I’environnement dans la zone confinée par la connaissance séparée de la réactivité de la
solution et la conductivit¢ du milieu. L’information ainsi collectée présente une corrélation

avec la corrosivité de I’environnement local a I’intérieur de I’assemblage.

Dans ce travail deux configurations différentes du capteur ont été utilisées:

- le capteur scellé¢ dans une vis en PVC. Cette construction est utilisée pour les essais de
laboratoire et permet un montage précis du capteur sur 1’échantillon. Grace a cette
méthode, le capteur peut étre facilement démonté et ainsi inspecté apres essai.

- Le capteur coudé avec une canule en L. Dans cette configuration, le capteur est introduit
dans la zone de liaison par I’intermédiaire d’un micro trou. Cette construction est

particuliérement bien adaptée pour les pieces de carrosserie, en particulier en service.

Ces deux constructions donnent une réponse en courant similaire dans un méme

environnement.
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Le processus de corrosion qui se déroule au sein des assemblages de toles a été étudié en
utilisant des échantillons de laboratoire élaborés avec des panneaux de métal et de verre ou
bien un plastique transparent. Ce type d’assemblage a les avantages suivants:

- la géométrie de la zone de recouvrement est définie, en particulier la distance entre les
deux panneaux. Nous obtenons ainsi des résultats reproductibles.

- D'utilisation de panneaux transparents permet I’observation visuelle de la progression de
la corrosion, par exemple la dissolution progressive du zinc du revétement entrainant la
formation de rouille blanche suivie de I’apparition de la rouille rouge provenant de la
corrosion de I’acier sous-jacent. On considére généralement que lorsque sur la surface
de la zone de liaison la moitié de la couche de zinc a disparu, la protection galvanique
par le zinc n’est plus assurée.

- I’identification des produits de corrosion par diffraction X a I’intérieur de 1’espace
confiné est facilitée par ce type de construction. En effet, la tole étant plane, il est facile
de prélever un échantillon pour 1’analyse a I’aide d’un emporte piece.

- le pH de la solution emprisonnée dans I’interstice peut-&tre déterminé aisément a 1’aide

de ce type d’assemblage.

Un résultat inattendu résulte de la formation des produits de corrosion a I’intérieur de la zone
de liaison, ce qui provoque des effets antagonistes dépendant du temps d’exposition dans le
test retenu.

- Au début du test de corrosion, lorsque aucun produit de corrosion n’est formé dans la
zone d’accostage, I’humidité mesurée par le capteur dépend de la variation de I’humidité
au cours des différentes phases du test. Plus la durée avant la formation des produits de
corrosion est longue, meilleure sera la protection contre la corrosion.

- lorsque les produits de corrosion sont formés, ils ont tendance a retenir I’humidité dans
la zone confinée laquelle se remplit d’eau. Le processus de corrosion est accéléré mais
lorsque le milieu extérieur devient sec, I’interstice non étanche s’asseche aussi.

- Progressivement, les produits de corrosion envahissent tout 1’espace entre les deux
panneaux. L’entrée de 1’eau et de ’humidité est alors entravée. Le courant mesuré par le
capteur diminue. Il y a raccourcissement des chemins de diffusion de I’humidité dans la
zone de liaison, la réaction de la zone confinée aux conditions extérieures est ainsi plus

rapide.

La vitesse de corrosion a I’intérieur de 1’assemblage dépend de 1’étanchéité de celui-ci. La

nature du matériau ou le traitement de surface choisi pour les toles sont trés importants pour

[J
Lfe 128 DAIMLERCHRYSLER



Chapitre 6: Conclusion générale

réduire la corrosion dans les climats chauds et humides. La sensibilité a la corrosion des
matériaux testés et utilisés pour la construction des assemblages est classée par ordre

décroissant ci-dessous:

acier > acier ¢€lectrozingué (ZE) > acier ¢€lectrozingué avec une couche de protection

organique > alliage d’aluminium (AC 120).

Cette classification a été vérifiée par des mesures de potentiel de corrosion au cours
desquelles le disque de platine du capteur a été utilisé comme électrode de référence. Ces
mesures combinées avec les mesures du pH a différents stades du test ainsi que 1’analyse des
produits de corrosion nous a permis de proposer des mécanismes de corrosion a I’intérieur des

zones de liaison.

