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Les tôles prélaquées (Figure 1) sont largement utilisées dans des applications 

industrielles parmi lesquelles les plus connues sont le bâtiment (bardage, couverture, façade), 

l’industrie agroalimentaire et l’automobile. La technique du prélaquage consiste à déposer, 

par un procédé en continu, un revêtement organique sous forme de peinture sur une bande 

d'acier galvanisé. La surface métallique est soumise, au préalable, à une série d’étapes de 

préparation (dégraissage, conversion chimique) pour optimiser l'adhérence de la peinture. Les 

opérations suivantes consistent à déposer par enduction une couche de primaire suivie d'une 

ou plusieurs couches de finition [1]. La tôle prélaquée obtenue est enfin bobinée avant d’être 

envoyée à l’utilisateur final. Ce processus de fabrication a l’avantage de fournir aux utilisateurs 

finaux un matériau déjà revêtu, ne nécessitant qu’une étape de découpe et de formage 

supplémentaire avant de pouvoir être utilisé. Le revêtement utilisé doit posséder non 

seulement une bonne déformabilité afin de faciliter les opérations de formage [2,3] mais aussi 

offrir une protection durable contre la corrosion du substrat métallique. Pour cela, il doit 

présenter un niveau élevé d’adhésion au substrat métallique, limiter l’arrivée des espèces 

agressives jusqu’au substrat (propriétés barrière) et contenir des inhibiteurs de corrosion qui 

pourront protéger le substrat métallique via différents mécanismes (formation de couche 

passives, contrôle du pH local, inhibition sacrificielle, etc…) lors d’une défaillance du 

revêtement. 
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Figure 1 : Schéma de la composition d’une tôle prélaquée [4]. 

Le revêtement organique des tôles prélaquées est composé de deux couches, le 

primaire et la finition. Les revêtements organiques utilisés pour fabriquer les tôles prélaquées 

sont répartis selon plusieurs grandes familles. La plus couramment utilisée est celle des 

polyesters (PES) avec 74 % des parts de marché en 2020 (European Coil Coating Association). 

Ces revêtements sont généralement appliqués à des épaisseurs qui varient entre 25 µm et 

60 µm en fonction des conditions d’utilisation du matériau [5–7]. 

La résistance aux dégradations environnementales des tôles prélaquées doit répondre 

aux exigences de durabilité du secteur d’application. Des tests de vieillissements accélérés ont 

été mis en place par les acteurs industriels pour classer les systèmes en fonction de leur 

durabilité et garantir leurs performances. L’Institut de la Corrosion, laboratoire de recherche 

et d’expertise en corrosion, est spécialisé dans la réalisation de ces essais. Il coordonne 

également des programmes de recherche industriels pour évaluer la tenue à la corrosion des 

systèmes prélaqués selon leur application et pour déterminer, comprendre et prédire leur 

résistance à la corrosion. Au-delà du vieillissement par rayonnement ultraviolet ou de la 

délamination en bords de plaques, le cloquage reste le mode de dégradation le plus courant 

et le plus complexe à analyser. Il met en jeu les propriétés barrière du revêtement, son 

comportement mécanique, son adhésion au substrat, mais aussi la corrosion de ce dernier.  

Dans ce contexte, il semble donc important d’identifier les différents mécanismes de 

vieillissement et de suivre les paramètres associés jusqu’à l’initiation puis au développement 

du cloquage. A cet égard, la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une 

technique pertinente puisqu’elle permet de sonder certaines propriétés du revêtement 
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polymère (propriétés barrière, propriétés diélectriques, mobilité moléculaire) ainsi que 

l’interface entre le revêtement et le substrat (corrosion, adhésion). Elle présente l’avantage 

de permettre le suivi de ces propriétés in situ (en immersion) et de manière non destructive.  

Cette étude propose une analyse comparative par SIE de deux systèmes de tôles 

prélaquées basés sur des revêtements à base de polyester (PES). Les systèmes sélectionnés 

ont été évalués par différents tests utilisés dans l’industrie : l’exposition naturelle en 

atmosphère marine, le test du brouillard salin (exposition des échantillons à un brouillard salin 

neutre à 5% de NaCl), le test Bac-Ford (immersion des échantillons dans de l’eau 

déminéralisée à 40 °C) et le test de stockage (empilement de tôles dans une atmosphère 

humide avec des variations de température). Les résultats sont regroupés dans le Tableau 1 

qui présente le niveau de dégradation observé sur les échantillons après vieillissement. La 

notation utilisée classe les niveaux de cloquage des échantillons de 1 à 6 (1 correspond à un 

échantillon qui ne présente pas de cloques et 6 correspond à un échantillon fortement 

dégradé). Elle est basée sur la norme ISO 4628-2 [8] et regroupe les deux paramètres utilisés 

pour évaluer le cloquage (surface et nombre de cloques) en une seule notation.  

Tableau 1 : Résultats des tests de cloquage accélérés sur les systèmes PES 1 et PES 2 

 

L’exposition des échantillons à une atmosphère marine rend compte d’un cloquage 

plus important pour le système PES 2 que pour le système PES 1. Les systèmes étudiés n’ont 

pas pu être différenciés à l’aide du test du brouillard salin. Le test Bac-Ford indique une 

meilleure résistance au cloquage pour le système PES 1 alors que le test de stockage indique 

une meilleure résistance au cloquage pour le système PES 2. Il est important de noter que ces 

classements contradictoires sont obtenus pour des sollicitations différentes et après des 

durées différentes. Ils ne rendent compte ni du temps nécessaire à l’initiation du cloquage, ni 

des mécanismes de cloquage mis en jeu. 

Système 

Exposition naturelle 

(Atmosphère marine) 

(1 an (≈ 8500 h)) 

Brouillard salin 

neutre 

(1000 h) 

Bac-Ford  

(2000 h) 

Test de stockage 

(1000 h) 

PES 1 1 3 2 5 

PES 2 3 3 4 3 
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Il apparaît donc que les tests de vieillissement accélérés peuvent conduire à des 

classements des systèmes prélaqués différents. Il en résulte que le lien entre les résultats de 

ces tests et les effets de l’exposition des tôles prélaquées en conditions de service n’est pas 

évident. De ce fait, la prédiction du vieillissement est fortement compromise par le manque 

de compréhension des mécanismes de vieillissement des différents constituants des systèmes 

prélaqués.   

C’est dans ce contexte que les deux systèmes PES 1 et PES 2 sont étudiés par SIE dans 

différentes conditions expérimentales, afin d’identifier des marqueurs de vieillissement du 

système (polymère, interface) et de cloquage sur les données d’impédance. Le comportement 

de ces marqueurs est analysé lors de l’apparition du cloquage et de son développement pour 

caractériser, d’une part, phénoménologiquement la dégradation de l’effet barrière au cours 

de l’immersion et, d'autre part, la corrosion à l’interface avec le substrat métallique. Une 

originalité de cette étude est de proposer une analyse SIE en température pour accélérer le 

vieillissement, déclencher le cloquage dans des délais raisonnables, et identifier les lois de 

comportement en température des différentes propriétés suivies.  

Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres : 

Le chapitre I présente une synthèse bibliographique en lien avec les différents points 

abordés.  Dans un premier temps, des généralités sur les modes de dégradation principaux 

des tôles prélaquées sont présentées. Puis, différentes méthodes de caractérisation des 

propriétés d’un système revêtement/substrat sont abordées. Enfin, différentes méthodes 

d’accélération du vieillissement des tôles prélaquées sont décrites.  

Le chapitre II présente les matériaux utilisés ainsi que les conditions expérimentales 

des essais effectués.  

Dans le chapitre III, les systèmes PES 1 et PES 2 sont caractérisés par SIE, dans un 

premier temps lors d’immersions longues (> 6 mois) dans une solution de NaCl 0,5 M à 

température ambiante. Puis, les marqueurs de vieillissement sont analysés dans diverses 

conditions initiales afin d’identifier les phénomènes physiques qu’ils représentent. La prise en 

eau du revêtement PES 1, déterminée à partir des données d’impédance, est mise en regard 

de mesures gravimétriques. Une étude de la mobilité moléculaire par analyse calorimétrique 

différentielle est effectuée afin d’établir un lien avec les données d’impédance. Enfin, des 
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essais en température sont mis en œuvre sur le système PES 1 pour évaluer l’accélération du 

vieillissement engendrée par une augmentation de la température lors d’une immersion.  

Dans le chapitre IV, les tôles prélaquées sont étudiées lors d’immersions en 

température allant de la température ambiante à 60 °C. Une première partie est consacrée au 

suivi des marqueurs de vieillissement précédemment identifiés en fonction de la température. 

Cela permet de déterminer l’influence de la température sur les propriétés étudiées. Dans une 

deuxième partie, les résultats du vieillissement accéléré à 60 °C sont analysés. La forme et la 

composition des cloques du système PES 1 sont observées, puis les différences de cloquage 

entre les deux systèmes étudiés sont analysées. Pour ce faire les données d’impédance des 

deux systèmes PES sont analysées à l’aide de circuits électriques équivalents, pour permettre 

une estimation de la surface affectée par le cloquage par impédance, puis visuellement.  

Les résultats importants de ces travaux sont rappelés à la fin de ce mémoire. 
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Tout d’abord les modes de dégradation principaux des tôles prélaquées seront 

évoqués, notamment avec la formation de cloques. Dans un second temps différentes 

méthodes de caractérisation de la protection offerte par les revêtements organiques seront 

détaillées, et plus particulièrement l’utilisation de la spectroscopie d’impédance 

électrochimique. Enfin, une dernière partie sera consacrée à l’accélération du vieillissement 

des tôles prélaquées par augmentation de la température d’immersion. 

I.1. Modes de dégradation principaux des tôles prélaquées 

Une des dégradations les plus communes des tôles prélaquées est la délamination du 

revêtement en bords de tôles [7]. Cette dégradation est inhérente au mode de fabrication du 

matériau. En effet, elles sont revêtues sur une ligne de fabrication avant d’être découpées 

puis mises en forme, ce qui implique des zones ou le substrat métallique est exposé. Ces zones, 

si elles ne sont pas protégées, peuvent devenir des points faibles du matériau et être le siège 

de délamination et/ou corrosion qui se propage ensuite à l’ensemble de la pièce. Cette 

délamination induite par la corrosion peut être anodique, avec notamment la dissolution du 

zinc qui rompt la liaison entre le substrat métallique et le revêtement [9]. Elle peut aussi être 

liée à des phénomènes cathodiques, à travers l’hydrolyse des liaisons substrat/revêtement 

due à une alcalinisation du milieu causée par la création d’ions OH- lors de la réduction de 

l’oxygène [10]. Les conditions d’utilisation des tôles prélaquées, notamment en extérieur, 

peuvent aussi dégrader le revêtement, notamment avec le vieillissement chimique induit par 

le rayonnement UV, qui peut, entre autres, faire perdre les caractéristiques esthétiques du 

revêtement (brillance, couleur) [11]. Enfin, un mode de dégradation particulièrement 

rencontré sur les tôles prélaquées est le cloquage [7]. Il consiste en l’apparition de cloques en 

surface du système au cours du temps. Ce type de dégradation est lié à la souplesse des 

revêtements utilisés pour les tôles prélaquées, qui permet la déformation du revêtement et 

la formation de cloques. L’apparition de cloques s’accompagne généralement de corrosion du 

substrat métallique. Plusieurs possibilités sur l’origine des cloques sont évoquées, la corrosion 

pouvant être initiatrice ou simplement une conséquence de la formation d’une cloque et/ou 

une contribution à son élargissement [7].  
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I.1.1. Vieillissement du polymère 

Les revêtements polymères sont sujets à dégradation au cours du temps. Ces 

dégradations peuvent être accélérées par certains facteurs environnementaux comme la 

température, l’humidité et l’ensoleillement. 

I.1.1.1. Prise en eau 

Lors de l’utilisation de tôles prélaquées en extérieur, l’exposition à l’humidité ambiante 

ou à la pluie est considérée comme un paramètre important réduisant leur durée de vie. La 

prise en eau du revêtement polymère de la tôle prélaquée est considérée comme un facteur 

de dégradation majeur. Elle est en effet décrite comme la cause de l’apparition de cloques et 

/ ou de corrosion au sein des systèmes revêtement organique / substrat métallique [7,12,13]. 

L’étude de ce phénomène est donc importante pour la compréhension des mécanismes de 

dégradation des tôles prélaquées. 

La prise en eau d’un revêtement a, de plus, une influence directe sur sa température 

de transition vitreuse, ce qui peut changer l’état du revêtement, pouvant le faire passer d’un 

état vitreux à un état caoutchoutique via un mécanisme de plastification [14–19]. Cela est 

d’autant plus vrai pour les tôles prélaquées qui, du fait des contraintes subies lors du formage, 

doivent avoir une température de transition vitreuse proche de la température ambiante. A 

l’état vitreux, la mobilité des chaînes du polymère est très faible et limite la diffusion d’espèces 

en son sein, notamment la prise en eau. Le passage à l’état caoutchoutique marque 

l’apparition de mouvements coopératifs des chaînes sur quelques monomères, ce qui 

augmente la mobilité moléculaire, et donc la capacité de prise en eau par rapport à l’état 

vitreux [17,18]. Ce changement de la mobilité moléculaire a aussi un effet sur les propriétés 

mécaniques du revêtement, dont la souplesse va augmenter avec l’augmentation de la 

mobilité moléculaire. La transition vitreuse peut être évaluée via des sollicitations en 

fréquence permettant d’obtenir la manifestation diélectrique de la transition vitreuse 

(spectroscopie diélectrique dynamique [20] et analyse mécanique dynamique [21]) ou en 

température, permettant d’obtenir la température de transition vitreuse (analyse 

calorimétrique différentielle à balayage (ACD) [22]). La variation de la transition vitreuse 

provoquée par le phénomène de plastification est un phénomène réversible, la désorption de 

l’eau permet de retrouver l’état d’origine du polymère (en dehors des phénomènes de 

lixiviation d’éléments de formulation). Cependant, la transition vitreuse est aussi influencée 
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par le vieillissement chimique, qui lui est de nature irréversible, avec par exemple l’hydrolyse 

des chaînes du polymère, ou la rupture de liaisons chimiques par photocatalyse, qui diminuent 

la température de transition vitreuse [6].  

L’utilisation des différentes méthodes d’évaluation de la température de transition 

vitreuse ou de sa manifestation diélectrique pose parfois problème en milieu immergé 

(séchage de l’échantillon humide lors de la mesure en ACD par exemple), c’est pourquoi 

l’utilisation de la spectroscopie d’impédance électrochimique pour le suivi de ce paramètre 

présente un fort intérêt [16,23–26].  

I.1.1.2. Hydrolyse des polymères 

L’hydrolyse des polymères est un phénomène résultant de la rupture des chaînes 

polymères sous l’action d’une molécule d’eau. Cette dégradation est le plus souvent étudiée 

par spectroscopie infrarouge ou spectroscopie Raman [27–29], mais elle peut aussi être 

observée par des méthodes indirectes, telles que la perte de masse [30] et le changement des 

propriétés optiques du revêtement (brillance et couleur) [28]. Les techniques de 

spectroscopie ont l’avantage d’analyser les liaisons chimiques au sein du polymère et par 

conséquent d’identifier quelles sont celles qui évoluent (se rompent ou se forment) au cours 

du vieillissement du matériau étudié, contrairement aux méthodes indirectes qui n’observent 

que les effets sur les propriétés du matériau.  

 La dégradation d’un revêtement via l’hydrolyse est un phénomène accéléré par la 

température et influencé par le pH. La gamme de température pour laquelle ce phénomène 

survient et la vitesse de dégradation du matériau dépendent des polymères utilisés et du 

milieu en contact avec le revêtement [30,31]. La dégradation peut ainsi être accélérée par un 

pH faible [32,33], cependant un pH alcalin est considéré comme étant le plus néfaste dans la 

plupart de cas [10,30–32]. Les dégradations causées par le phénomène d’hydrolyse sont un 

phénomène local et inhomogène créant des défauts au sein du revêtement [34].  

Dans le cas des tôles prélaquées, les revêtements utilisés dans l’industrie sont 

relativement stables vis-à-vis de l’hydrolyse [35]. Elle peut cependant être accentuée par les 

rayons UVs qui dégradent le revêtement et accélèrent l’hydrolyse par photolyse [6,28,33,36]. 
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I.1.2. Cloquage par contraintes mécaniques 

La prise en eau au sein d’un revêtement polymère est présentée comme une condition 

nécessaire à l’apparition de cloques [37,38]. Les mécanismes à l’origine de la formation de ces 

cloques sont cependant complexes et mettent en jeu différentes propriétés du matériau [37–

40]. Une des explications avancées est la présence de contraintes internes au sein du 

polymère. En effet, l’absorption d’eau au sein d’un revêtement génère un phénomène de 

gonflement qui augmente le volume total du revêtement [37,38]. Ce phénomène a lieu dans 

les trois directions de l’espace dans le cas d’un film libre, mais pour un film supporté le volume 

ne peut augmenter que dans la direction normale au substrat ce qui engendre des contraintes 

mécaniques au sein du revêtement [12,37,40,41]. Une partie de ces contraintes serait alors 

relâchée par la formation de cloques dans des zones de faible adhérence. La présence d’eau 

à l’interface métal/revêtement permettrait la rupture des liaisons métal/polymère [40]. Ces 

observations sont supportées par le fait que certaines cloques ne contiennent pas de produits 

de corrosion [40]. 

Le cyclage entre état sec et état humide, et à différentes températures d’utilisation 

peut être considéré comme étant un facteur accélérant l’apparition du cloquage car il génère 

une accumulation de contraintes au fil des cycles [12].  

I.1.3. Cloquage par migration osmotique (contamination de surface) 

La prise en eau peut conduire à l’accumulation de liquide au sein du revêtement et/ou 

à l’interface revêtement/substrat. La contamination de cette interface par des espèces 

hydrophiles est par conséquent déterminante. Certaines espèces chimiques sont en effet 

délétères pour la tenue dans le temps d’un revêtement, notamment les espèces ioniques. La 

présence de ces espèces dans des contaminations de surface crée un gradient de 

concentration en eau au sein du revêtement, qui entraîne une accumulation de liquide puis le 

décollement du revêtement et la formation d’une cloque [38,42].   

Ce type de mécanisme de formation de cloques par migration osmotique est le plus 

communément admis dans la littérature [7,38,43,44]. Cependant, en l’absence de 

contamination, l’arrivée des espèces hydrophiles à l’interface substrat/revêtement n’est pas 

décrite. Ce mécanisme décrit donc l’expansion des cloques plus que l’initiation de celle-ci 

comme schématisé sur la Figure 2. La croissance de la cloque est alimentée par l’accumulation 



Bibliographie 

 

12 
 

d’eau à l’interface métal/polymère dans des zones de faible adhérence contaminées par une 

espèce hydrophile (Figure 2 a). Lorsque la pression osmotique au sein de la cloque est 

suffisante cette dernière s’étend par déformation et/ou élargissement de son rayon (Figure 2 

b et c). Cette première étape d’expansion est uniquement contrôlée par la pression osmotique 

au sein de la cloque, la corrosion du substrat métallique n’est pas nécessaire à ce 

développement. Cette dernière peut intervenir par la suite dans le développement de la 

cloque en augmentant la quantité d’espèces hydrophiles (Figure 2 e) au sein de la cloque, ce 

qui peut en accélérer le développement jusqu’à rupture de la cloque ou délamination 

complète du revêtement (Figure 2 d et f) [41]. 