Dans le cas du bas de porte du véhicule type classe S, une baguette composite en aluminium
et caoutchouc est montée sur la partie inférieure du dispositif de jonction plat et une résine
adhésive est appliquée au niveau de la partie supérieure. L’étude de ce type d’assemblage
avec le capteur montre que cette construction avec ne permet pas de garantir la protection
contre la corrosion de I’ensemble. En effet, la baguette ainsi que la résine n’assurent pas une
étanchéité parfaite du systéme. L humidité est alors emprisonnée dans 1’assemblage et elle est
difficilement évacuée au cours de longues phases seéches, ce qui accélere fortement la vitesse
de corrosion. Sans un suivi a ’aide du capteur, cette situation est difficilement détectable
aussi rapidement dans le test de corrosion. La contribution du capteur reste primordiale pour
comprendre dans ce cas le processus de corrosion qui se déroule dans le la zone de liaison,

processus difficilement accessible par les méthodes traditionnelles.

Les phases de conduite dans le test MEKO ainsi que sur le terrain & Dubai ont montré que
toute phase dynamique modifie significativement les conditions de corrosion de la zone
d’accostage. En effet, méme si il n’y a pas entrée d’eau dans la zone de liaison (pas de pluie a
Dubai), cette phase accélére de facon marquée la vitesse de corrosion locale. Les gradients de
température, de pression et d’humidité sont plus ¢€levés lorsque le véhicule roule. Les
vibrations provoquées par le déplacement du véhicule stimulent le processus de corrosion et
déformations a la fois en dégradant les interfaces et en accélérant le transport des especes. Il
est donc nécessaire et indispensable d’inclure des phases de conduite dans les tests de

corrosion pour valider 1’étanchéité de la construction d’une carrosserie.

Nous proposons différentes solutions pour améliorer la conception des futures carrosseries:
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- utilisation d’un acier électrozingué avec protection organique complémentaire (ZEOC)
au lieu de I’acier zingué seul (ZE)

- utilisation de nouveaux revétements tel que le dépot en phase vapeur d’une couche de
Mg sur le substrat ¢lectrozingué (alliage ZnMg75).

- utilisation d’alliages d’aluminium pour les assemblages qui ne sont pas protégés avec un
joint PVC.

- utilisation de joint PVC. Si I’étanchéité du joint est assurée, le processus de diffusion est
ainsi bloqué ou freiné de fagon substantielle. Le processus de corrosion doit
effectivement débuter le plus tard possible pour pouvoir appliquer une garantie de 30
ans contre la perforation.

D’autre part, les capteurs d’humidité peuvent étre utilisés dans le futur pour contrdler la
qualité de la conception d’un nouveau concept de construction de carrosserie. Cette
méthode peut aussi étre utilisée pour controler 1’étanchéité d’une zone confinée difficile
a atteindre et ainsi s’assurer que la garantie de 30 ans reste applicable cette zone
critique.

I1 est aussi possible avec ce type de capteur de classer les différents type d’assemblage et
ainsi €carter les constructions non adaptées a une longue durée de vie de nos véhicules,
utilisés en particulier en conditions atmosphériques séveres.

La détection préventive de la présence d’eau ou de solution saline dans des zones critiques
permet de réduire la longueur des tests de controle.

Cette méthode nous donne aussi la possibilité de réduire les colts de démontage des
véhicules apres un test de corrosion.

Une modélisation plus « approfondie » du capteur, permettant 1’utilisation de techniques
comme |’impédance électrochimique permettra d’étendre et d’affiner la capacité du
capteur a reconnaitre des situations corrosives et a estimer les cinétiques des processus
de corrosion.

Cala nous parait pour le futur la meilleure technologie pour obtenir plus d’informations
sur le processus de corrosion a I’intérieur des zones confinées des assemblages de la

carrosserie.
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ANNEXE 1: CHAMBRES DE CORROSION

1.1 CHAMBRE Q-FOG

La chambre de corrosion cyclique de Q-fog permet de contrdler le comportement a la
corrosion des matériaux de facon plus réaliste qu’un systéme conventionnel d’exposition au
brouillard salin. Les variations climatiques comportent des phases séches et humides. Il faut
donc reproduire ces variations dans les chambres de corrosion. Le modéle de chambre type

CCT 600 a un volume de 600 litres et peut contenir 200 échantillons.

Dans cette chambre, différents climats artificiels peuvent étre simulés [1]:

- brouillard salin: au cours de cette période, une solution saline est brumisée dans la
chambre. Le mélange air / solution salée est envoyé au niveau d’une buse, laquelle
pulvérise la solution. L’air ainsi comprimé est saturé en sel (NaCl). La figure A1 illustre
le fonctionnement de la brumisation de la solution salée.

- La température est maintenue par les deux dispositifs de chauffage situés en bas de la

chambre.

Fog Function

Lid

Solution Controller

Reservoir

| Compressed
Air In

’,'

" Solution
To Pump

Fig. Al: Principe de fonctionnement de la phase saline dans la chambre Q fog

- phase humide: la chambre maintient I’humidité relative a 100% en chauffant I’eau par
un générateur de vapeur. Cette vapeur est ensuite introduite dans la chambre. La

température est maintenue par le chauffage du générateur de vapeur (voir figure A2).
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Humidity Cycle

D.I. Waler

Fig. A2: Principe de fonctionnement de la phase humide dans la chambre Q fog.

- phase de maintien: au cours de cette phase, la température est maintenue par les plaques
chauffantes de la chambre.

- phase seche: la température de la chambre est maintenue par les réchauffeurs d’air. Les
réchauffeurs d’air sont arrétés 5 secondes avant la fin de la phase seéche pour éviter la

surchauffe des différents composants. Le fonctionnement est illustré figure A3.

Dry-Off b

Fig. A3: Principe de fonctionnement de la phase séche dans la chambre Q fog.
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1.2 CHAMBRE KESTERNICH

Le “Kesternich corrosion test” a été congu pour simuler 1’agression de polluants industriels et
urbains par 1’ajout de d’anhydride sulfureux dans I’air (SO,) et de dioxyde de carbone (CO,).
Ce test recrée une atmosphere artificielle proche d’un environnement naturel chargé de
produits soufrés. Dans notre cas cette chambre a été utilisée car elle permet d’obtenir 100%
d’humidité.

Les parois de cette chambre sont en verre et en acier inoxydable. Un bain d’eau est maintenu
a une température donnée et 1’eau évaporée se recondense sur les parois. On obtient ainsi
100% d’humidité. La figure A4 illustre cette chambre produite par la société H. Kohler

Gmbh, Korrosionspriifsysteme.

Condensation
effect on the
walls

Water

Timer

Heater

Fig. A4: chanbre Kesternich
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1.3 CHAMBRE WBT BINDER

La chambre climatique KBF de Binder permet de réguler de fagon trés précise la température
et le taux d’humidité. La particularit¢ de cette chambre est de pouvoir réguler des rampes
d’humidité. Le type de la chambre utilisé est: Line KBF APT 240. Il permet les régulations
suivantes :

- variations de Température: -9,9° C a +100° C.

- variation d’humidité: 10% a 90% RH; £1,5 % RH.

- ’humidification et la « déshumidification » sont contrdlées par un microprocesseur.

Fig. A5: Chambre climatique Binder KBF

REFERENCES DE L’ANNEXE 1

[1] Q-FOG Cyclic corrosion tester, Operating Manual

[2] Chamber cycle MEKO-test, EP/AKK, R. Mayrhofer, personal information
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ANNEXE 2: DIAGRAMME DE MOLLIER / PRESSION TOTALE 1013.2
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DIAGRAMME LE L’AIR HUMIDE / PRESSION TOTALE
1013.2 MBAR
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ANNEXE 4: DIAGRAMME D’HILLER DES PRODUITS DE
CORROSION DU FER
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ANNEXE 5: COMPOSITION DES MATERIAUX DU CAPTEUR

5.1 PLATINE EXPOSE DANS LE TEST SAE

Princeton Gamma-Tech, Inc.