 

Figure 2 : Scénarios d’expansion d’une cloque à partir de migration osmotique [41]. ((a) initiation de 
la cloque sur un site de faible adhésion / une contamination de surface, (b) croissance de la cloque par 

déformation et/ou (c) croissance par augmentation du rayon de la cloque, (d) rupture et corrosion 
après déformation, (e) stabilisation de la cloque, (f) délamination du revêtement).  

La présence d’espèces hydrophiles peut aussi avoir des conséquences au sein même 

du revêtement, notamment avec le piégeage de solvant hydrophile dans la matrice du 

polymère lors de réticulations mal maîtrisées. Ces poches de solvants peuvent servir de points 

de nucléation à des cloques qui se forment et s’agrandissent dans l’épaisseur du revêtement 

[38,41].  
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L’adhérence du revêtement au substrat peut être améliorée par des étapes de 

préparation de surface adaptée et le dépôt d’une couche de conversion, permettant de 

contrôler la composition de la surface et donc de limiter les phénomènes de migration 

osmotique causés par d’éventuelles contaminations [45]. L’adhérence du revêtement au 

substrat est un paramètre déterminant dans la résistance au cloquage d’un système, 

notamment l’adhésion en conditions humides [39,46]. Certains auteurs considèrent que 

l’adhérence d’un revêtement à son substrat conditionne son efficacité [39]. Pour d’autres, 

l’adhérence n’a qu’un effet seuil : un minimum d’adhérence est requis pour obtenir une bonne 

protection [45,47]. 

I.1.4. Cloquage par corrosion du substrat métallique 

La corrosion d’un substrat métallique est considérée comme possible uniquement 

lorsque de l’eau est présente à la surface du substrat en quantité suffisante et accompagnée 

d’espèces facilitant la réaction de corrosion (O2, H+, Cl-). La plupart des revêtements ont une 

prise en eau rapide, sans pour autant déclencher immédiatement de la corrosion [12,48]. Afin 

que la corrosion puisse se déclencher, il est nécessaire qu’une quantité d’eau minimale 

s’accumule en un point. Différentes hypothèses sur cette quantité d’eau nécessaire au départ 

de la corrosion en présence de chlorures ont été proposées et regroupées dans l’article de 

Croll [12]. Les résultats vont d’une épaisseur d’eau minimale de 0,5-1 nm (quantité d’eau 

nécessaire à un comportement « bulk »), au nombre de molécules d’eau nécessaires pour 

solvater une paire d’ions NaCl (moins de 1 nm 3) [12]. La corrosion est le plus souvent rendue 

possible par la présence d’ions à l’interface métal/revêtement. La cinétique de perméation de 

ces derniers est donc un facteur important dans la compréhension du phénomène de 

corrosion [46,49]. La vitesse de perméation des ions au sein d’un revêtement est très faible et 

peut par conséquent être un facteur limitant de la corrosion [12,38,50]. 

Dans le cas des tôles prélaquées possédant une couche de zinc (galvanisation), la 

corrosion du zinc conduit à la formation de différents oxydes selon les conditions 

environnementales. Les produits de corrosion les plus couramment observés en présence de 

chlorures sont l’oxyde de zinc (ZnO), l’hydrozincite (Zn5(CO3)2(OH)6), et la simonkolleite 

(Zn5(OH)8Cl2·H2O) (Figure 3). La présence d’hydroxyde de zinc (Zn(OH)2) et de chlorure de zinc 

(ZnCl2) est parfois observée [51–56]. 
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Figure 3 : Micrographie MEB de simonkolleite après 6h de synthèse [57]. 

Plusieurs scénarios de formation et de développement des cloques sont possibles : 

Un cas de figure implique une séparation des réactions anodique et cathodique de la 

corrosion du substrat par un revêtement adhérent. Dans ce cas la corrosion du substrat à lieu 

à l’anode, et la réduction a lieu à la cathode. Ces deux réactions sont liées électroniquement 

par le transfert d’électrons ayant lieu au sein du substrat métallique, et le transport ionique 

est assuré par la diffusion des ions au sein du revêtement [47]. Ce cas de figure peut être 

rencontré lorsqu’un défaut est présent dans le revêtement et joue le rôle de l’anode, par 

exemple dans le cas de blessures. Des cloques peuvent alors se former à la cathode, avec pour 

particularité de ne pas contenir de produits de corrosion [58]. La conductivité ionique du 

revêtement est alors un facteur limitant la réaction de corrosion. Celle-ci détermine la facilité 

avec laquelle la corrosion peut s’établir, plus elle est élevée, plus la réaction de corrosion sera 

facilitée [47,49].  

Un deuxième cas de figure consiste à avoir l’anode et la cathode située au sein du 

même défaut, ce qui permet à la cloque de se développer plus rapidement [47]. Ce cas de 

figure peut par exemple être rencontré à la suite de la création de cloques par migration 

osmotique ou par contraintes mécaniques lorsque le milieu change suffisamment pour sortir 

du domaine de passivité du substrat. Ce scénario explique par conséquent plus un mécanisme 

d’expansion qu’un mécanisme de formation de cloques. 

Mayne [48,59] considère qu’un revêtement est composé de deux zones ayant un 

comportement distinct vis-à-vis de la conductivité ionique. Les zones D (conduction directe) 

suivent l’évolution de la résistance de l’électrolyte dans lequel elles sont immergées, ce qui 
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signifie qu’un transport ionique à lieu en leur sein. Les zones I (conduction inverse), ont un 

comportement inverse à l’évolution de la résistance de l’électrolyte dans lequel elles sont 

immergées, ce qui implique que seule la prise en eau au sein du revêtement fait varier sa 

résistance. Les revêtements semblent être composés majoritairement de zones I [60]. Les 

zones D sont considérées comme étant des zones de faible réticulation au départ, qui 

s’étendent ensuite sous l’influence des conditions environnementales pour au final atteindre 

l’interface substrat/revêtement et permettre le déclenchement de la corrosion avec 

l’apparition d’une cloque [47]. 

I.2. Caractérisation de la protection contre la corrosion 

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode très utilisée pour 

évaluer les performances des revêtements car elle permet d’obtenir des résultats quantitatifs 

in situ. Les mesures d’impédance permettent de suivre l’évolution temporelle des propriétés 

barrière des revêtements étudiés [12,61–63], leur prise en eau [64–67] et la délamination du 

revêtement [67–71]. La surface délaminée ne peut cependant être déterminée que si le 

revêtement étudié est suffisamment poreux ou présente des défauts permettant d’observer 

la réaction de corrosion [70]. 

L’intérêt de l’utilisation de la SIE réside dans son caractère non destructif. Ceci rend 

cette technique intéressante dans l’étude comparative de différents systèmes [35,72,73]. De 

plus, les conditions expérimentales peuvent varier et permettent d’accélérer le vieillissement 

des revêtements en maintenant le suivi [63,74]. Contrairement à d’autres méthodes utilisées 

pour évaluer le cloquage ou la dégradation d’un échantillon, la SIE est une méthode 

permettant un suivi continu et quantitatif, alors que la plupart des méthodes existantes 

reposent sur l’analyse visuelle d’échantillons [8,75].  

L’évolution des propriétés barrière d’un revêtement à travers l’utilisation du module à 

basse fréquence peut constituer une première approximation de la qualité d’un revêtement. Il 

est en effet considéré que plus le module à basse fréquence est élevé plus le revêtement est 

performant [63]. Cette valeur seule ne semble cependant pas suffisante pour classer la 

performance de revêtements ayant des modules à basse fréquence proches [63,72].  
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I.2.1. Suivi de la prise en eau 

I.2.1.1. Analyse de la permittivité : lois de mélange 

Un des paramètres suivis par impédance est la prise en eau [66,76,77]. La mesure 

d’impédance électrochimique permet de remonter à la capacité (𝐶∗(𝑓)), et par conséquent à 

la permittivité (𝜀∗(𝑓)) du revêtement via les Equations 1 et 2, où 𝑓 correspond à la fréquence 

du signal, 𝑍∗(𝑓) est l’impédance du système, 𝑙 est l’épaisseur du revêtement, 𝐴 est l’aire de 

la surface analysée et 𝜀0 la permittivité diélectrique du vide.  

𝐶∗(𝑓) =  1𝑗 2 𝜋 𝑓 𝑍∗(𝑓) Équation 1  

𝜀∗(𝑓) =  𝐶∗(𝑓) ∗ 𝑙𝜀0 ∗ 𝐴  Équation 2 

La permittivité et la capacité obtenues sont des nombres complexes qui se 

décomposent en une partie réelle et une partie imaginaire (Équation 3). Les parties réelle et 

imaginaire de ces valeurs peuvent être obtenues directement à l’aide de l’impédance 

(Équation 4 et Équation 5), pour la permittivité, où 𝜀′(𝑓) et 𝜀′′(𝑓) représentent la partie réelle 

et imaginaire de la permittivité, respectivement, 𝑍′(𝑓) et 𝑍′′(𝑓) les parties réelle et imaginaire 

de l’impédance, |𝑍(𝑓)∗ | le module de l’impédance.  𝜀∗(𝑓) = 𝜀′(𝑓) + 𝑖 𝜀′′(𝑓) Équation 3 

𝜀′(𝑓) =  −𝑍′′(𝑓)2𝜋𝑓𝐶𝑣|𝑍(𝑓)∗ |² 

Avec 𝐶𝑣 =  𝜀0𝐴𝑙  

Équation 4 

𝜀′′(𝑓) =  𝑍′(𝑓)2𝜋𝑓𝐶𝑣|𝑍(𝑓)∗ |² Équation 5 

La permittivité d’un revêtement est proportionnelle à la permittivité de ses différents 

constituants. La permittivité de l’eau étant d’environ 80 à 20 °C [66,76,78] et celle d’un 

polymère étant généralement située entre 3 et 8 [79], la variation de la permittivité du 

système global au cours de l’immersion permet de remonter à la quantité d’eau qu’il contient. 

Le lien entre les propriétés et la fraction volumique d’eau contenue dans le polymère se fait 

via des lois de mélange [77]. 



Bibliographie 

 

17 
 

L’utilisation de ces lois doit répondre à certaines hypothèses [66] :  

- La variation de permittivité du système est uniquement due à la prise en eau 

- Le gonflement du revêtement est négligeable 

- L’eau est répartie de manière uniforme et homogène dans le revêtement 

- L’eau n’interagit pas avec le polymère 

L’équation de Brasher et Kingsbury est souvent utilisée pour remonter à la fraction 

volumique d’eau (𝜑(𝑡)) au sein d’un revêtement. Cette relation est donnée par l’Équation 6, 

ou 𝜀′(𝑡) est la partie réelle de la permittivité du revêtement à un temps donné, 𝜀′𝑡=0 est la 

permittivité du revêtement à l’état sec, et 𝜀𝑒𝑎𝑢 correspond à la permittivité de l’eau dans les 

conditions expérimentales [66]. 

𝜑(𝑡) =  log (𝜀′(𝑡) 𝜀𝑡=0⁄ )log (𝜀𝑒𝑎𝑢)  Équation 6 

Cette équation est connue pour surestimer la prise en eau des revêtements [65,66,76] 

comme illustré sur la Figure 4. Une autre équation utilisée pour calculer la prise en eau est 

une loi de mélange linéaire (Équation 7). Les résultats obtenus avec cette équation donnent 

des valeurs de prise en eau plus en adéquation avec la gravimétrie que celles obtenues avec 

l’équation de Brasher et Kingsbury sur certains revêtements (Figure 4) [65,76,80].   

𝜑(𝑡) =  𝜀′𝑓(𝑡) − 𝜀t=0 𝜀𝑒𝑎𝑢 − 𝜀t=0  Équation 7 

I.2.1.2. Gravimétrie  

La gravimétrie consiste à peser un échantillon de revêtement supporté ou non avant 

exposition à un liquide, puis après un temps d’immersion donné dans ce liquide. Il est aussi 

possible d’effectuer cette mesure via une exposition à une phase vapeur [81]. La différence 

de masse entre les deux pesées permet d’obtenir la prise en eau du revêtement [82–84]. Cette 

technique est sensible au phénomène de relargage. Le relargage décrit le passage en solution 

d’espèces contenues dans la matrice du polymère (solvants ou charges par exemple) [85], 

diminuant ainsi la prise de masse causée par l’absorption d’eau. Ce phénomène peut être pris 

en compte en analysant précisément la solution d’immersion et en ajoutant la masse des 

espèces solubilisées [80], ou en prenant comme masse d’échantillon sec, non pas la masse de 

l’échantillon avant immersion, mais sa masse après séchage (température, dessiccateur, 
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liquide ionique) [64,86,87]. Pour des films supportés, la mesure est plus délicate avec des 

difficultés expérimentales accrues par la prise en compte précise de la masse du substrat lors 

du calcul de prise en eau [64,65].  

 

Figure 4 : Prise en eau calculée à l’aide de l’équation de Brasher et Kingsbury (BK), une loi de mélange 
(TS), et une loi de mélange simplifiée (SE) pour une tôle prélaquée polyester immergée dans une 

solution de NaCl à 3 mass.%. La gravimétrie est représentée pour référence [64]. 

Une autre méthode consiste en l’utilisation de la microbalance à cristal de quartz qui 

permet de déterminer précisément et en continue la masse d’un échantillon de revêtement 

immergé ou en contact avec de l’eau ou de l’humidité. Cette méthode demande une 

préparation très poussée des échantillons et n’est possible que sur des revêtements 

relativement fins [13,88]. 

La gravimétrie est la méthode de référence en ce qui concerne la mesure de la prise 

en eau des revêtements polymères. Il est cependant nécessaire de garder à l’esprit les limites 

de cette méthode et la différence possible de la réponse entre film libre et film supporté 

[89,90].  

I.2.1.3. Analyse de la prise en eau par spectroscopie infrarouge  

Une autre méthode de mesure de la prise en eau au sein d’un polymère consiste à 

utiliser la spectroscopie infrarouge. Cette technique permet d’observer localement l’activité 

vibrationnelle des molécules d’eau et des liaisons hydrogène et donc de remonter à la 

localisation et à la quantité d’eau au sein d’un revêtement [91–93]. La spectroscopie 

infrarouge est également utilisée pour suivre la réticulation [94] des polymères et leur 

vieillissement chimique [86,95].  
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Une configuration particulière de spectroscopie infrarouge en transmission (ATR-FTIR) 

permet de suivre l’arrivée du front d’eau à l’interface entre le substrat et le polymère, la 

configuration de Kretschmann [96–98]. Cette méthode de détermination de la prise en eau 

présente cependant des limites, l’accès à cette donnée en profondeur dans le matériau ne 

peut être effectué sans destruction de l’échantillon étudié. De plus, la zone étudiée est très 

localisée, et ne permet pas d’obtenir facilement la prise en eau de l’ensemble du matériau. 

I.2.2. Analyse de la mobilité moléculaire 

La prise en eau modifie la mobilité moléculaire du polymère qui conditionne ses 

propriétés mécaniques et diélectriques. La mobilité moléculaire d’un revêtement peut être 

étudiée par différentes méthodes, et notamment à travers la spectroscopie diélectrique 

dynamique (SDD). Cette méthode consiste en l’application d’une stimulation électrique 

sinusoïdale au revêtement testé [20]. Elle permet, entre autres, de suivre la manifestation 

diélectrique de la transition vitreuse d’un revêtement, appelée mode α. Les caractéristiques 

techniques de la SDD sont très proches de celles de la SIE, avec pour principale différence le 

milieu d’étude. En effet, la première méthode étudie un polymère à l’état sec, alors que la 

seconde est utilisée en milieu immergé. L’évaluation de la mobilité moléculaire par SIE a été 

investiguée sous différents aspects, notamment au travers de l’étude de la température de 

transition vitreuse des revêtements et de son influence sur les données de SIE [26,99]. Des 

études récentes [23,100] ont permis de lier les résultats obtenus par les deux techniques à 

travers le formalisme de la permittivité (Figure 5).  

L’utilisation du formalisme de la permittivité permet de mettre en exergue les 

phénomènes liés aux relaxations dipolaires des revêtements. Ces relaxations diélectriques 

résultent de la réorientation des dipôles portés par les chaînes polymères causée par les 

variations du champ électrique. Les dipôles possèdent une mobilité réduite, ce qui va limiter 

la vitesse à laquelle ils s’orientent selon le champ électrique imposé. La vitesse d’orientation 

engendre une réponse différente en fonction de la température et de la fréquence du champ 

électrique, permettant ainsi de sonder la mobilité moléculaire des dipôles étudiés. Différentes 

relaxations dipolaires peuvent être observées, en fonction de la taille des dipôles et de leur 

environnement moléculaire [18]. Dans les milieux hétérogènes, les interfaces peuvent 

également jouer un rôle en accumulant des charges lors de la polarisation [18,20,101].  
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Figure 5 : Mise en évidence du mode α à partir des données de SIE pour un vernis époxy immergé deux 
semaines dans une solution de NaCl 0,5 M. L’insert représente les spectres de SDD obtenus sur le 

vernis époxy à l’état sec [23]. 

Une relaxation dipolaire est théoriquement représentée par le modèle de Debye [102], 

dont la réponse en permittivité 𝜀𝐷𝑒𝑏𝑦𝑒∗  est donnée par l’Équation 8, où 𝜀∞ et 𝜀𝑠 correspondent 

aux limites basse et haute fréquence de la permittivité relative et 𝜏 correspond au temps 

caractéristique associé au phénomène de relaxation. 

𝜀𝐷𝑒𝑏𝑦𝑒∗ (𝑓) = 𝜀∞ + 𝜀𝑠 − 𝜀∞1 + 𝑗2𝜋𝑓𝜏 Équation 8 

 Ce modèle représente la relaxation dipolaire de dipôles ayant un même temps de 

relaxation dans un environnement donné. Les polymères étant des milieux complexes et 

inhomogènes, les dipôles ne possèdent pas tous le même environnement, c’est pourquoi ce 

modèle ne permet en général pas de modéliser convenablement la réponse d’un système 

[103]. Afin d’y parvenir, il est nécessaire d’utiliser une distribution de temps de relaxations. 

Deux de ces distributions sont les équations de Cole-Cole [103] et d’Havriliak-Negami [104] 

(Équation 9 et Équation 10, respectivement). 

𝜀𝐶𝑜𝑙𝑒−𝐶𝑜𝑙𝑒∗ (𝑓) = 𝜀∞ + 𝜀𝑠 − 𝜀∞1 + (𝑗2𝜋𝑓𝜏)𝛼 Équation 9 

𝜀𝐻𝑎𝑣𝑟𝑖𝑙𝑖𝑎𝑘−𝑁𝑒𝑔𝑎𝑚𝑖∗ (𝑓) = 𝜀∞ + 𝜀𝑠 − 𝜀∞(1 + (𝑗2𝜋𝑓𝜏)𝛼)𝛽 Équation 10 
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L’équation de Cole-Cole permet de modéliser la distribution des relaxations dipolaires 

grâce à l’exposant α. Cette fonction permet donc de modéliser une distribution symétrique 

autour d’un temps caractéristique moyen de la relaxation dipolaire étudiée. 

L’équation d’Havriliak-Negami, ajoute l’asymétrie de la distribution à l’aide de 

l’exposant β.  

L’utilisation de ces équations permet d’obtenir les temps caractéristiques associés aux 

relaxations dipolaires des polymères en prenant en compte leur inhomogénéité et les 

variations induites par des changements d’environnement.  

I.3. Détection du cloquage 

I.3.1. Suivi et modélisation du cloquage par SIE 

La spectroscopie d’impédance électrochimique est souvent utilisée comme méthode 

de détection des défauts des revêtements étudiés, et donc du cloquage [11,35,72,105–107]. 

La SIE ne permettant de détecter que les réactions électrochimiques ayant lieu à la surface du 

substrat métallique, la détection des cloques se résume par conséquent à la détection de 

corrosion en surface du matériau étudié. Pour que la spectroscopie d’impédance puisse 

détecter ces défauts il est nécessaire que le revêtement soit suffisamment conducteur ou qu’il 

présente des défauts permettant à la conduction ionique de s’établir [108]. Par conséquent, 

il est possible que de la corrosion ait lieu sous le revêtement sans que la technique ne le 

détecte [99].  

Une analyse courante effectuée sur les données de SIE est l’analyse des données 

expérimentales par ajustement de circuits électriques équivalents. Cette analyse consiste à 

utiliser un ensemble de composants électriques permettant de simuler les données 

expérimentales obtenues par SIE. Plus les circuits sont complexes et mieux les données 

expérimentales seront ajustées, cependant, les éléments du circuit n’ont pas toujours de sens 

physique. Afin de pallier aux limites dues à l’ajustement de données expérimentales par des 

composants électriques idéaux, le constant phase element (CPE) (Équation 11) a été introduit 

[89,109–113]. Il a pour objectif de prendre en compte la distribution des constantes de temps 

au travers de l’exposant 𝛼𝐶𝑃𝐸.  
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𝑍𝐶𝑃𝐸 =  1𝑄𝐶𝑃𝐸  (𝑖 × 2𝜋𝑓)𝛼𝐶𝑃𝐸 Équation 11 

Le CPE permet de modéliser une distribution de résistivités au sein d’un revêtement, 

qui peut alors être considéré comme une succession de circuits RC en série [114]. Lorsque la 

valeur des paramètres QCPE et 𝛼𝐶𝑃𝐸 devient dépendante de la fréquence de mesure, le CPE 

devient un Pseudo-CPE [114,115]. Ce type d’élément est difficilement modélisable à l’aide de 

circuits électriques équivalents, et peut être ajusté par d’autres modèles, comme le modèle 

de Young [65,116–118].  

Lors de l’étude d’un revêtement présentant un défaut de corrosion, l’un des circuits 

électriques équivalent les plus utilisés est le circuit de Baunier et al. [67,119]. Ce circuit prend 

en compte 3 phénomènes que sont la résistance de l’électrolyte, les propriétés du revêtement 

et la corrosion du système. Il présente l’avantage d’être relativement simple. L’ajustement des 

données expérimentales effectué à l’aide de ce circuit est amélioré en remplaçant les 

capacités idéales par des CPE, ce qui est représenté sur la Figure 6. Le sens physique associé 

aux différents paramètres de ce circuit électrique équivalent peut différer selon les auteurs, 

particulièrement au sujet de la résistance notée Rpo sur la Figure 6. Cette résistance possède 

deux significations physiques distinctes. Elle peut être considérée comme la résistance du 

revêtement, ou comme une résistance de pores [71,120–122]. Dans le premier cas, la 

résistance considérée est alors un paramètre représentant l’ensemble du revêtement, ou des 

zones faibles de ce dernier, alors que dans le second, ce paramètre représente la résistance 

de l’électrolyte au sein des porosités du revêtement. Il existe d’autres circuits électriques 

équivalents plus complexes permettant de modéliser un métal protégé par un revêtement 

[67,123,124]. 

L’objectif principal des circuits électriques équivalents est de modéliser les données 

d’impédance obtenues expérimentalement afin de pouvoir déterminer les phénomènes 

physiques mis en jeu lors des réactions observées. Cette méthode d’analyse des données 

expérimentales peut aussi permettre, dans quelques cas, de déterminer une surface active du 

matériau, c’est-à-dire la surface des défauts. Cette surface peut être obtenue par l’utilisation 

de la capacité de double couche du matériau, qui est proportionnelle à la surface 

électrochimique active [67,113,125]. Un ratio entre la capacité de double couche du système 

et la capacité de double couche du substrat nu permet alors de donner un ordre de grandeur 
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de la surface affectée par le défaut [67,113]. Cette formule prend en compte la capacité de 

double couche d’un échantillon c’est pourquoi il peut être nécessaire de recalculer cette 

dernière (Ceff) à partir de Qdl et αdl, correspondant au CPE remplaçant la capacité de double 

couche électrochimique. La formule de Brug (Équation 12) peut être utilisée à cet effet, et 

prend en compte la résistance d’électrolyte Re et la résistance de transfert de charge Rct en 

plus des paramètres du CPE [126]. 

 

Figure 6 : Circuit électrique équivalent classique utilisé pour représenter un revêtement présentant un 
défaut. Rsol représente la résistance de l’électrolyte, CPEcoat le CPE du revêtement, Rcoat la résistance du 

revêtement/ résistance de pores, CPEdl le CPE de double couche du substrat et Rct la résistance de 
transfert de charge. 

 

𝐶𝑒𝑓𝑓 =  𝑄𝑑𝑙 1𝛼𝑑𝑙 × ( 1𝑅𝑒 +  1𝑅𝑐𝑡)𝛼𝑑𝑙−1𝛼𝑑𝑙
 Équation 12 

La surface active obtenue correspond à la surface sur laquelle des réactions 

électrochimiques ont lieu [67].   

I.3.2. Accélération du vieillissement  

Pour réduire les temps nécessaires à l’évaluation des performances des tôles 

prélaquées industrielles, des méthodes de vieillissement accéléré sont développées en 

parallèle des méthodes d’exposition naturelle [63,72,73,127]. Ces méthodes se basent sur la 

variation de plusieurs paramètres environnementaux, comme la température, les cycles 

immersion / séchage et l’exposition aux UV, pour obtenir rapidement des résultats proches 

de ceux obtenus en exposition naturelle.  
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I.3.2.1. Tests industriels de détection du cloquage  

Afin d’évaluer la résistance d’un matériau au cloquage différentes propriétés peuvent 

être évaluées. Ces propriétés vont de l’adhérence du revêtement au substrat à la résistance à 

la corrosion du matériau dans différentes conditions expérimentales. 

Le test le plus représentatif de la dégradation d’un revêtement consiste à l’exposer à 

un environnement naturel pendant plusieurs années pour ensuite quantifier le niveau de 

dégradation subi selon différentes normes. Des lieux d’expositions de tôles prélaquées sont 

qualifiés dans différentes régions de la planète (par exemple les différents sites d’expositions 

atmosphériques proposés par l’Institut de la Corrosion sont à Brest pour une atmosphère 

marine tempérée, à Singapour pour une atmosphère marine tropicale et à Dubaï pour une 

exposition aux UV et à l’abrasion [128]) et sont classés selon leur corrosivité et le type 

d’atmosphère que l’on peut y rencontrer : pollution industrielle (soufrée) / marine, exposition 

dans les terres ou aux embruns, température faible ou élevée. Ce test, malgré une bonne 

représentativité de ce qui peut se dérouler dans un environnement donné, est coûteux et 

nécessite des temps d’expositions longs qui sont incompatibles avec les problématiques de 

développement de nouvelles formulations de revêtements. C’est pourquoi différents types de 

tests ont été développés afin de prédire la durée de vie des tôles prélaquées notamment vis-

à-vis du cloquage [36,72].  

 Le test communément utilisé dans la caractérisation des performances d’un 

revêtement est le brouillard salin [129]. Il consiste à exposer des échantillons de tôles 

prélaquées dans un environnement à forte humidité et chargé en sel (5 mass.% NaCl) pendant 

6 semaines à 35 °C. Une rayure normée allant jusqu’au substrat métallique est pratiquée dans 

le revêtement avant exposition. Ce test permet de juger si le matériau possède de bonnes 

propriétés pour limiter la propagation d’un défaut.  Malgré le fait que ce soit l’un des tests les 

plus courants dans l’industrie, il est régulièrement critiqué pour sa non-représentativité du 

comportement des matériaux en conditions réelles d’utilisation [61,63,72].  

Un autre test, le Bac-Ford [130] consiste à immerger un échantillon dans de l’eau 

déminéralisée à 40 °C. Ce test permet de qualifier les propriétés d’un revêtement intact, avec 

notamment sa résistance à la prise en eau et sa capacité à résister au cloquage en milieu 

immergé. Le mécanisme de migration osmotique décrit en I.1.3 étant un mécanisme de 
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formation de cloque établi, ce test permet d’évaluer la résistance du matériau à ce 

phénomène.  

Certains tests se concentrent sur des conditions de services connues pour favoriser 

l’apparition de cloquage suite à des observations en service, tel que le stockage des matériaux 

en extérieur avant utilisation. Un test, appelé « storage test », développé par l’Institut de la 

Corrosion permet l’évaluation du comportement des tôles prélaquées lorsqu’elles sont 

empilées et exposées à une atmosphère humide.  

Afin d’être le plus représentatif possible des conditions d’usage des matériaux, certains 

tests multiplient les conditions d’exposition différentes et effectuent des cycles 

[61,63,74,131,132]. Ces tests ont pour but de modéliser au mieux des conditions d’utilisation 

naturelles, afin d’anticiper le comportement général du matériau et de ne pas se contenter 

de l’étude d’une seule propriété. Les tests accélérés montrent tous des divergences avec 

l’exposition naturelle, cependant certains tests complexes mettant en œuvre des 

changements de température, une exposition au rayonnement UV et un brouillard salin 

semblent parvenir à représenter l’évolution du système en conditions de service [72].   

Les résultats des différents tests de vieillissement sont le plus souvent évalués par une 

observation visuelle, permettant de classer les différents revêtements entre eux afin de 

déterminer lequel a les meilleures propriétés. Ces observations visuelles font l’objet de 

normes (ASTM D 610/ ASTM D 714) [75,133] permettant de rendre les résultats obtenus semi-

quantitatifs, et donc de les comparer entre eux [105,124].   

I.3.2.2.  Accélération par augmentation de la température 

Afin d’accélérer la dégradation d’un matériau, il est nécessaire de changer les 

conditions de vieillissement de ce dernier. Pour l’évaluation des tôles prélaquées, l’un des 

paramètres environnementaux les plus aisés à modifier est la température à laquelle le 

système est soumis lors du test. Il est cependant important de vérifier que le mécanisme mis 

en jeu lors du vieillissement n’est pas changé lors de l’accélération [63,132,134].  

A cet effet, plusieurs tests de vieillissements industriels se déroulent à une 

température plus élevée que la température ambiante, ou présentent au moins une partie de 

l’essai à une température plus importante [72,130].  
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La spectroscopie d’impédance électrochimique peut aussi être combinée à des essais 

en température. Cela permet d’accéder rapidement à de plus amples informations sur 

certaines propriétés des revêtements étudiés [11,26,61,63,131,135,136]. Plusieurs approches 

sont utilisées dans le but d’accélérer le vieillissement des revêtements étudiée par 

spectroscopie d’impédance électrochimique.  

La première approche est une étude à l’aide de cycles de température en immersion 

[61,63,74]. Les mesures électrochimiques sont cependant effectuées sur des isothermes de 

température. Ces études ont montrées que les cycles de température en immersion 

accélèrent le vieillissement du revêtement de manière plus rapide que des bains en 

isothermes, et soulignent l’importance de la prise en eau ainsi que de sa réversibilité dans la 

dégradation des matériaux [63,74,131]. Des cycles de température ont aussi été utilisés afin 

d’obtenir la température de transition vitreuse d’un revêtement immergé [26,99]. Les 

résultats sont montrés sur la Figure 7 [26]. La variation du module basse fréquence en fonction 

de la température a permis d’obtenir la température de la manifestation de la transition 

vitreuse du revêtement étudié. Une des principales utilisation du cyclage en température est 

le classement de différents matériaux grâce à l’accélération du vieillissement générée par les 

cycles de température [11,61,63,74]. L’utilisation de cycles de température peut être 

combinée à d’autres sollicitations du matériau, par exemple afin de déterminer l’effet d’une 

contrainte mécanique sur la résistance au cloquage d’un système [137].  

Une autre approche est l’utilisation d’isothermes de température. Cette approche 

permet d’accélérer le vieillissement des revêtements étudiés, toutefois elle semble moins 

efficace que le cyclage en température [74,131]. En effet, l’accélération du vieillissement à 

température fixe semble moins importante que celle obtenue lorsque la température varie. 

Une hypothèse expliquant ce phénomène serait que les cycles d’absorption et de désorption 

de l’eau au sein du revêtement provoquerait un sollicitation mécanique supplémentaire, 

accélérant la dégradation du revêtement [63,74,131]. L’utilisation d’isothermes de 

température, permet cependant d’observer la prise en eau d’un revêtement en fonction de la 

température et d’en déterminer les cinétiques [135,138]. L’évolution des cinétiques obtenus 

peut ainsi être liée à la mobilité moléculaire du matériau  [135]. 
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Figure 7 : Variation du module à basse fréquence en fonction de la température d’essai d’un 
revêtement époxy déposé sur un substrat en acier après 6 mois d’immersion à température ambiante 

dans une solution 3% de NaCl   [26]. 

I.4. Conclusions  

La formation de cloques à la surface d’une tôle prélaquée dépend de nombreuses 

propriétés inhérentes au revêtement, au substrat et à l’interface métal/revêtement. Les 

matériaux utilisés actuellement offrent des capacités de protection élevées mais qui sont 

sujettes à des dégradations au cours du temps, plus particulièrement en présence d’eau.  

Le degré de protection contre le cloquage apporté par un revêtement polymère 

dépend de son comportement en réponse aux sollicitations du milieu auquel il est exposé. 

Dans le cas d’une tôle prélaquée les espèces agressives les plus couramment rencontrées sont 

de l’eau et des espèces ioniques comme le sel. Le contact d’un polymère avec de l’eau entraîne 

différentes conséquences sur ses propriétés, à travers le mécanisme de plastification. Ce 

mécanisme entraîne une augmentation de la mobilité moléculaire du revêtement qui peut, 

dans le cas des tôles prélaquée faire passer le revêtement d’un état vitreux à un état 

caoutchoutique. Cela a pour effet d’augmenter la quantité d’eau qu’il est possible 

d’emmagasiner au sein du revêtement et d’augmenter sa conductivité électrique. L’ensemble 

de ces effets participe à une réduction des propriétés barrière du revêtement au fil du temps. 

Ces effets peuvent de plus être exacerbés par le vieillissement chimique du polymère, à 
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travers son hydrolyse ou l’influence de paramètres extérieurs, comme une exposition au 

rayonnement UV. 

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode d’analyse non 

destructive très utilisée afin de suivre la prise en eau et le vieillissement de revêtement 

organiques. Cette méthode permet de suivre plusieurs marqueurs de vieillissement des tôles 

prélaquées simultanément, avec, par exemple, la prise en eau et les propriétés barrière du 

revêtement. Cette technique permet aussi de détecter la corrosion ayant lieu à l’interface 

entre le substrat métallique et le revêtement à condition que la conductivité de ce dernier le 

permette, ou qu’un défaut soit présent sur le système. La SIE peut, dans ces conditions, 

permettre d’évaluer la surface corrodée du substrat métallique à l’aide d’une analyse des 

diagrammes par circuits électriques équivalents.  

Les revêtements ayant des capacités de protection performantes, nécessitent 

d’accélérer le vieillissement des tôles prélaquées pour permettre le développement de 

nouvelles technologies. L’accélération du vieillissement des tôles prélaquées à l’aide d’une 

augmentation de température semble une méthode permettant de diminuer les temps 

d’essais tout en conservant un mécanisme de dégradation proche de celui observé en 

conditions de service. La combinaison du vieillissement accéléré et de la spectroscopie 

d’impédance électrochimique peut permettre de mieux comprendre les propriétés en jeu lors 

du cloquage des tôles prélaquées, en donnant accès à l’évolution in situ de la prise en eau et 

des propriétés barrière du revêtement, ainsi qu’au déclenchement de la corrosion. 

Le suivi des propriétés barrière, de la prise en eau et de la mobilité moléculaire par SIE 

en température semble une approche pertinente pour étudier les mécanismes de formation 

de cloques sur des tôles prélaquées.  
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Ce chapitre est consacré à la description des différents matériaux et méthodes 

d’analyses utilisés lors de ce travail. 

II.1. Matériaux  

Les tôles prélaquées ont été fournies par l’Institut de la corrosion et ses partenaires 

industriels. Les tôles utilisées ont été stockées à l’Institut à température et hygrométrie 

ambiantes (20 °C et < 50 % d’humidité relative) pendant 18 mois avant expérimentation. Deux 

systèmes ont été caractérisés et leurs caractéristiques sont compilées dans le Tableau 2. 

Tableau 2 : Caractéristiques des systèmes étudiés 

 PES  1 PES 2 

Epaisseur acier (mm) 0,5 0,7 

Epaisseur de zinc (g/m²) 275 100 

Traitement de surface Ti - Zr Ti - Zr 

Primaire anticorrosion 

(épaisseur)  
5 µm 5 µm 

Finition  

(épaisseur) 
20 µm 20 µm 

Tg « as-received » (°C) 21 ± 1 25 ± 1 

 

Les primaires et finitions sont des formulations à base de polyesters aromatiques 

réticulés par des mélamines. Les primaires contiennent des pigments anticorrosion, 

probablement un mélange de silices échangeuses d’ions et de phosphates de zinc. La 

température de transition vitreuse des deux systèmes a été déterminée par analyse 

calorimétrique différentielle à balayage (ACD) et montre une différence de 4 °C entre les deux 

matériaux (Voir Ch. III.2). La coloration de la finition des deux systèmes est différente, le 

système PES 1 est blanc, tandis que le système PES 2 est rouge sombre. 
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II.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

Les échantillons de tôles prélaquées ont été prélevés dans des tôles de 2 m x 0,5 m. 

Deux tailles d’échantillons ont été découpées en fonction de la surface de la cellule 

électrochimique utilisée : 10 cm x 6 cm ou 15 cm x 10 cm. Un soin particulier a été pris pour 

sélectionner des échantillons ne présentant pas de défauts visibles sur leur surface. 

Différents montages de SIE ont été utilisés. Les mesures ont été effectuées à l’aide de 

potentiostats Gamry Ref 600 ou Ref 600+. L’électrolyte choisi est une solution de NaCl 0,5 M. 

Les mesures ont été réalisées en plaçant les cellules électrochimiques dans une cage de 

Faraday. L’ensemble des diagrammes d’impédance montrés dans ce travail sont 

représentatifs des systèmes étudiés, et issus de séries d’au moins trois essais de 

reproductibilité.  