Spectrum Report

mercredi 1 février 2006

File: E:\MEB\TAK\TAK\18-3.pgt

Collected: février 01, 2006 11:22:43

Live Time: 100.00 Count Rate: 3928 Dead Time: 33.10 %

Beam Voltage: 20.00 Beam Current:  0.50 Takeoff Angle:  38.84

18-3.pat
= F&5: 7200
It
C
5i
0
Ch K g|iS2 Pt
Fe
T ENI T T T II | ‘I. T _.-I_' | T ITIE | Elt T T _’(T:\ | T ll:"':"t T | T PF
Pl 4 [} H] 10 12
Element | Line | Wt% At%

C KAl 0.00 0.00
(0] KA1 | 40.52 | 73.45
Al KA1 0.58 0.62
Si KA1 2.71 2.80
S KA1 9.60 8.68
Ca KA1 | 10.15 7.34
Fe KAl 0.69 0.36
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Pt LAT1 | 34.00 5.05
K KAl 0.41 0.31
Cl KAl 0.68 0.55
Na KAl | 0.66 0.84
Total 100.00 | 100.00

5.2 ACIER INOXIDABLE (CANNULE)

5.2.1 CANNULE EXPOSEE A 80 CYCLES DANS LE TEST SAE

Princeton Gamma-Tech, Inc.

Spectrum Report

File: E:\MEB\TAK\TAK\18-2.pgt
Collected: février 01, 2006 11:19:21
Live Time: 100.00 Count Rate: 1256 Dead Time: 11.92 %
Beam Voltage: 20.00 Beam Current: 0.50 Takeoff Angle:  38.84
18-2.pgt
PY FS: 1800
C
Si
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Element | Line | Wt% At%

C KA1 | 0.00 | 0.00
o) KAl | 23.83 | 43.99
Na | KAl | 583 | 749
Mg | KAl | 051 | 0.62
Al | KA1 | 180 | 197
Si | KA1 | 851 | 895
S KAl | 427 | 3.94
Cl | KAl| 638 | 532
K KAl | 3.07 | 232
Ca |KAL| 293 | 216
Ti | KAl | 365 | 225
Cr | KAl | 863 | 4.90
Fe | KAl | 2753 | 1456
Ni | KAl | 3.04 | 153
Total 100.00 | 100.00

5.2.2 CANNULE AVANT LE TEST (NEUVE)

Princeton Gamma-Tech, Inc.

Spectrum Report
mercredi 1 février 2006

File: E:\MEB\TAK\TAK\18-1.pgt
Collected: février 01, 2006 11:15:04
Live Time: 100.00 Count Rate: 3905 Dead Time: 34.07 %
Beam Voltage: 20.00 Beam Current:  0.50 Takeoff Angle:  38.84
Lce
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18-1.pat
- F5: 8000
Cr
| i Si R
| T T T | T T T | T T T |
0.0 2.0 4.0 6.0
Element | Line | Wt% At%

Ni KA1 8.66 8.09

Fe KA1l | 71.67 70.33

Cr KAl 18.71 19.72

Si KA1 0.96 1.87

Total 100.00 | 100.00
Princeton Gamma-Tech, Inc.
Spectrum Report
mercredi 1 février 2006
File: E:\MEB\TAK\TAK\18-1.pgt
Collected: février 01, 2006 11:15:04
Live Time: 100.00 Count Rate: 3905 Dead Time: 34.07 %
Beam Voltage: 20.00 Beam Current: 0.50 Takeoff Angle:  38.84
Lce
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18-1.pgt
- F5: 8000
Cr
| i Si e
| T T T | T T T | T T T |
0.0 2.0 4.0 6.0
Element | Line | Wt% At%
Ni KAl 8.66 8.09
Fe KA1 71.67 70.33
Cr KA1 18.71 19.72
Si KA1 0.96 1.87
Total 100.00 | 100.00
Princeton Gamma-Tech, Inc.
Spectrum Report
mercredi 1 février 2006
File: E:\\MEB\TAK\TAK\2-1.pgt
Collected: février 01, 2006 11:29:38
Live Time: 100.00 Count Rate: 4096 Dead Time: 35.21 %
Beam Voltage: 20.00 Beam Current: 0.50 Takeoff Angle:  38.84
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2-1.pgt
- FS: 8000
Fe
Ni
Ni
T T | T
8.0
Element | Line | Wt% At%
Ni KAl [ 9.09 8.47
Fe KA1 | 7097 | 69.52
Cr KA1 | 18.80 | 19.78
Si KAl | 1.14 2.23
Total 100.00 | 100.00
L
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