II.2.1. Cellules électrochimiques 

Les schémas des deux montages expérimentaux utilisés sont montrés sur la Figure 8. 

La Figure 8 (a) montre une cellule électrochimique classique à trois électrodes. Ce 

montage est constitué d’une électrode de travail (tôle prélaquée), d’une électrode au calomel 

saturée (ECS, E = 0,248 V vs ENH à 20 °C) et d’une contre-électrode en graphite. Une cellule 

en verre est montée sur un joint torique en caoutchouc et fixée avec une pince sur l’électrode 

de travail afin de délimiter une surface d’exposition à la solution agressive de 14,6 cm2 et 

d’assurer l’étanchéité de la cellule. Les mesures d’impédance ont été effectuées dans la 

gamme de fréquence entre 2.105 Hz et 10-2 Hz avec 8 points par décade. Cette cellule a été 

utilisée uniquement pour les essais à température ambiante sur les temps longs (résultats 

présentés dans la première partie du Ch. III). 

La Figure 8 (b) est un montage à deux électrodes, typiquement utilisé pour caractériser 

des revêtements isolants, dans lequel la contre-électrode sert aussi d’électrode de référence. 

Il permet de s’affranchir des problèmes d’interférences liés à l’électrode de référence lors de 

mesures à très hautes fréquences, et par conséquent d’augmenter la plage de fréquences 

disponibles. Il est ainsi possible de mesurer des impédances dans une gamme allant de 106 Hz 

à 10-2 Hz. Ce montage expérimental a été utilisé pour effectuer des mesures à température 

ambiante (résultats présentés dans le Ch. III pour différents états initiaux) et à températures 

contrôlées en étant placé dans une étuve (résultats présentés dans le Ch. IV).  
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Figure 8 : Schéma du montage expérimental SIE à 3 électrodes (a) et à 2 électrodes (b). 

Le montage expérimental montré sur la Figure 8 (a) a été adapté afin de contrôler la 

température au sein de la cellule et de réaliser des mesures de SIE avec des rampes de 

température. Pour ce faire, la cellule électrochimique en verre a été remplacée par une cellule 

à double paroi permettant la circulation d’eau thermostatée [23,135]. Une électrode Red-Rod 

(0,204 V vs. ENH à 20 °C) a été utilisée car elle possède une plus grande gamme de 

fonctionnement en température. La surface de la cellule est augmentée à 34,2 cm2 à cause 

des contraintes imposées par la double paroi. Elle est délimitée par un joint plat en 

caoutchouc. La température, régulée à l’aide d’un bain thermostaté Julabo Corio CD-200F, est 

contrôlée dans la cellule à l’aide d’une sonde Pt100. La gamme de température balayée lors 

de ces expériences est comprise entre 20 °C et 70 °C, température de la solution de NaCl 0,5 M 

dans la cellule. Les diagrammes de SIE ont été obtenus après avoir imposé la température de 

consigne pendant 15 min afin d’homogénéiser la température au sein de la cellule. Le 

potentiel de circuit ouvert (OCP) a été suivi pendant 5 min avant d’effectuer la mesure à l’OCP. 

Les résultats seront présentés à la fin du Ch. III. 
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II.2.2. Choix des paramètres expérimentaux  

II.2.2.1. Choix du potentiel de mesure  

Usuellement, les mesures de SIE sur substrat métallique sont effectuées au potentiel 

de corrosion (OCP) du matériau pour éviter toute polarisation. Dans le cas d’un matériau 

revêtu d’un isolant, tel que les tôles prélaquées, et à température ambiante, la mesure d’OCP 

n’est pas stable au cours du temps et présente un caractère aléatoire. De plus, lors de mesures 

d’impédance consécutives, la valeur de l’OCP mesurée dérive progressivement. Afin d’évaluer 

l’influence du potentiel de mesure de l’impédance, différentes valeurs de potentiel ont été 

appliquées (-1 V à +1 V versus la contre-électrode en graphite). Les diagrammes d’impédance 

obtenus se superposent pour tous les potentiels testés, et ce à différents temps d’immersion 

du système. Un potentiel arbitraire de 0 V versus la contre-électrode en graphite a donc été 

choisi comme potentiel de mesure à température ambiante. Lors des cycles de température, 

la faible fréquence de répétition des mesures de SIE et l’augmentation de la conductivité 

induite par l’augmentation de la température ont limitées le phénomène de dérive du 

potentiel d’abandon, les mesures ont par conséquent pu être effectuées à 0 V vs OCP. De 

même lors des mesures en étuve, la conductivité du revêtement augmente suffisamment avec 

la température pour que le phénomène de dérive du potentiel d’abandon devienne 

négligeable et que les mesures soient effectuées à 0 V vs OCP.  

II.2.2.2. Choix de l’amplitude de mesure  

L’amplitude de la perturbation sinusoïdale est habituellement de quelques dizaines de 

millivolts. Une série d’expériences à température ambiante a été conduite sur le système 

PES 1 après 7 jours d’immersion afin d’observer l’influence d’un changement d’amplitude sur 

la mesure. Plusieurs amplitudes ont été testées dans une gamme de 5 mVrms à 1 Vrms, sans 

différence notable entre les diagrammes d’impédance obtenus. Une amplitude de 200 mVrms 

a donc été choisie pour effectuer les mesures à température ambiante ainsi que pour les 

mesures en cellule thermostatée afin d’optimiser le ratio signal/bruit. Lors des essais en étuve, 

une amplitude plus faible de 20 mVrms a été utilisée pour réduire la polarisation de 

l’échantillon lors de l’apparition du phénomène de cloquage.  
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II.2.3. Conditions expérimentales  

II.2.3.1. Température ambiante 

Deux types d’essais ont été réalisés à température ambiante. Un essai long permettant 

de suivre les propriétés du système sur de longues périodes (6,5 mois maximum) et un essai 

plus court concentré sur l’effet de l’état initial du système et ses propriétés.  

Pour les essais à température ambiante sur les temps longs une tôle prélaquée « as-

received » a été utilisée, c’est-à-dire sans séchage avant expérimentation. Pour rappel, ces 

tôles ont été stockées pendant au minimum 18 mois à température ambiante et à une 

hygrométrie inférieure à 50 % d’humidité relative. La cellule électrochimique utilisée pour ces 

expériences est celle présentée sur la Figure 8 (a). Les mesures d’impédance sont précédées 

de mesures d’OCP d’une durée de 15 min. Les impédances ont été effectuées toutes les heures 

pendant 24 h puis quotidiennement pendant une semaine pour finalement s’espacer petit à 

petit jusqu’à une mesure toutes les trois semaines pour une durée d’étude de 6,5 mois 

maximum. La gamme de fréquence utilisée est de 2.105 Hz à 10-2 Hz en raison de la présence 

de l’électrode de référence.  

Les tôles prélaquées du système PES 1 ont été caractérisées pour trois états initiaux : un 

état « as-received »; un état sec (dry 1st imm.), qui correspond à une tôle « as-received » 

séchée en étuve à 60 °C pendant 16 h, et enfin, un état correspondant à un échantillon sec 

ayant subi une immersion de 19 jours, puis un séchage en étuve à 60 °C pendant 16 h avant 

d’être de nouveau immergé (dry 2nd imm.). Après séchage, les échantillons ont été isolés de 

l’humidité ambiante par un film plastique (parafilm) et laissés à température ambiante 

pendant au moins 15 min. Les diagrammes d’impédance, précédés d’un OCP de 15 min, ont 

été obtenus toutes les 2 h pendant 72 h puis une fois par jour pendant 16 jours pour une durée 

d’immersion totale de 19 jours (456 h). La gamme de fréquence utilisée pour ces mesures 

varie de 106 Hz à 10-2 Hz. Une série de mesures d’impédance additionnelle a été réalisée 

pendant les premières 72 h. Ces impédances sont précédées de suivi d’OCP de 30 s et 

effectuées toutes les 90 s. La gamme de fréquence utilisée a été restreinte de 106 Hz à 1 Hz. 

Le délai entre l’immersion et la première mesure d’impédance est chronométré afin de 

connaître précisément le temps initial de la mise en contact de la solution de NaCl avec la tôle 

prélaquée.  
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II.2.3.2. Cycles de paliers de température 

Des cycles de paliers de température ont été réalisés afin d’observer la réponse du 

système PES 1 à une variation de température répétée. Les tôles prélaquées utilisées pour ce 

type d’essais sont dans des conditions « as-received ». La cellule thermostatée a été utilisée. 

Tout d’abord les échantillons ont été mis en contact avec la solution de NaCl 0,5 M et laissés 

pendant 96 h à température ambiante afin de stabiliser la prise en eau. Les mesures ont été 

effectuées après incrémentation de la température de 5 °C à partir de 20 °C jusqu’à 70 °C. La 

Figure 9 représente l’évolution de la température au cours de l’expérience, avec en rouge la 

consigne appliquée, et en noir la température théorique mesurée lors des mesures 

d’impédance électrochimique.  

 

Figure 9 : Schéma du cycle de palier en température.   

Après avoir imposé la température de consigne pendant 15 min, une mesure du 

potentiel de circuit ouvert de 5 min est effectuée, suivie d’une mesure d’impédance. Une fois 

le premier cycle terminé (7 h environ), la cellule a été laissée à température ambiante pendant 

au moins 24 h avant le lancement d’un nouveau cycle. Ce type d’essai a compté jusqu’à 4 

cycles successifs.   

II.2.3.3. Impédances isothermes 

Des mesures de SIE ont été effectuées en température, en conditions isothermes afin 

d’accélérer le vieillissement du matériau pour obtenir du cloquage dans des délais courts et 

de manière la plus reproductible possible.  
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Les tôles prélaquées utilisées lors de ces essais sont ont été séchées pendant 16 h à 

60 °C (état sec). Elles ont été mises à température d’essai pendant au moins 1 h en étant 

protégées de l’humidité ambiante par un film plastique (parafilm). Les éléments utilisés dans 

le montage (câbles du potentiostat, cellule, contre-électrode et solution de NaCl 0,5 M) ont 

aussi été mis à température d’essais avant la mise en eau de la cellule. La cellule 

électrochimique utilisée pour ces expériences est celle décrite en Figure 8 (b). Les 

températures de l’étuve et de la solution sont vérifiées à l’aide d’une sonde Pt100. L’intérieur 

inox de l’étuve sert de cage de Faraday.  

Le délai entre l’immersion des échantillons et le début des mesures électrochimiques a 

été chronométré. La première mesure a été réalisée entre 5 s et 25 s après immersion. Les 

mesures d’impédance ont été effectuées toutes les heures pendant toute la durée de 

l’immersion. La gamme de fréquence utilisée est de 106 Hz à 10-2 Hz. Une série additionnelle 

de mesures a été effectuée pendant la première heure d’immersion (avant la première 

impédance complète) sous la forme d’une impédance à iso-fréquence. Pour ce protocole la 

fréquence de mesure de 106 Hz a été choisie, avec une mesure toutes les 6 s. Le choix de cette 

fréquence, en lien avec le calcul de la prise en eau, sera discuté dans le Ch. III.  

II.2.4. Détermination de la prise en eau 

La prise en eau des systèmes étudiés a été calculée à partir des impédances à hautes 

fréquences, à l’aide de l’Équation 7, présentée dans le Ch. I. La permittivité de l’eau est une 

fonction décroissante de la température. Malmberg et Maryott ont réalisé des mesures de la 

permittivité réelle de l’eau en fonction de la température et ont ajusté les données 

expérimentales à l’aide de l’Équation 13 [78] : 

Les valeurs de permittivité ont été calculées pour les différentes températures d’essai 

à l’aide de l’Équation 13 et sont reportées dans le Tableau 3. 

Tableau 3 : Valeurs de permittiviés pour différentes températures calculées à l’aide de l’Équation 13 

Température 20 °C 30 °C 40 °C 50 °C 60 °C 𝜺𝒘𝒂𝒕𝒆𝒓′ (𝑻) 80 77 73 70 67 

 

𝜀𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟′ (𝑇) = 87,740 − 0,40 𝑇 + 9,398 10−4 𝑇2 − 1,41 10−6 𝑇3 Équation 13 
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II.2.5. Analyse par circuits électriques équivalents 

Les diagrammes d’impédance obtenus à 60 °C pour les systèmes PES 1 et PES 2 ont été 

ajustés par des circuits électriques équivalents. Pour chaque circuit électrique équivalent 

(Ch. IV) la fonction de transfert correspondante a été déterminée. Cette fonction de transfert 

a été implémentée en tant que modèle dans le logiciel de traitement de données ORIGIN. Pour 

obtenir les paramètres des circuits électriques équivalents correspondant aux données 

expérimentales, le modèle a été ajusté sur l’ensemble de la gamme de fréquence disponible 

expérimentalement. L’ajustement a été effectué par ORIGIN à l’aide de l’algorithme de 

Levenberg-Maquardt jusqu’à convergence de l’algorithme. Les paramètres initiaux utilisés 

pour faciliter la convergence de l’algorithme étaient généralement issus des ajustements 

effectués pour les temps d’immersion précédents. 

II.3. Techniques de caractérisation des revêtements 

II.3.1. Analyse calorimétrique différentielle (ACD)  

Les analyses de calorimétrie différentielle ont été utilisées dans le but d’obtenir 

différentes propriétés du polymère, telle que sa température de transition vitreuse. Ces 

mesures peuvent aussi permettre de détecter la présence d’eau et de solvants au sein du 

revêtement.  

Les essais de calorimétrie sur les systèmes PES1 et PES 2 ont été effectués sur le 

revêtement des tôles prélaquées. Pour ce faire, un outil contondant a été utilisé pour le 

gratter, en prenant soin de prélever à la fois la finition et le primaire tout en incorporant le 

moins de métal possible. Les copeaux obtenus ont ensuite été encapsulés dans des creusets 

en aluminium adaptés à l’appareil.  

Les mesures d’analyse calorimétrique différentielle ont été effectuées à l’aide d’un 

appareil de DSC Discovery 250 de la marque TA instruments équipé d’une pompe à azote 

liquide permettant d’assurer le refroidissement de l’appareil. Les essais ont été réalisés sous 

atmosphère inerte (hélium). La masse du revêtement encapsulé est comprise entre 7 mg et 

20 mg selon l’échantillon. La vitesse du balayage thermique a été choisie à 20 °C.min-1 en 

chauffe et en refroidissement. Les rampes de températures ont été effectuées entre -50 °C et 

130 °C. Entre chaque rampe la température de consigne finale est maintenue 1 min afin de la 
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stabiliser avant de continuer l’expérience. Les températures de transition vitreuse obtenues 

ont été déterminées à l’aide de la méthode du point médian.  

Dans la suite de ce manuscrit la température de transition vitreuse décrite concerne la 

température de transition vitreuse de la finition. La température de transition vitreuse des 

primaires des deux systèmes est identique et a été mesurée à 65 ± 1 °C. 

II.3.2. Gravimétrie  

Les mesures de gravimétrie ont été effectuées sur les tôles prélaquées industrielles. Les 

tôles ont été découpées en carré de 4,5 cm de côté permettant d’utiliser une cellule 

électrochimique pour délimiter une surface d’immersion. Les cellules utilisées sont les mêmes 

que celles utilisées pour la SIE (cellule en verre fixée avec une pince sur la tôle prélaquée, 

isolée par un joint torique (Figure 8 (b) sans la contre électrode)). La surface en contact avec 

la solution de NaCl 0,5 M est de 14,6 cm2.  

Les variations de masse ont été mesurées à l’aide d’une balance Sartorius ayant une 

précision de 10-5 g. Chaque échantillon est pesé 3 fois pour limiter l’erreur due à la balance, et 

les résultats donnés sont issus d’une moyenne de 5 échantillons. L’erreur obtenue est issue 

d’une loi normale. Le pourcentage de prise en eau massique est donné par l’Équation 14. 

%𝑚(𝑡) =  𝑚(𝑡) − 𝑚(𝑡=0)𝑚0  ×  100 Équation 14 

𝑚(𝑡) correspond à la masse de l’échantillon après immersion, 𝑚(𝑡=0) correspond à la 

masse de l’échantillon avant immersion. 𝑚0 correspond à la masse estimée du revêtement 

pour une surface de 14,6 cm² une épaisseur de 25 µm et une masse volumique du polymère 𝜌𝑝𝑜𝑙 de 1,23 g.cm-3 soit environ 0,045 g. Les résultats obtenus en fraction massique sont 

ensuite convertis en fraction volumique à l’aide de la masse volumique du revêtement via 

l’Équation 15. La masse volumique de l’électrolyte 𝜌𝑒𝑎𝑢 est prise égale à 1 g.cm-3. 

%𝑣𝑜𝑙(𝑡) = %𝑚(𝑡)  × 𝜌𝑝𝑜𝑙𝜌𝑒𝑎𝑢  Équation 15 

 

II.3.3. Microscopie optique  

Des observations des systèmes PES 1 et PES 2 avant, et après vieillissement accéléré 

en immersion à 60 °C pendant 620 h pour le système PES 1 et 1500 h pour le système PES 2 
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ont été effectuées à l’aide d’un microscope optique de la marque Nikon MA200. Ces clichés 

ont été complétés par l’utilisation d’un microscope 3D de marque Hirox HRX-01 afin 

d’observer l’état de surface du revêtement avant et après cloquage. L’intérieur de cloques a 

aussi été observé après leur ouverture à l’aide d’une lame de cutter.  

II.3.4. Microscopie électronique à balayage (MEB)  

L’observation de quelques cloques du système PES 1 a été réalisée après 620 h 

d’immersion à 60 °C. Les cloques ont été ouvertes à l’aide d’une lame de cutter pour observer 

leur intérieur. Les observations ont été effectuées à l’aide d’un microscope électronique à 

balayage MEB Quanta450 de marque FEI. Un détecteur EDS Bruker Quantax a permis 

d’identifier et de quantifier les éléments observés





 

 

III. Caractérisation des propriétés barrière des systèmes 

PES 1 et PES 2  
 

Sommaire 
 

III.1. Analyse des diagrammes de SIE au cours du temps d’immersion ............. 42 

III.1.1. Module basse fréquence ......................................................................... 44 

III.1.2. Constante de temps et temps de relaxation ........................................... 45 

III.1.3. Prise en eau sur les systèmes « as-received » ........................................ 51 

III.1.4. Conclusions partielles .............................................................................. 58 

III.2. Influence de la prise en eau sur la mobilité moléculaire des revêtements 59 

III.2.1. Méthodologie de détermination de la fraction volumique d’eau .......... 60 

III.2.2. Fraction volumique d’eau et plastification des systèmes étudiés .......... 66 

III.2.3. Conclusions partielles .............................................................................. 69 

III.3. Accélération du vieillissement du système ................................................. 70 

III.3.1. Influence de variations de température sur les propriétés barrière ...... 70 

III.3.2. Conclusions partielles .............................................................................. 78 

III.4. Conclusions ................................................................................................. 78 

 

 

 

 

 



Caractérisation des propriétés barrière des systèmes PES 1 et PES 2 

 

42 
 

L’objectif de ce chapitre est d’analyser finement la réponse en spectroscopie 

d’impédance électrochimique globale de tôles prélaquées afin de caractériser les étapes qui 

précèdent le cloquage du système en immersion. La SIE est un outil largement utilisée pour 

évaluer la qualité des revêtements peinture (de façon comparative plus qu’absolue) et 

détecter le déclenchement de la corrosion. Les évolutions de la réponse des systèmes doivent 

être caractérisées à travers l’identification et le suivi de marqueurs du vieillissement. 

Il s’agit également de caractériser les propriétés barrière des systèmes PES 1 et PES 2 

à température ambiante. Ces deux systèmes présentent, à priori et selon les données 

industrielles à notre disposition, une chimie et une formulation proches. Divers tests de 

cloquage industriels mettent cependant en évidence des différences de performances plus ou 

moins marquées. Il est donc intéressant de comparer leurs propriétés barrière, souvent 

évoquées comme prépondérantes dans l’initiation du cloquage. 

La SIE est utilisée dans une première partie afin d’observer le comportement de ces 

systèmes lors d’immersions longues (> 6 mois). Elle a ensuite été utilisée en parallèle de 

mesures de calorimétrie afin d’étudier la plastification des systèmes polymères étudiés. Une 

dernière partie est consacrée à la mise en œuvre d’essais en température (cycles de paliers 

de températures) afin d’évaluer l’accélération du vieillissement par l’augmentation de la 

température lors de l’immersion. 

III.1. Analyse des diagrammes de SIE au cours du temps d’immersion 

Des mesures d’impédance ont été réalisées sur les systèmes PES 1 et PES 2 au cours 

du temps d’immersion dans une solution de NaCl 0,5 M (jusqu’à 6 mois). Rappelons que pour 

ces essais, les revêtements sont caractérisés dans leur état initial (« as-received ») et à 

température ambiante, c’est-à-dire avec des variations de quelques degrés en fonction de la 

période des essais (21 ± 4 °C). A titre d’exemple, la Figure 10 présente les diagrammes obtenus 

pour les deux systèmes après 1 jour, 1 mois et 6 mois d’immersion.   

Tout d’abord, il est important de souligner qu’aucune trace de corrosion n’a été 

observée à la surface des revêtements durant les six mois d’immersion. On observe sur la 

Figure 10 que les systèmes PES 1 et PES 2 présentent des caractéristiques relativement 

similaires en impédance et l’évolution des diagrammes au cours du temps d’immersion est 

très faible. Ces modifications observées sont attribuables à la pénétration de l’eau et des ions 
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[65]. Les diagrammes d’impédance des deux systèmes se caractérisent par un comportement 

capacitif. Celui-ci est mis en évidence par l’évolution quasi linéaire du module en fonction de 

la fréquence et par la faible variation de l’angle de phase de -89 degrés à -75 degrés entre 

105 Hz et 10-2 Hz. 

 

Figure 10 : Diagrammes d'impédance électrochimique des systèmes PES 1 et PES 2 obtenus après 
1 jour, 1 mois et 6 mois d'immersion dans la solution de NaCl 0,5 M, à température ambiante. 

A partir de l’ensemble des données expérimentales obtenues pour les deux systèmes 

au cours du temps d’immersion, trois paramètres ont été extraits : le module à basse 

fréquence, classiquement utilisé pour évaluer les propriétés barrière des revêtements [12,61–

63], la permittivité à haute fréquence qui permet de calculer la prise en eau des revêtements 

[65–67,76] et l’évolution du temps caractéristique associé à la constante de temps observable 

sur la phase de l’impédance [24,80,100,139].  
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III.1.1. Module basse fréquence 

La Figure 11 compare les valeurs des modules à basse fréquence mesurées à 10-2 Hz 

pour les systèmes PES 1 et PES 2.  

Afin de comparer les valeurs du module à basse fréquence, celles-ci doivent être 

extraites à une fréquence correspondant à un comportement ou un processus identique, 

généralement le comportement résistif. Comme cela peut être observé sur la Figure 10, aucun 

plateau n’est relevé pour les systèmes étudiés. Néanmoins, la différence très faible de l’angle 

de phase entre les deux systèmes permet de comparer les valeurs des modules à 10-2 Hz 

(Figure 11). Dans la littérature, il est mentionné qu’un revêtement a de bonnes propriétés 

barrière si la valeur du module à basse fréquence est supérieure à 109 Ω.cm2 [63,140]. 

 

Figure 11 : Valeurs du module de l’impédance à 10-2 Hz pour les systèmes PES 1 et PES 2 en fonction 
du temps d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M, à température ambiante. 

Les valeurs du module à basse fréquence sont relativement similaires, de l’ordre de 

2.1010 Ω.cm² et de 4.1010 Ω.cm² pour les systèmes PES 1 et PES 2, respectivement. Ces valeurs 

élevées suggèrent d’excellentes propriétés barrière des deux revêtements pour une épaisseur 

totale de 25 µm [63]. L’évolution du module à basse fréquence est par ailleurs analogue pour 

les deux systèmes, avec une diminution rapide (un tiers de décade) dans les 200 premières 

heures d’immersion puis une diminution lente et progressive durant les six mois d’immersion. 

Ce comportement, lié à la prise en eau au sein du revêtement, sera discuté plus loin. La valeur 
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de module est légèrement plus élevée pour le système PES 2. Il peut donc être considéré 

comme ayant des propriétés barrière légèrement supérieures au système PES 1.  

III.1.2. Constante de temps et temps de relaxation 

Le deuxième paramètre extrait des données de SIE est le temps de relaxation associé 

à la constante de temps. La Figure 12 compare les diagrammes d’impédance des systèmes PES 

1 et PES 2, montrés sur la Figure 10, pour lesquels l’angle de phase de l’impédance a été 

recadré entre -70 et -90 degrés.  

A haute fréquence, l’angle de phase diminue à partir de 60 kHz. Une correction de la 

chute ohmique a été effectuée sur quelques essais (Annexe A1) et a permis d’attribuer les 

variations de la phase à haute fréquence à la résistance de l’électrolyte [65]. La chute ohmique 

est considérée comme constante au cours du temps, elle n’est donc pas prise en compte. 

Pour les deux systèmes étudiés, un minimum local qui correspond à une constante de 

temps peut être observé aux différents temps d’immersion. Quel que soit le temps 

d’immersion, l’absence visuelle de traces de corrosion ou de cloquage sur ces échantillons a 

permis d’écarter l’hypothèse d’un lien entre la présence de cette constante de temps et la 

corrosion du substrat. De plus, un échantillon corrodé suite à la présence d’un défaut sur le 

revêtement présente deux constantes de temps : l’une qui correspond à celle visible sur la 

Figure 12 et l’autre qui est attribuée à la corrosion. Un exemple est montré en Annexe A2.  

Les systèmes PES 1 et PES 2 se caractérisent donc par une constante de temps qui se 

décale vers les hautes fréquences au cours de l’immersion (de 1.10-1 Hz à 2.102 Hz pour le 

système PES  1, et d’une fréquence inférieure à 1.10-2 Hz à 1 Hz pour le système PES 2). La 

constante de temps du système PES 2 est en dehors de la gamme de fréquence de mesure à 

1 jour d’immersion (Figure 12).  A temps d’immersion équivalent, la constante de temps du 

système PES 1 est située à plus haute fréquence que la constante de temps du système PES 2 

(environ deux décades pour les temps d’immersion de 1 et 6 mois). Comme cela a déjà été 

observé pour d’autres systèmes [16,23,80], la présence de cette constante de temps peut être 

attribuée à une mobilité des dipôles portés par la chaîne polymère et à son évolution au cours 

du temps d’immersion, liée à la pénétration de l’eau et des espèces contenues dans 

l’électrolyte.  
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Figure 12 : Diagrammes d’impédance électrochimique des systèmes PES 1 et PES 2 obtenus après 
1 jour, 1 mois et 6 mois d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M à température ambiante. 
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Dans des travaux précédents [16,23,80], la mobilité sondée en immersion par SIE a été  

associée à la mobilité délocalisée due à la transition vitreuse de la matrice polymère des 

systèmes peintures étudiés. Il est important de noter ici que la présence de cette constante 

de temps à haute fréquence est susceptible d’influencer le calcul de la prise en eau, en 

particulier pour le système PES 1 et les temps d’immersion longs. Ce point sera discuté plus 

loin. 

Afin de mettre en exergue les phénomènes dipolaires, les données expérimentales ont 

été transformées en permittivité [23,80,100], notée 𝜀∗(𝑓) (Équations 3 à 5, Ch. I). La Figure 

13 montre l’évolution des permittivités réelle et imaginaire en fonction de la fréquence pour 

les deux systèmes à différents temps d’immersion (données de la Figure 10).  

  

Figure 13 : Permittivités réelle (𝜀′) et imaginaire (𝜀′′) en fonction de la fréquence, obtenues après 
1 jour, 1 mois et 6 mois d’immersion pour les systèmes PES 1 et PES 2 dans la solution de NaCl 0,5 M à 

température ambiante. Les barres verticales correspondent à la position de la constante de temps. 

Sur la Figure 13, la représentation de la permittivité permet de séparer les 

composantes conservatives et dissipatives (respectivement, 𝜀′ et 𝜀′′) qui dépendent de la 
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température (constante ici) et de la fréquence. La permittivité réelle, 𝜀′, présente un saut de 

permittivité dont le point d’inflexion correspond à la fréquence équivalente de la constante 

de temps identifiée sur la Figure 12. La partie imaginaire, 𝜀′′, présente un pic dont le maximum 

local correspond également à la constante de temps (symbolisée par les barres verticales sur 

la Figure 13) [20]. Ces variations de 𝜀′ et 𝜀′′ sont caractéristiques d’une relaxation diélectrique 

dipolaire qui peut être ajustée par une équation de Cole-Cole (Équation 9 [103]). A basse 

fréquence, un autre phénomène est observable, le front de conductivité. La dépendance en 

fréquence de ce phénomène suit une loi de puissance donnée par l’Équation 17 [141]. Les 

données expérimentales de la Figure 13 présentent donc une convolution du front de 

conductivité et d’une relaxation diélectrique. Afin d’extraire le temps de relaxation (τ) de cette 

dernière, les données expérimentales ont été ajustées à l’aide de l’Équation 16, qui est la 

somme des contributions de la relaxation dipolaire (Équation 9) et de la conductivité (Équation 

17).     𝜀∗(𝑓) =  𝜀𝐶𝑜𝑙𝑒−𝐶𝑜𝑙𝑒∗ (𝑓) +  𝜀𝜎∗ (𝑓) Équation 16 𝜀𝜎∗ (𝑓) = −𝑗 ( 𝜎𝑑𝑐2𝜋𝑓)𝑛
 Équation 17 𝜀∞ et 𝜀𝑠 sont les limites haute et basse fréquences de la permittivité relative du 

système, 𝑓 représente la fréquence, 𝜏 le temps de relaxation associé à la constante de temps 

et 𝛼 est un paramètre de distribution en fréquence. 𝜎𝑑𝑐  est la valeur de la conductivité en 

courant continu et 𝑛 un exposant lié au caractère dispersif de la conductivité à basse 

fréquence.  

La conductivité du revêtement obtenue à l’aide de l’ajustement par l’Équation 17 (𝜎𝑑𝑐) 

n’a pas été exploitée dans ces travaux. En effet, l’absence de plateau de conductivité à basse 

fréquence ainsi que la présence d’autres modes de relaxation à basse fréquence (voir Ch. IV) 

rendent sa détermination plus difficile. 𝜎𝑑𝑐  est donc considéré comme un paramètre ajustable 

lié à la conductivité. 

Le saut de permittivité présent sur la partie réelle de la permittivité (𝜀′) étant peu 

marqué sur les données expérimentales, la constante de temps a été ajustée sur la 

permittivité imaginaire (𝜀′′). Deux exemples d’ajustement pour le système PES 1 sont montrés 

sur la Figure 14 pour deux temps d’immersion. Ces exemples montrent que les données 

expérimentales sont ajustées de manière satisfaisante par l’Équation 16 jusqu’à 104 Hz. Pour 
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des fréquences supérieures à 104 Hz, la permittivité imaginaire augmente avec la fréquence. 

Ce phénomène serait attribuable à la chute ohmique qui se manifeste sur la composante 

dissipative de la permittivité (Annexe A1). 

  

Figure 14 : Exemples d'ajustement de la partie imaginaire de la permittivité obtenus à l’aide des 
équations 9, 16 et 17 pour le système PES 1 après 1 et 6 mois d’immersion dans la solution de NaCl 

0,5 M à température ambiante. 

Pour le système PES 1 (pour lequel la constante de temps est observée dès le début de 

l’immersion), les temps de relaxation obtenus à l’aide de l’ajustement par l’Équation 16 sont 

reportés sur la Figure 15. Ils sont comparés à ceux obtenus par un relevé graphique de la 

fréquence du minimum local de l’angle de phase 𝑓𝑚𝑖𝑛 𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙 (Figure 15). Le temps de relaxation 

(𝜏𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒) a été calculé à l’aide de l’Équation 18.  

𝜏𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒 =  12𝜋𝑓𝑚𝑖𝑛 𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙 Équation 18 

 

Quelle que soit la méthode de détermination, une décroissance similaire du temps de 

relaxation est observée avec l’augmentation du temps d’immersion dans la solution de NaCl 

0,5 M. La valeur obtenue graphiquement sur le diagramme de Bode est du même ordre de 

grandeur que celle obtenue par l’ajustement de 𝜀′′. Les différences constatées 

s’expliqueraient par l’absence de la prise en compte de la convolution entre la conductivité et 

la constante de temps dans le cas de la méthode graphique. Par la suite, la constante de temps 

sera systématiquement calculée à l’aide d’un ajustement. 
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Figure 15 : Comparaison de l’évolution du temps de relaxation obtenu à l’aide de l’Équation 16 et de 
l’Équation 18 pour le système PES 1 lors de l’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M à température 

ambiante. 

La détermination graphique du temps de relaxation demeure une méthode 

intéressante puisqu’elle permet d’obtenir la tendance de variation de ce paramètre 

rapidement et de manière fiable. Elle ne permet toutefois pas de prendre en compte la 

distribution en fréquence de la relaxation et son éventuelle convolution avec d’autres 

phénomènes. 

La Figure 16 compare l’évolution des temps de relaxation et des valeurs du paramètre 

α de l’équation de Cole-Cole (Équation 9) pour les systèmes PES 1 et PES 2. Comme déjà 

indiqué, le temps de relaxation du système PES 1 peut être déterminé dès 24 h d’immersion 

contrairement à celui du système PES 2 qui ne peut être extrait qu’à partir d’un mois 

d’immersion (720 h). Sur la Figure 16 (a), les temps de relaxation du système PES 2 sont plus 

élevés de deux décades par rapport à ceux du système PES 1, à temps d’immersion équivalent. 

Pour le système PES 1, l’essentiel de la diminution des temps de relaxation se produit durant 

le premier mois d’immersion (diminution de quasiment deux décades sur cette période). 

Après 1 mois d’immersion (720 h), la variation du temps de relaxation des systèmes PES 1 et 

PES 2 est relativement similaire, avec une chute d’une décade environ sur les 5 derniers mois 

d’immersion (entre 720 h et 5000 h).  
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Figure 16 : (a) Temps de relaxation et (b) paramètre α de l’équation de Cole-Cole obtenus à l’aide de 
l’Équation 16 pour les systèmes PES 1 et PES 2 au cours du temps d’immersion dans la solution de 

NaCl 0,5 M à température ambiante. 

La Figure 16 (b) montre que l’exposant α est stable au cours du temps d’immersion 

pour les deux systèmes. L’immersion prolongée ne semble donc pas affecter la distribution du 

mode (souvent associée aux hétérogénéités de réticulation dans le cas de la mobilité au 

passage de la transition vitreuse). Une valeur de α plus faible est cependant observée pour le 

système PES 2, qui traduit une distribution plus importante des temps de relaxation. Ceci est 

confirmé par la suite par une largeur du saut de Tg plus importante pour le système PES 2 

(thermogrammes représentés sur la Figure 22).  

La prise en eau des deux systèmes a ensuite été évaluée et comparée.    

III.1.3. Prise en eau sur les systèmes « as-received » 

Le revêtement du système PES 1 comporte deux couches (primaire et finition) qui 

contiennent différentes charges inorganiques. Les deux couches (primaire et finition) ainsi que 

leurs charges ont été considérées comme un milieu homogène équivalent ce qui permet 

d’obtenir une prise en eau globale du système sans en connaître exactement les 

caractéristiques. La prise en eau calculée ou mesurée par gravimétrie par la suite n’est donc 

pas une valeur absolue de la quantité d’eau incorporée dans le polymère. Elle permet 

toutefois d’obtenir les cinétiques de prise en eau du système complet et de les corréler avec 

la réponse des systèmes en impédance globale.  
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Pour rappel la prise en eau du revêtement peut être obtenue à l’aide de différentes 

équations décrites dans le Ch.I. Dans ce travail, elle a été calculée à l’aide d’une loi de mélange 

linéaire (Équation 7).  

Afin d’obtenir cette prise en eau, différents paramètres sont nécessaires. La 

permittivité de l’eau (𝜀′(𝑒𝑎𝑢)) est donnée dans la littérature, et est de 80 à 20 °C [78]. La 

permittivité du système à un temps t (𝜀′(𝑡)) est obtenue, pour les essais à température 

ambiante, par extraction de la permittivité réelle à 56 kHz (Figure 13). La permittivité à l’état 

initial (t = 0) du système (𝜀′(𝑡=0)) n’est pas connue mais peut être extraite à t = 0 à partir des 

données disponibles. La Figure 17 présente l’évolution de la permittivité haute fréquence 

(56 kHz) en fonction de la racine carrée du temps d’immersion. Cette représentation est 

utilisée afin de linéariser les temps d’immersion courts ; le régime de prise en eau est supposé 

être Fickien. 

Il est important de mentionner ici que, par manque de données aux temps courts, les 

mesures d’impédance présentées et analysées sur les temps longs (Figure 10) ne permettent 

pas d’obtenir une valeur précise de la permittivité à t = 0. Des mesures d’impédance ont donc 

été effectuées pour de nouveaux échantillons sur des temps d’immersion courts (domaine de 

fréquences limité). Les données sont représentées sur la Figure 17. Pour comparaison, les 

valeurs de permittivité déterminées à partir des mesures sur des temps longs sont également 

reportées sur la Figure 17 (3 points seulement).  
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Figure 17 : Variation de 𝜀′56 𝑘𝐻𝑧 en fonction de la racine carrée du temps d’immersion pour les 
systèmes PES 1 et PES 2. 

Le système PES 2 présente une variation de permittivité importante dans les premières 

minutes d’immersion, alors que cette variation est moins marquée pour le système PES 1. Une 

extrapolation linéaire des premiers points a été effectuée afin de déterminer la valeur de 𝜀′(𝑡=0) le plus précisément possible. La permittivité initiale du système PES 1 est de 5,0 ± 0,1 

et celle du système PES 2 est de 4,7 ± 0,1. L’incertitude sur ces valeurs prend en compte la 

variabilité de permittivité pour différentes mesures sur plusieurs échantillons, qui dépend des 

conditions expérimentales (notamment de la température) et de l’épaisseur des revêtements 

(25 ± 1 µm). Les variations de permittivité montrent la difficulté de mesurer des prises en eau 

de façon précise et soulignent l’importance de mesures à des temps très courts.  Ces valeurs 

de permittivité (𝜀′(𝑡=0), 𝜀′(𝑡) et 𝜀′(𝑒𝑎𝑢)) ont par la suite été utilisées pour calculer la prise en 

eau des deux systèmes dans l’état « as-received » durant les six mois d’immersion.  

La présence de la constante de temps associée à la transition vitreuse à des fréquences 

de plus en plus proches de 56 kHz a conduit à examiner l’influence de ce phénomène sur la 

permittivité. La méthode utilisée pour effectuer cette évaluation est présentée dans l’Annexe 

A3. Trois valeurs de tolérance ont été testées, elles correspondent au pourcentage de 

variation causée par la proximité de cette constante de temps. Lorsque cette tolérance est de 

1 %, la prise en eau n’est pas influencée par le temps de relaxation, quel que soit le temps 
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d’immersion. Cependant, si la tolérance diminue à 0,5 % et 0,1 %, la prise en eau est 

surestimée à partir de 3800 h d’immersion et 1000 h d’immersion, respectivement. La prise 

en eau en fonction de la racine carrée du temps d’immersion du système PES 1 est donnée sur 

la Figure 18, et les lignes verticales en pointillé représentent les temps d’immersion à partir 

desquels la prise en eau peut être considérée comme surestimée en fonction de la tolérance 

utilisée. 

  

Figure 18 : Prise en eau du système PES 1 en fonction de la racine carrée du temps d’immersion dans 
une solution de NaCl 0,5 M à température ambiante.  

Les barres d’erreur des données d’impédance représentent l’incertitude due à 

l’extrapolation de 𝜀′(𝑡=0). La prise en eau du système PES 1 reste faible (inférieure à 1 vol.%) 

tout au long des six mois d’immersion. Il est aussi important de souligner l’absence de plateau 

de saturation au cours des six mois d’immersion. Plusieurs hypothèses présentées ci-après, 

pourraient expliquer cette absence de plateau de saturation de la prise en eau. 

La première hypothèse correspond à une erreur d’analyse des données 

expérimentales. Le pourcentage de variation de 𝜀∞ dû à la présence de la constante de temps 

à la fréquence de 56 kHz, se traduit par une surestimation de la prise en eau (Δvol.%), ce qui 

pourrait expliquer le phénomène observé. Néanmoins, cette variation de prise en eau est 

estimée à 0,04 vol.% entre 1000 h et 3600 h. Dans cet intervalle de temps, les données 

0 20 40 60 80

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

t1/2 / h1/2

flim 0.5 %

W
a

te
r 

u
p

ta
k
e

 / 
v
o

l.
%

flim 0.1 %

0 100 400 1600 3600 6400

Immersion time / h



Caractérisation des propriétés barrière des systèmes PES 1 et PES 2 

 

55 
 

expérimentales montrent que l’augmentation de la prise en eau est de 0,15 vol.%. La variation 

de prise en eau due au saut de permittivité engendre donc bien une surestimation de la prise 

en eau sur cet intervalle, cependant elle ne permet pas d’expliquer complètement l’absence 

de plateau de saturation (elle n’est responsable que de 25 % de l’augmentation).  

Une deuxième hypothèse concerne le vieillissement chimique du polymère. En effet, 

sous l’effet combiné de la température et de l’eau (hydrolyse) lors d’un vieillissement, des 

liaisons peuvent être rompues [11,142]. Ceci a pour effet de faire varier la permittivité et de 

diminuer la température de transition vitreuse de manière irréversible. Dans le cas du système 

PES 1 aucune variation de Tg n’est observée après séchage du revêtement. De plus, une 

analyse comparative ATR-FTIR du matériau avant immersion et après six mois d’immersion 

n’a pas permis de détecter de variations au niveau des liaisons chimiques du polymère et/ou 

de ses éléments de formulation.  

Une troisième hypothèse est liée aux conditions expérimentales, et notamment à la 

température à laquelle les mesures ont été réalisées. Les deux systèmes étudiés ont été 

immergés durant 6 mois pendant lesquels la température ambiante au laboratoire a pu 

évoluer entre 17 °C et 25 °C (21 ± 4 °C). Les mesures de permittivité étant très sensibles aux 

évolutions de température (particulièrement pour ces systèmes dont la transition vitreuse est 

proche de la température de mesure), il est possible que les résultats soient influencés par ces 

variations.  

Finalement, ce type de comportement, observé sur la Figure 18, est décrit dans la 

littérature, où il est qualifié de pseudo-Fickien. Il est expliqué par une prise en eau gouvernée 

par un régime d’absorption de Fick dans un premier temps, puis dans un second temps lorsque 

la prise en eau continue d’augmenter plus lentement, elle est décrite comme contrôlée par la 

mobilité moléculaire du revêtement étudié [143]. Cette hypothèse sera approfondie dans le 

Ch. IV.  

Afin de confirmer l’ordre de grandeur de la prise en eau calculée à partir de données 

d’impédance, des mesures de gravimétrie ont été réalisées pour le système PES 1. La 

comparaison des prises en eau obtenues via les deux méthodes est montrée sur la Figure 19.  
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Figure 19 : Prise en eau du système PES 1 en fonction de la racine carrée du temps d’immersion dans 
une solution de NaCl 0,5 M à température ambiante. Les mesures gravimétriques ont été effectuées 

après 24 h, 336 h et 1440 h d’immersion pour des films supportés. 

La gravimétrie donne une prise en eau cohérente avec celle obtenue par la loi de 

mélange en considérant l’erreur commise sur ces mesures. L’augmentation de prise en eau à 

partir de 100 h d’immersion ne peut cependant pas être confirmée par gravimétrie, l’erreur 

associée à ces résultats est trop importante pour observer des variations aussi faibles.  

Pour le système PES 2 le calcul de la prise en eau à partir des données d’impédance a 

pu être effectué sur la totalité du temps d’immersion sans tenir compte de l’influence de la 

constante de temps, car cette dernière est décalée à plus basse fréquence (deux décades, 

environ). Les prises en eau des deux systèmes sont comparées sur la Figure 20. 

La prise en eau des deux systèmes est très faible et relativement similaire. Après six 

mois d’immersion, les valeurs de prise en eau obtenues pour les systèmes PES 1 et PES 2 sont 

de 1,1 vol.% et 0,8 vol.%, respectivement. Aucun palier de saturation n’est observé, et les deux 

systèmes présentent un comportement de type pseudo-Fick. Ce comportement aux temps 

longs est plus marqué pour le système PES 1 probablement à cause de l’influence de la 

constante de temps sur la détermination de la prise en eau.  

0 20 40 60 80

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

 Impedance data

 Gravimetry
W

a
te

r 
u

p
ta

k
e

 / 
v
o

l.
%

t1/2 / h1/2

0 100 400 1600 3600 6400

Immersion time / h



Caractérisation des propriétés barrière des systèmes PES 1 et PES 2 

 

57 
 

  

Figure 20 : Prises en eau en fonction de la racine carrée du temps d’immersion dans la solution de 
NaCl 0,5 M à température ambiante pour les systèmes PES 1 et PES 2. 

La constante de temps et le temps de relaxation associé, évoqués précédemment 

(Figure 16) étant liés à la mobilité des dipôles du polymère au passage de la transition vitreuse, 

il est intéressant de corréler l’évolution du temps de relaxation à la prise en eau des 

revêtements. Ces données sont reportées sur la Figure 21. Les temps de relaxation diminuent 

avec l’augmentation de la prise en eau au sein des revêtements des systèmes PES 1 et PES 2. 

Ce comportement est cohérent avec l’hypothèse selon laquelle la constante de temps est liée 

à la manifestation diélectrique de la transition vitreuse. L’augmentation de la prise en eau 

entraîne une plastification du revêtement et par conséquent une diminution de sa 

température de transition vitreuse. Les prises en eau considérées ici sont calculées à partir 

d’un 𝜀′(𝑡=0) obtenu sur un revêtement à l’état initial (as-received) c’est-à-dire qu’il contient 

déjà de l’eau issue du stockage ou du processus de fabrication de l’échantillon (plus de 18 

mois à atmosphère et température ambiantes (environ 20 °C et 50 % d’humidité relative) et 

refroidissement rapide du revêtement par aspersion sur ligne de production).  
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Figure 21 : Variations du temps de relaxation des systèmes PES 1 et PES 2 en fonction de la prise en 
eau. 

III.1.4. Conclusions partielles 

L’analyse des données d’impédance à température ambiante a montré que les 

systèmes PES 1 et PES 2 présentent un comportement capacitif analogue. Ils possèdent des 

modules basses fréquences (10-2 Hz) d’un ordre de grandeur similaire, bien que ce dernier soit 

légèrement supérieur pour le système PES 2. Des temps de relaxation ont été extraits à partir 

de la constante de temps observée sur les diagrammes des deux systèmes. Ce temps de 

relaxation est mesurable après une quinzaine de jours d’immersion pour le système PES 2 

alors qu’il est déterminé dès 24 h d’immersion pour le système PES 1. Les valeurs de ce 

paramètre diminuent avec l’augmentation du temps d’immersion, d’abord rapidement aux 

temps courts puis plus lentement. Le temps de relaxation est plus élevé de deux décades 

environ pour le système PES 2 par rapport au système PES 1. Les prises en eau des systèmes 

ont été déterminées à l’aide de leur permittivité réelle extraite à 56 kHz, en prenant soin 

d’effectuer les mesures d’impédance à des temps très courts. La présence du temps de 

relaxation à proximité de la fréquence d’extraction de la prise en eau peut conduire à une 

surestimation de la valeur de ce paramètre qui a été discutée pour le système PES 1. L’ordre 

de grandeur de la prise en eau du système PES 1, obtenu à l’aide de la loi de mélange, a été 

validé à l’aide de mesures de gravimétrie. Les deux techniques de calcul de la prise en eau 

n’ont pas permis d’identifier la présence d’une éventuelle lixiviation d’un élément de 

formulation des revêtements [80]. Enfin, la prise en eau ne présente pas de plateau de 
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saturation à température ambiante, ce qui fait l’objet de plusieurs hypothèses, la plus 

vraisemblable étant qu’elle suit un comportement de type pseudo-Fick associé à une 

pénétration de l’eau gouvernée par la mobilité moléculaire.  

Dans cette première partie, les systèmes PES 1 et PES 2 ont été analysés dans des 

conditions « as-received », sans « maîtriser » leur conditionnement avant essais, ce qui rend 

délicat toute comparaison. Un protocole expérimental a été établi afin de permettre la 

comparaison des deux systèmes pour des états initiaux identiques, c’est-à-dire après séchage.  

III.2. Influence de la prise en eau sur la mobilité moléculaire des 

revêtements 

La différence d’états initiaux entre les deux systèmes PES 1 et PES 2 est caractérisée à 

l’aide de mesures calorimétriques. Les thermogrammes des deux systèmes sont reportés sur 

la Figure 22. Sur ces thermogrammes seule la température de transition vitreuse de la finition 

sera analysée par la suite, car cette dernière correspond au paramètre observable par 

spectroscopie d’impédance électrochimique à travers l’évolution de la constante de temps.  

  

Figure 22 :  Thermogrammes obtenus pour les systèmes PES 1 et PES 2 dans l’état « as-received », 
pour la première et la deuxième chauffe successive. 

Les premières rampes des 2 systèmes présentent une transition vitreuse qui 

correspond au saut de capacité calorifique observé aux alentours de 20 °C. La valeur de cette 

température de transition vitreuse dans l’état « as-received » peut être obtenue au point 
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d’inflexion de la courbe, elle est de 21 ± 1 °C et 25 ± 1 °C pour les systèmes PES 1 et PES 2, 

respectivement. Le thermogramme de la première rampe du système PES 2 comporte un pic 

lié au vieillissement physique du matériau situé à 30 °C. Ce type de phénomène est 

usuellement observé sur des matériaux amorphes stockés durant de longues périodes à des 

températures inférieures, mais proches de leur température de transition vitreuse, ce qui 

semble être le cas pour le système PES 2 (18 mois à environ 20 °C). Pour le système PES 1, en 

revanche, la température de stockage est trop proche ou légèrement au-dessus de sa 

température de transition vitreuse, ce qui inhibe le développement de vieillissement 

physique. Ce type de phénomène est réversible et disparaît une fois la Tg franchie (passage à 

l’état caoutchoutique), conformément à ce qui est observé pour le système PES 2 sur la 

deuxième montée en température.  

Le pic caractéristique de l’évaporation de l’eau situé entre 40 °C et 80 °C permet de 

confirmer que les deux systèmes PES contiennent de l’eau avant immersion. Les deuxièmes 

chauffes des systèmes ne présentent pas de pic d’évaporation de l’eau. Les troisièmes 

chauffes ne sont pas représentées car parfaitement confondues aux deuxièmes, ce qui signifie 

que les systèmes sont stabilisés une fois séchés. Les Tg des systèmes à l’état sec (rampes 2) 

sont respectivement de 25 ± 1 °C et 28 ± 1 °C pour les systèmes PES 1 et PES 2. La présence 

d’eau dans le revêtement avant séchage diminue la température de transition vitreuse de 

4 ± 1 °C pour les deux systèmes (effet plastifiant de l’eau).  

Les mesures de calorimétrie permettent de confirmer la présence d’eau au sein des 

revêtements avant leur immersion. Cette quantité d’eau doit être déterminée afin, d’une part, 

de comparer les systèmes à partir d’un état sec pour calculer la fraction volumique d’eau et, 

d’autre part, d’analyser la réversibilité du processus de prise en eau.   

III.2.1. Méthodologie de détermination de la fraction volumique d’eau  

La constante de temps du système PES 2 n’étant ajustable qu’après 1 mois 

d’immersion, seul le système PES 1 a été considéré, afin de limiter la durée de l’étude.  

 Afin de déterminer la fraction volumique d’eau et la réversibilité de la prise en eau, 

trois états initiaux du système PES 1 ont été comparés : l’état as-received, l’état sec (Dry 1st 

imm.), et l’état sec après 19 jours d’immersion (Dry 2ndimm.). Le séchage a été effectué en 
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étuve à 60 °C pendant 16 h. Les premières rampes de calorimétrie de ces trois états initiaux 

sont comparées sur la Figure 23. 

Cette figure montre que les deux thermogrammes effectués à l’état sec sont 

superposés, ce qui signifie, d’une part, que le protocole de séchage est efficace et permet bien 

d’évaporer l’eau des systèmes, et d’autre part, que l’immersion pendant 19 jours ne modifie 

pas la température de transition vitreuse (pas de vieillissement chimique du polymère ou de 

modification irréversible de la formulation). Les conditions initiales des systèmes « Dry » et 

« Dry after 19 days of imm. » sont donc identiques. La Tg du système « as-received » est de 

21 ± 1 °C et celle des systèmes secs est de 25 ± 1 °C, mesurées sur les premières rampes. 

 

 

Figure 23 : Thermogrammes (première rampe) obtenus pour les différents états initiaux du système 
PES 1. 

Des mesures de SIE ont été réalisées pour les différents états initiaux du système PES 

1 lors de l’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M. Les données ont été traitées comme 

précédemment. Les permittivités réelle (𝜀′) et imaginaire (𝜀′′) pour les 3 états initiaux sont 

montrées sur la Figure 24 après 2 jours et 14 jours d’immersion, à titre d’exemple. 

Les trois états initiaux étudiés présentent des caractéristiques semblables sur les 

courbes de permittivités présentées sur la Figure 24. Les différents éléments décrits 

précédemment pour permettre l’ajustement des données expérimentales sont en effet 
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retrouvés ici, avec le front de conductivité et le temps de relaxation. A temps d’immersion 

équivalent, un décalage du temps de relaxation est observé vers des fréquences plus élevées 

en fonction du nombre de séchages effectués.  

 

Figure 24 : Permittivités réelle (𝜀′) et imaginaire (𝜀′′) en fonction de la fréquence obtenues pour les 
trois états initiaux du système PES 1 après 2 jours et 14 jours d’immersion dans la solution de NaCl 

0,5 M à température ambiante. 

Les temps de relaxation ont été extraites comme précédemment à l’aide de 

l’ajustement des données expérimentales en utilisant l’équation de Cole-Cole convoluée à 

celle de la conductivité (Équation 16). L’évolution du temps de relaxation en fonction du temps 

d’immersion est montrée sur la Figure 25. 

Pour l’échantillon as-received, le temps de relaxation est légèrement plus élevé que 

celui de l’échantillon sec bien que les deux courbes suivent globalement la même tendance. 

En effet, on assiste tout d’abord à une diminution importante du temps de relaxation pendant 

les premières heures d’immersion (une décade pour l’échantillon as-received et deux décades 

pour l’échantillon sec (Dry 1st imm.)), puis une diminution plus faible d’une décade pendant 
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les 400 heures suivantes. Du point de vue de la réversibilité, lorsque l’on considère 

l’échantillon sec (Dry 1st imm.) et l’échantillon séché après 19 jours d’immersion (Dry 2nd imm.), 

le temps de relaxation semble suivre une évolution similaire : décroissance rapide dans un 

premier temps puis plus lente. Cependant, il existe un écart d’au minimum une décade entre 

ces deux échantillons, ce qui montre que l’évolution du temps de relaxation n’est pas 

complètement réversible lors de phases d’immersion et séchage répétées. 

 

Figure 25 : Evolution du temps de relaxation en fonction du temps d'immersion dans la solution de 
NaCl 0,5 M à température ambiante pour les trois états initiaux du revêtement PES 1 : as-received, 

sec et séché après 19 jours d’immersion.  

La prise en eau du système PES 1 pour les différents états initiaux a tout d’abord été 

obtenue via la loi de mélange et à partir de la permittivité réelle déterminée à t = 0 (𝜀′𝑡=0) par 

extrapolation linéaire comme vu précédemment. Les valeurs de 𝜀′(𝑡=0) sont de 5,0 ± 0,1 pour 

les trois états initiaux. Le fait d’obtenir une valeur identique pour les états Dry 1st imm. et Dry 

2nd imm.  est attendu, en effet l’échantillon utilisé est dans un état initial similaire (séché), une 

valeur de 𝜀′(𝑡=0) identique permet donc de conclure que l’eau qui pénètre dans le revêtement 

lors d’une immersion est totalement désorbée de celui-ci lors du séchage, sans modification 

majeure de sa structure chimique. Dans l’état as-received en revanche, une valeur de 

permittivité plus importante serait attendue, l’échantillon contenant une certaine quantité 

d’eau avant immersion. Le fait que cela ne soit pas le cas peut être dû à la variabilité de 

permittivité observée entre différents échantillons, dont les épaisseurs peuvent varier 

0 100 200 300 400 500
10-3

10-2

10-1

100

101

 As-received 

 Dry 1st imm.

 Dry 2nd imm.

 
/ 

s

Immersion time / h 



Caractérisation des propriétés barrière des systèmes PES 1 et PES 2 

 

64 
 

légèrement. Une autre hypothèse permettant d’expliquer cette variabilité est la variation de 

température ambiante. En effet, les deux échantillons étudiés ne l’ont pas été au même 

moment, et une variation de température peut avoir un impact significatif sur la permittivité 

de ce système obtenue par impédance. Cette différence est cependant effacée lors du calcul 

de la prise en eau à l’aide de la loi de mélange. La variation de prise en eau au cours du temps 

d’immersion est montrée sur la Figure 26.  

 

Figure 26 : Prise en eau en fonction de la racine carrée du temps d'immersion dans une solution de 
NaCl 0,5 M à température ambiante pour les trois états initiaux du revêtement PES 1 : as-received, 

sec et séché après 19 jours d’immersion. 

Comme attendu l’échantillon as-received a une prise en eau plus faible après 24 h 

comparée à l’échantillon sec (0,35 vol.% par rapport à 0,70 vol.%). Cette différence de 

0,35 vol.% de prise en eau s’explique par la quantité d’eau déjà présente au sein du 

revêtement avant le début de l’immersion, comme discuté précédemment. Il est important 

de constater ici que la prise en eau, bien que réversible, dans le sens où l’échantillon séché 

après 19 jours d’immersion possède la même valeur de permittivité initiale que lors de la 

première immersion, n’est pas équivalente lors de la 2ème immersion. En effet, la prise en eau 

augmente plus rapidement pour l’échantillon ré-immergé et atteint une valeur plus 

importante après 24 h d’immersion (0,85 vol.% contre 0,70 vol.%). Cette différence suggère 

que, bien que la permittivité initiale soit identique, l’eau rentre plus rapidement dans le 
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revêtement lors de la deuxième immersion que lors de la première. L’eau absorbée lors de la 

première immersion semble donc interagir avec les sites du polymère ayant une affinité avec 

l’eau afin de les rendre plus facilement accessibles lors des immersions suivantes, sans pour 

autant modifier la chimie du polymère [12,37]. En effet, des spectres infrarouges des 

revêtements dans les 3 états initiaux ont été obtenus (résultats non présentés) et ne montrent 

pas de différences significatives. La prise en eau au sein du système PES 1 est réversible, dans 

le sens ou l’état sec obtenu après le protocole de séchage permet de revenir aux mêmes 

valeurs de permittivité qu’avant immersion, cependant, la vitesse de réincorporation de l’eau 

au sein du revêtement est plus rapide. Les changements induits par la première immersion 

seraient donc irréversibles lors du séchage, et faciliteraient la prise en eau lors des immersions 

suivantes. A partir des données de la Figure 25 et de la Figure 26, il est maintenant intéressant 

de suivre l’évolution de la constante de temps en fonction de la prise en eau et de la fraction 

volumique d’eau. Ces courbes sont montrées sur la Figure 27.  

 

Figure 27 : Evolution du temps de relaxation en fonction de la prise en eau (a) et de la fraction 
volumique d’eau (b) lors d’une immersion dans la solution de NaCl 0,5 M à température ambiante 

pour des échantillons PES 1 as-received, sec et séché après 19 jours d’immersion. 

L’évolution du temps de relaxation en fonction de la prise en eau des différents 

systèmes suit la même allure que celle évoquée pour la Figure 21 (système PES 1 état initial 

as-received et temps d’immersions longs), c’est-à-dire une diminution de la constante de 

temps lorsque la quantité d’eau présente au sein du revêtement augmente. Les systèmes dans 

un état initial sec et séché après 19 jours d’immersion suivent la même courbe sur la 

représentation en prise en eau (Figure 27 (a)). La courbe présentée pour le système as-

received est décalée vers les prises en eau plus faibles, du fait de l’absence de prise en compte 
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de l’eau présente à l’état initial. Afin de convertir la prise en eau en une fraction volumique 

d’eau, cet échantillon « as-received » a été séché puis ré-immergé afin d’obtenir sa 

permittivité à l’état sec. Sa permittivité à l’état sec est de 4,8, ce qui se traduit par une 

différence de 0,37 vol.% entre la prise en eau et la fraction volumique d’eau au sein de 

l’échantillon. Sur la Figure 27 (b), la courbe de l’échantillon « as-received » a été décalée de 

0,37 vol.% par rapport à la courbe de la Figure 27 (a). Les courbes obtenues pour les trois 

échantillons à différents états initiaux se superposent ce qui permet de conclure que pour une 

même fraction volumique d’eau, le temps de relaxation est équivalent.  

Ces résultats confirment que le temps de relaxation est fonction de la prise en eau du 

système quel que soit l’état initial considéré. Ce phénomène est réversible lors du séchage. 

L’hypothèse postulant que la constante de temps observée est liée à la manifestation 

diélectrique de la transition vitreuse paraît renforcée avec ces observations : l’eau plastifie le 

polymère. Toutefois, la cinétique de cette plastification semble accélérée lors d’immersions 

successives. 

III.2.2. Fraction volumique d’eau et plastification des systèmes étudiés 

Afin de comparer l’évolution du temps de relaxation des systèmes PES 1 et PES 2 avec 

leur fraction volumique d’eau sur les temps longs, la fraction volumique d’eau au sein de ces 

systèmes a été calculée. Pour ce faire des essais ont été conduits sur des échantillons secs, qui 

ont permis d’estimer les permittivités sèches des deux systèmes PES. Les valeurs de 

permittivité réelle obtenues sont de 4,8 ± 0,1 pour le système PES 1 et de 4,6 ± 0,1 pour le 

système PES 2. La fraction volumique d’eau au sein des systèmes PES 1 et PES 2 au cours du 

temps d’immersion est montrée sur la Figure 28.  

Par comparaison avec les prises en eau (Figure 20), la Figure 28 révèle que le système 

PES 2 a pris moins d’eau pendant la période de stockage que le système PES 1. La fraction 

volumique d’eau est environ deux fois plus faible pour le système PES 2 que pour le système 

PES 1 à t = 0. Puis, au cours du temps d’immersion, la fraction volumique d’eau présente au 

sein du système PES 2 reste plus faible que pour le système PES 1 (écart compris entre 0,4 % 

et 0,5 %). Cette différence entre les systèmes est relativement constante au cours du temps 

d’immersion, ce qui signifie que les cinétiques d’absorption d’eau sont similaires comme 

discuté sur les résultats de la Figure 27. Malgré la différence de fraction volumique d’eau à 
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l’état initial, la fraction volumique d’eau contenue au sein du système PES 1 ne dépasse pas 

1,5 % au cours des six mois d’immersion. 

  

Figure 28 : Fraction volumique d’eau en fonction de la racine carrée du temps d’immersion dans la 
solution de NaCl 0,5 M à température ambiante pour les systèmes PES 1 et PES 2. 

Afin de corréler la fraction volumique d’eau et le temps de relaxation pour les deux 

systèmes et pour les temps longs, ces paramètres sont représentés sur la Figure 29. La courbe 

du temps de relaxation en fonction de la fraction volumique d’eau obtenue sur des temps plus 

courts pour le système PES 1 (Figure 27 (b)) est rappelée sur cette Figure 29. Il est intéressant 

de noter que les trois courbes se superposent. Cette représentation ne rend pas compte du 

temps d’immersion. Pour rappel, le temps de relaxation du système PES 2 n’est ajustable 

qu’après un mois d’immersion contrairement au système PES 1 pour lequel il est ajustable dès 

24 h d’immersion.  

La courbe du système PES 2 se superpose avec celle du PES 1 entre 0,6 vol.% et 

0,8 vol.% de fraction volumique. Cela montre que le phénomène liant la prise en eau au temps 

de relaxation est similaire pour les deux systèmes. La superposition de ces courbes signifie 

que les deux systèmes PES étudiés subissent un mécanisme de plastification similaire à 

température ambiante. La diminution du temps de relaxation est dans un premier temps 

importante et quasiment linéaire. A partir de 1,1 vol.% le temps de relaxation diminue moins 

vite que la prise en eau n’augmente, jusqu’à une quasi-stabilisation du temps de relaxation 
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après 1,2 vol.% de fraction volumique d’eau. Plusieurs hypothèses peuvent être proposées 

pour expliquer que l’augmentation de la prise en eau engendre une diminution moins 

importante du temps de relaxation à partir de 1 vol.%.  

 

Figure 29 : Evolution du temps de relaxation en fonction de la fraction volumique d'eau des systèmes 
PES 1 (« as-received » temps courts et temps longs) et du système PES 2 (« as-received » temps long) 

immergé dans une solution de NaCl 0,5 M à température ambiante. 

Les deux premières hypothèses concernent la détermination de la prise en eau et ont 

déjà été exposées dans la partie III.1.3. La première serait liée à la fluctuation de température 

ambiante au sein du laboratoire, paramètre qui peut avoir un impact non négligeable sur la 

prise en eau. La seconde hypothèse concerne l’influence de la constante de temps sur la 

détermination de la prise en eau (surestimation de sa valeur). Il est donc possible que la 

stabilisation de la fraction volumique d’eau soit partiellement causée par ces deux sources 

d’erreur. 

Une troisième hypothèse concerne la formation de clusters d’eau à partir d’un 

pourcentage d’eau dans le volume du revêtement. Les molécules d’eau interagissent entre 

elles et ne participent plus à la plastification du polymère [12]. Dans ce cas, la mobilité 

moléculaire du polymère ne serait plus affectée, ce qui justifierait le ralentissement de la 

diminution du temps de relaxation.   
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III.2.3. Conclusions partielles 

L’étude des trois états initiaux du système PES 1 a permis de constater que l’évolution 

des différents paramètres observés en SIE est similaire, quel que soit l’état initial. Le temps de 

relaxation associé à la transition vitreuse diminue au cours du temps d’immersion, très 

rapidement aux temps courts puis plus lentement au cours du temps d’immersion. 

Les fractions volumiques d’eau obtenues lors de l’immersion montrent un 

comportement de type pseudo-Fick, avec dans un premier temps une augmentation rapide 

de la prise en eau du système, puis une deuxième région présentant une augmentation lente 

et continue de la prise en eau au cours du temps d’immersion. Les différents états initiaux 

montrent que la prise en eau du système est réversible lors du séchage. Cependant, 

l’exposition à une immersion antérieure accélère la prise en eau du système lors d’une ré-

immersion. Le temps de relaxation a été lié à la fraction volumique d’eau des échantillons :  

son évolution au cours de l’immersion s’explique par un phénomène de plastification. La 

plastification observée est similaire pour les trois états initiaux étudiés mais les cinétiques sont 

accélérées lors d’immersions successives.  

Afin de comparer les systèmes PES 1 et PES 2, il est donc nécessaire de raisonner sur 

leur fraction volumique d’eau et non sur leur prise en eau comme dans la partie 1. Le système 

PES 1 possède une fraction volumique d’eau supérieure au système PES 2 à l’état initial as-

received, puis en immersion. Ceci pourrait s’expliquer par la différence de température de 

transition vitreuse des deux systèmes : le système PES 1 est stocké ou immergé à une 

température « ambiante » plus proche de sa Tg (voire supérieure ou égale à sa Tg) ce qui peut 

engendrer une prise en eau plus importante. La différence de Tg est cependant faible (3 °C 

environ) et ne semble pas suffire à expliquer de tels écarts. La comparaison des deux systèmes 

est cependant délicate sans plus d’informations sur leur chimie et leur formulation.  

La mise en évidence du lien entre le temps de relaxation et la fraction volumique d’eau 

des deux systèmes permet de montrer que le mécanisme de plastification est similaire. Cette 

relation de plastification obtenue par SIE montre que les interactions entre le polymère et 

l’eau qui pénètre sont similaires. Il est cependant impossible de dire si la différence de fraction 

volumique d’eau trouve son origine dans la nature chimique du système polymère (le PES 1 

présenterait alors plus de sites d’interactions accessibles sur la chaîne polymère) ou dans la 
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formulation (la formulation du PES 2 limiterait la quantité d’eau qui pénètre et ainsi moins de 

segments de chaîne polymère seraient plastifiés par ces interactions). 

Ces systèmes présentent une transition vitreuse très proche de la température de 

stockage et d’immersion. Ils peuvent donc être dans des états différents lors de l’immersion 

ce qui perturbe la comparaison et peut exacerber certaines différences. Par la suite, il semble 

important de contrôler la température et de comparer les deux systèmes dans le même état 

(ici à l’état caoutchoutique). Enfin, les deux systèmes PES n’ayant pas montré de cloques lors 

de temps d’immersion longs (> 6 mois), une accélération du vieillissement a été provoquée 

par augmentation de la température lors de l’immersion. 

III.3. Accélération du vieillissement du système 

III.3.1. Influence de variations de température sur les propriétés barrière 

Afin de déterminer l’influence d’une augmentation de température sur le système, 

notamment sur les mécanismes mis en jeu lors de son vieillissement, des cycles de 

température ont été effectués sur le système PES 1. Les principaux objectifs sont ici de vérifier 

que la température possède un effet accélérateur du vieillissement du polymère à travers 

l’augmentation de la température par paliers et ainsi déterminer une température de 

vieillissement pertinente pour la suite de l’étude (Ch. IV). L’échantillon a ensuite été soumis à 

une répétition de ces mesures en température (cycles) dans l’optique de tendre vers une 

stabilisation de sa fraction volumique d’eau. L’objectif était double : 1) tester la réversibilité à 

20 °C lors de ces cycles, 2) déterminer quelles sont les influences respectives de la prise en 

eau et de la température sur l’évolution des temps de relaxation.  

Des mesures de SIE ont été effectuées lors de paliers en température entre 25 °C et 

70 °C (pas de 5 °C, protocole décrit au Ch. II.2.3.2). Ces mesures ont été répétées 4 fois. 

Quelques diagrammes d’impédance qui correspondent au premier cycle de température sont 

montrés sur la Figure 30. A 30 °C, le diagramme du système PES 1 est proche de celui observé 

à température ambiante (Figure 10). Le module présente un comportement capacitif sur toute 

la gamme de fréquence étudiée (loi de puissance décroissante) et la phase est proche de -90 

degrés. Lorsque la température augmente de 40 °C à 70 °C une baisse d’une décade et demi 

du module à basse fréquence est observée. De plus, on note la présence d’un plateau à basse 

fréquence à 70 °C. L’observation de ce plateau marque la transition entre un comportement 
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capacitif du système et un comportement résistif (module de l’impédance constant et 

indépendant de la fréquence). Ceci traduit l’augmentation de la conductivité du matériau avec 

l’augmentation de la température. 

 

Figure 30 : Diagrammes d’impédance électrochimique obtenus lors du premier cycle de paliers de 
température pour le système PES 1 immergé dans une solution de NaCl 0,5 M. 

Lors de ce premier cycle, la constante de temps observée à température ambiante est 

retrouvée. Aux températures supérieures, une deuxième constante de temps est observable 

à plus hautes fréquences. Les deux constantes de temps se déplacent vers les hautes 

fréquences avec l’augmentation de la température. En l’absence de corrosion, ces deux 

constantes de temps sont associées au comportement dipolaire du revêtement et les données 
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expérimentales ont été transformées en permittivité (Cf. Figure 13 pour la température 

ambiante) et représentées sur la Figure 31.  

 

Figure 31 : Permittivités réelle (𝜀′) et imaginaire (𝜀′′) en fonction de la fréquence, obtenues lors du 
premier cycle de paliers de températures. La flèche en trait continu représente l’évolution en 

température d’une constante de temps à basses fréquences et la flèche en trait pointillé représente 
l’évolution en température de la constante de temps suivie à température ambiante. 

La représentation en permittivité permet de mieux visualiser les deux constantes de 

temps et leur activation thermique, symbolisées à l’aide des flèches en traits pleins et 

pointillés. La constante de temps associée à la transition vitreuse observée à température 

ambiante est présente sur ces diagrammes dès 30 °C et son évolution avec la température est 

représentée par la flèche en trait pointillé (décalage de trois décades en fréquence environ 

entre 30 °C et 70 °C). La deuxième constante de temps qui apparaît sur les diagrammes à partir 
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de 40 °C (dont l’évolution est symbolisée par la flèche en trait continu) se décale elle aussi vers 

les hautes fréquences avec la température.  

Les données expérimentales ont été ajustées à l’aide de l’Équation 16, afin d’extraire 

les temps de relaxation. Les temps de relaxation obtenus à l’aide de ces ajustements pour le 

premier cycle sont représentés sur la Figure 32 en fonction de l’inverse de la température 

(diagramme d’Arrhénius). 

 

Figure 32 : Evolution des temps de relaxation en fonction de la température lors du premier cycle de 
paliers de température pour le système PES 1.  

Les temps de relaxation des deux constantes de temps diminuent avec l’augmentation 

de la température. Cette diminution est linéaire pour la relaxation basse fréquence dans la 

gamme de température considérée. Pour le temps de relaxation associé à la transition 

vitreuse, une diminution de ce dernier en fonction de la température est également 

constatée, cependant, elle n’est pas monotone. En effet, une rupture de pente est constatée 

aux alentours de 50 °C, qui marque une diminution plus rapide du temps de relaxation avec 

l’augmentation de la température. Usuellement, la dépendance en température des temps de 

relaxation associés à la transition vitreuse n’est pas linéaire et suit une loi de Vogel-Fulcher-

Tammann (VFT)[16,144]. Cependant, les essais associés sont généralement effectués dans des 

conditions pour lesquelles le polymère étudié contient une fraction volumique d’eau 

constante pendant la mesure [16]. Pour le système PES 1, il sera montré au chapitre IV que la 
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prise en eau est très rapide et fortement accélérée aux temps courts par l’augmentation de 

température. Ainsi, la loi de comportement en température du temps de relaxation est 

difficilement interprétable dans ces conditions.  

L’évolution de la permittivité pour les quatre cycles successifs de température est 

donnée sur la Figure 33 à 20 °C (a) et à 50 °C (b). Les fréquences caractéristiques de la 

constante de temps associée à la température de transition vitreuse sont visualisées à l’aide 

de traits verticaux. 

 

Figure 33 : Permittivités réelle (𝜀′) et imaginaire (𝜀′′) en fonction de la fréquence, obtenues lors des 4 
cycles différents à 20 °C et 50 °C. Les traits verticaux représentent la position en fréquence de la 

constante de temps lors des différents cycles. 

Lorsque le nombre de cycles augmente, le temps de relaxation associé à la transition 

vitreuse se déplace vers les hautes fréquences. La deuxième constante de temps semble quant 

à elle stable en fonction du nombre de cycles effectués. Le temps de relaxation associé à cette 

constante de temps (basse fréquence) est reporté sur la Figure 34 dans un diagramme 

d’Arrhenius pour les différents cycles. 
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Figure 34 : Evolution du temps de relaxation (basse fréquence) en fonction de la température lors des 
4 cycles successifs de paliers de température. 

Les temps de relaxation présentent un comportement Arrhénien (évolution en loi de 

puissance en fonction de l’inverse de la température). Elle diminue de plus de deux décades 

lors d’une augmentation de température de 30 °C (de 40 °C à 70 °C, plage de température sur 

laquelle elle est ajustable). Les différents cycles successifs montrent des valeurs de temps de 

relaxation similaires pour les températures étudiées. Le temps de relaxation semble donc 

évoluer de manière indépendante au nombre de cycle effectués. Etant donné que ce 

phénomène se situe au-delà de la transition vitreuse (à plus haute température, ou à plus 

basse fréquence) et qu’il est indépendant de la prise en eau du système au cours des cycles 

de mesure successifs, il a été attribué à une relaxation de type Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) 

[20]. Il correspond à l’accumulation de charges aux interfaces du revêtement, qui peuvent être 

de différentes natures, telles que les interfaces primaire/finition, primaire/substrat et/ou 

polymère/charges. L’énergie d’activation du phénomène a été calculée à l’aide de l’Équation 

19, où 𝜏(𝑇) est le temps de relaxation, 𝜏0 le facteur pré-exponentiel, Ea est l’énergie 

d’activation, kb est la constante de Boltzmann et T la température.  

𝜏(𝑇)  =  𝜏0𝑒−𝐸𝑎𝑘𝑏𝑇  
Équation 19 
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L’énergie d’activation obtenue pour cette constante de temps est de 147 kJ.mol-1, ce 

qui est de l’ordre de grandeur trouvée dans la littérature pour le phénomène MWS dans un 

composite polyester / fibres longues [101].  

L’évolution du temps de relaxation lié à la transition vitreuse du revêtement est 

également représentée sur un diagramme d’Arrhénius (Figure 35). 

 

Figure 35 : Diagramme d'Arrhénius représentant l'évolution du temps de relaxation associé à la 
transition vitreuse (haute fréquence) en fonction de la température lors des 4 cycles. 

Les variations observées pour ce temps de relaxation sont différentes en fonction des 

cycles de température. Comme décrit précédemment le premier cycle présente une rupture 

de pente à 50 °C, qui n’est plus visible sur les cycles suivants. A la fin d’un cycle, lors du 

refroidissement de 70 °C à 20 °C, une ré-augmentation du temps de relaxation est constatée. 

Elle est associée à une désorption d’une partie de l’eau absorbée lors de la montée 

précédente. Cette désorption n’est pas complète puisque la valeur du temps de relaxation 

diminue systématiquement au cours des cycles successifs (de plus d’une décade entre le 

premier et le deuxième cycle, alors que la diminution entre les cycles suivants est plus faible). 

La diminution de l’écart entre les cycles pourrait correspondre à un ralentissement de la prise 

en eau au cours des cycles successifs. La variation du temps de relaxation en fonction des 

différents cycles de paliers de température, et l’absence de stabilisation montrent que les 
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données sont obtenues sur un système non stabilisé. De plus, les expériences en isotherme 

qui seront présentées dans le Ch. IV, montrent que la réponse en SIE du système, et 

notamment la prise en eau, évolue très rapidement au début de l’immersion à haute 

température, ce qui rend impossible l’étude d’une loi de comportement en température pour 

ce mode.  

Pour permettre la comparaison avec les données précédentes, seule la prise en eau du 

revêtement et le temps de relaxation à 20°C sont exploités. Ces données (temps de relaxation 

/ prise en eau) sont positionnées sur la Figure 36 afin de les comparer à celles des échantillons 

immergés à température ambiante. La permittivité à t = 0 de l’échantillon ayant subi les 

différents cycles de température n’étant pas connue, la fraction volumique du premier point 

à 20 °C du premier cycle a été assimilée à celle d’un échantillon as-received connu après 96 h 

d’immersion à température ambiante (durée d’immersion à température ambiante avant le 

premier cycle en température). Cela a permis de remonter à la permittivité sèche de cet 

échantillon (𝜀′(𝑡=0) = 4,6) et de calculer les prises en eau au début de chaque cycle, reportées 

sur la Figure 36.  

 

Figure 36 : Evolution du temps de relaxation en fonction de la fraction volumique d'eau contenue au 
sein des systèmes PES 1 « as-received » temps courts, temps longs et lors des cycles, immergé dans 

une solution de NaCl 0,5 M à 20 °C.  

Les temps de relaxation suivent la même évolution en fonction de la fraction 

volumique d’eau pour les trois échantillons. Le déplacement sur la courbe permet d’observer 
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que le point obtenu lors du deuxième cycle est quasiment superposé au point obtenu après 4 

mois d’immersion pour l’échantillon caractérisé à température ambiante. Les cycles 3 et 4, 

donnent des valeurs de fraction volumique d’eau et de temps de relaxation qui n’ont pas été 

atteintes lors des 6 mois d’immersion à température ambiante. Cela permet de constater 

d’une part, que l’élévation de température ne change pas les mécanismes de plastification, et 

d’autre part, de confirmer l’accélération du vieillissement du revêtement avec l’augmentation 

de la température. Cette figure permet aussi de montrer que la formation de cluster d’eau au 

sein du revêtement à partir d’un certain pourcentage d’eau volumique ne justifie pas, à elle 

seule, la stabilisation du temps de relaxation observée pour les temps d’immersion longs à 

température ambiante. En effet, même si un ralentissement de la diminution du temps de 

relaxation est constaté lors des cycles successifs, l’eau contenue dans le revêtement conserve 

un fort pouvoir plastifiant.  

III.3.2. Conclusions partielles 

Les données de SIE extraites à 20°C lors des cycles de température pour le système PES 

1 ont permis de constater que le temps de relaxation diminue plus rapidement lorsque la 

température d’immersion augmente lors des cycles successifs, jusqu’à atteindre des valeurs 

inférieures à celles obtenues lors des immersions à température ambiante. Les passages à 

température élevée augmentent la quantité d’eau présente au sein du revêtement. Les 

mécanismes de plastification du revêtement ne sont pas modifiés par les cycles de 

température. Il est à noter qu’au-delà du mode MWS, des mécanismes de conductivité 

(comportement résistif) sont activés thermiquement et deviennent observables par SIE. Ces 

observations sont en accord avec une accélération du vieillissement du revêtement causée 

par l’augmentation de la température. Le cyclage ne permet toutefois pas d’atteindre la 

saturation en eau du système ni son cloquage.  

III.4. Conclusions  

L’étude des systèmes PES 1 et PES 2 à température ambiante a permis de constater 

que ces deux systèmes industriels présentent un module à basse fréquence élevé 

(> 1010 Ω.cm2), et incorporent une faible quantité d’eau (< 1,4 vol.% pour le système PES 1 et 

< 0,8 vol.% pour le système PES 2) tout au long de l’immersion (6 mois). Cela traduit de bonnes 

propriétés barrière des revêtements et une bonne résistance au cloquage dans ces conditions 
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expérimentales. La prise en eau présente un comportement pseudo-Fickien pour les deux 

systèmes étudiés.  

Les mesures de SIE ont permis de mettre en évidence quelques différences de 

comportement entre les deux systèmes. Le module à basse fréquence du système PES 2 est 

légèrement supérieur à celui du système PES 1 à température ambiante. Une différence de 

deux décades sur le temps de relaxation est observée sur les spectres ainsi qu’un 

comportement différent lors du stockage des échantillons. Le système PES 1 a en effet, 

absorbé plus d’eau que le système PES 2 durant son stockage. Ces deux éléments peuvent 

être liés à la différence de température de transition vitreuse de 3 °C observée entre les deux 

systèmes (déterminée par calorimétrie). Le système PES 1 sec possède une température de 

transition vitreuse de 25 ± 1 °C, il est par conséquent stocké à une température très proche 

de sa température de transition vitreuse, ce qui correspond probablement à un état 

partiellement caoutchoutique du revêtement. Cet état favorise la prise en eau. A l’inverse, le 

système PES 2 qui possède une température de transition vitreuse de 28 ± 1 °C est stocké à 

l’état vitreux, moins favorable à la prise en eau du fait d’une mobilité moléculaire plus faible. 

Le temps de relaxation, observé sur les spectres d’impédance, représente quant à lui, 

l’évolution de la transition vitreuse au cours du temps d’immersion à travers sa manifestation 

diélectrique. La diminution de ce temps de relaxation au cours du temps d’immersion a été 

reliée à la fraction volumique d’eau présente au sein du système, ce qui en fait un marqueur 

de la plastification. Les mécanismes de plastification semblent identiques pour les deux 

systèmes mais l’absence d’informations précises sur la chimie et la formulation de ces 

systèmes limite la comparaison.  

L’effet d’une augmentation de température sur le système a été évalué à l’aide de la 

SIE, à travers une augmentation de la température par paliers sur un système immergé. Cette 

étape a permis d’observer un deuxième temps de relaxation qui apparait à partir de 40 °C et 

qui a été associé au phénomène de MWS. De plus, ces essais ont permis de vérifier que la 

température possède un effet accélérateur sur le vieillissement du revêtement sans en 

changer le mécanisme.  

Les conditions expérimentales testées n’ont cependant pas permis d’obtenir des 

cloques sur les systèmes étudiés, d’une part à température ambiante et ce malgré des temps 

d’immersion très longs allant jusqu'à 6 mois, et d’autre part, par la réalisation de plusieurs 
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cycles de paliers de température. Des essais en isothermes ont donc été conduits par la suite 

afin de permettre l’observation du cloquage dans des délais raisonnables.  
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Le chapitre précédent a permis de comparer la réponse en SIE, à température 

ambiante, des systèmes PES 1 et PES 2. Cette étude comparative a mis en évidence des 

différences de propriétés barrière et de mobilité moléculaire. Ces différences restent limitées 

à température ambiante et doivent être confirmées pour des températures contrôlées et en 

dehors de la zone de transition vitreuse des systèmes polymères considérés. La mobilité 

moléculaire et la prise en eau étant activées thermiquement, cela doit également permettre 

d’accélérer le vieillissement. L’objectif de ce chapitre est de détecter l’initiation de la corrosion 

et/ou du cloquage, puis de suivre leur évolution au cours du temps d’immersion dans la 

solution de NaCl 0,5 M. Dans une première partie, une attention particulière sera portée à 

l’étude de l’effet barrière lors d’immersion en isothermes à différentes températures pour le 

système PES 1. Les propriétés des deux systèmes seront ensuite comparées lors d’immersion 

à 60 °C et dans une dernière partie, l’évolution de la corrosion et/ou du cloquage au cours du 

temps sera analysée pour les deux systèmes à l’aide de circuits électriques équivalents. Des 

observations de surface par microscopies optique et électronique à balayage des cloques 

complèteront l’approche électrochimique.  

IV.1. Spectroscopie d’impédance en température pour le système 

PES 1 

Des essais de SIE ont été réalisés pour différentes températures afin d’une part, de 

mieux caractériser les propriétés barrière et d’autre part, de déclencher le cloquage lors d’un 

vieillissement accéléré. Les diagrammes d’impédance pour le système PES 1 ont été obtenus 

au cours de l’immersion pour quatre températures : 30 °C, 40 °C, 50 °C et 60 °C. Pour 40 °C et 

60 °C, l’analyse des diagrammes est détaillée dans la suite du chapitre. A noter que seules des 

températures d’immersion supérieures ou égales à 40 °C permettent de déclencher du 

cloquage dans un délai d’observation raisonnable (moins de 15 jours). 

IV.1.1. Diagrammes d’impédance au cours du temps d’immersion 

A titre d’exemple, la Figure 37 montre des diagrammes, parmi les plus représentatifs 

obtenus à 40 °C en fonction du temps d’immersion (de 25 h à 528 h). La Figure 37 (a) montre 

des diagrammes qui ne présentent quasiment aucune évolution entre 25 h et 240 h 

d’immersion. La Figure 37 (b) présente des diagrammes qui évoluent entre 240 h et 528 h 

d’immersion, avec une chute significative du module et de la phase aux basses fréquences. Le 
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changement de comportement entre les deux types de diagrammes, qui apparaît entre 240 h 

et 265 h pour cet échantillon, a été attribué au déclenchement de la corrosion. Pour la 

présentation des résultats, il a été considéré que les mesures électrochimiques permettaient 

de détecter le cloquage seulement si la corrosion s’initiait. Le cloquage étant la résultante 

visuelle des processus mis en jeu à l’interface métal/revêtement (perte d’adhésion, 

accumulation d’eau, corrosion) sans que l’on sache à priori si la cloque est fermée ou ouverte. 

Cette modification des diagrammes sera par la suite utilisée pour détecter l’apparition d’une 

cloque sur un échantillon.  

 

Figure 37 : Diagrammes d’impédance électrochimique obtenus pour le système PES 1 à 40 °C pour 
différents temps d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M, avant cloquage (a) et après cloquage 

(b). Les lignes verticales représentent la fréquence du temps de relaxation associé à la manifestation 
diélectrique de la transition vitreuse. 

Avant l’apparition de cloques (Figure 37 (a)), les diagrammes sont comparables à ceux 

obtenus à température ambiante avec un comportement capacitif sur toute la gamme de 

fréquence. Contrairement à ce qui a été observé à température ambiante, deux constantes 

de temps sont visibles sur la phase de l’impédance comme lors des cycles de paliers de 

températures (Ch. III.3). La constante de temps à haute fréquence est liée à la manifestation 
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diélectrique de la transition vitreuse, conformément aux conclusions du chapitre III. Celle-ci 

est visible à plus haute fréquence qu’à température ambiante et se décale vers les hautes 

fréquences lorsque le temps d’immersion augmente. Avant 265 h d’immersion (Figure 37 (a)), 

une deuxième constante de temps associée au phénomène MWS est également observable à 

basse fréquence (autour de 0,1 Hz). Elle ne se décale pas en fréquence avec l’augmentation 

du temps d’immersion, comme cela a été également observé pour les cycles de paliers en 

températures (Ch. III.3). Cette constante de temps ne sera pas étudiée dans la suite de ces 

travaux. 

La Figure 37 (b) montre une évolution brutale des diagrammes à basse fréquence après 

240 h d’immersion. Entre 240 h et 265 h d’immersion, la valeur de la phase passe de -60 

à -20 degrés et le module à 10-2 Hz chute d’une demi-décade. Lorsque le temps d’immersion 

augmente, la diminution du module à basse fréquence se poursuit et il faut noter la présence 

d’un plateau sur un domaine de fréquences de plus en plus étendu. Aux temps d’immersion 

les plus longs, une troisième constante de temps commence à être observable sur les 

diagrammes (ré-augmentation de la phase à basses fréquences à partir de 528 h d’immersion 

sur cet exemple), et est associée à la corrosion du substrat métallique. La diminution du 

module à basse fréquence et l’apparition d’une constante de temps liée à la corrosion lorsque 

le temps d’immersion augmente témoignent d’une activité électrochimique mesurable par SIE 

en lien avec le phénomène de cloquage (la surface active augmentant ensuite avec le temps 

d’immersion).  

Des diagrammes d’impédance, parmi les plus représentatifs obtenus à 60 °C en 

fonction du temps d’immersion, sont montrés sur la Figure 38.  

Comparativement aux diagrammes obtenus à 40 °C (Figure 37), ceux de la Figure 38 

montrent que, dès les temps courts à 60 °C, le système PES 1 se caractérise par un 

comportement résistif à basse fréquence (module de l’impédance constant). L’augmentation 

de la température de 40 °C à 60 °C diminue les valeurs du module. Ceci s’explique 

principalement par la prise en eau qui entraîne une augmentation de la conductivité du 

revêtement (partie résistive à basse fréquence) et une augmentation de la permittivité du 

système (partie capacitive à haute fréquence). Une autre différence avec ce qui est observé à 

40 °C est que la constante de temps liée à la manifestation diélectrique de la transition vitreuse 

sort de la gamme de fréquence (> 1 MHz) après 24 h d’immersion, ce qui témoigne d’une 
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accélération significative de la plastification, qui sera discutée en partie IV.1.3. A 60 °C, la 

corrosion se déclenche à des temps plus courts (entre 79 h et 91 h, sur cet exemple) 

comparativement à ce qui a été vu à 40 °C (entre 240 h et 265 h). 

 

Figure 38 : Diagrammes d’impédance électrochimique obtenus pour le système PES 1 à 60 °C pour 
différents temps d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M, avant cloquage (a) et après cloquage 

(b). Les lignes verticales représentent la fréquence du temps de relaxation associé à la manifestation 
diélectrique de la transition vitreuse. 

IV.1.2. Détermination des temps de cloquage par SIE 

Sur les Figures 37 et 38, la chute brutale du module à basse fréquence a été attribuée 

au déclenchement de la corrosion. Pour les températures de 40 °C et 60 °C, trois échantillons 

ont été testés et le module à basse fréquence (10-2 Hz) a été relevé pour chaque diagramme, 

les résultats sont montrés sur la Figure 39.  

Il est tout d’abord intéressant de constater que les valeurs du module à 10-2 Hz se 

superposent avant l’apparition du cloquage pour les trois essais réalisés, soulignant la très 

bonne reproductibilité des mesures. Cela montre également qu’aucun événement ne permet 

d’identifier un signe précurseur du cloquage. Les valeurs du module à 10-2 Hz diminuent 
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progressivement au cours du temps d’immersion avant l’apparition du cloquage avec une 

chute plus rapide pour 60 °C comparativement à 40 °C.  

 

Figure 39 : Modules de l’impédance à 10-2 Hz obtenus pour trois essais indépendants du système 
PES 1 à 40 °C (a) et à 60 °C (b) en fonction du temps d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M. Les 

barres verticales indiquent le temps pour lequel une chute brutale du module a été observée. 

Si le temps d’immersion pour lequel une diminution brutale du module est considéré 

comme le temps de déclenchement du cloquage, les courbes de la Figure 39 révèlent que les 

échantillons ne cloquent pas au même moment. A 40 °C, l’échantillon n°1 cloque aux 

alentours de 240 h, le n° 2 à 150 h et le n° 3 à 250 h d’immersion. A 60 °C, les échantillons 1, 

2 et 3 cloquent après 44 h, 80 h et 136 h d’immersion, respectivement.  

Le graphique de la Figure 40 compare les temps pour lesquels le cloquage est détecté 

en fonction de la température d’immersion. Ce graphique permet de constater que plus la 

température augmente, plus le cloquage survient rapidement, malgré une légère variabilité 

entre les différents échantillons. Plusieurs échantillons du système PES 1 immergés à 

température ambiante (20 ± 3 °C) et à 30 °C n’ont pas présenté de dégradation visible pendant 

la durée totale des essais (plus de six mois et plus d’un mois respectivement), que ce soit par 

observation visuelle ou sur les diagrammes d’impédance. 
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Figure 40 : Temps pour lequel le cloquage est détecté pour le système PES 1 à l’aide des mesures de 
SIE lors de l’immersion dans une solution de NaCl 0,5 M aux différentes températures. 

Avant de s’intéresser à l’évolution du cloquage sur les systèmes PES 1 et PES 2, 

l’influence de la température sur les propriétés barrière du système PES 1 a été caractérisée. 

IV.1.3. Propriétés barrière 

Le temps de relaxation associé à la manifestation diélectrique de la transition vitreuse 

et la prise en eau ont été étudiés lors d’immersion en température pour le système PES 1 selon 

la méthodologie développée au chapitre III. L’étude de ces paramètres permet d’évaluer 

l’influence de la température et du déclenchement de la corrosion sur leur évolution.    

IV.1.3.1. Temps de relaxation  

Les temps de relaxation associés à la constante de temps liée à la manifestation 

diélectrique de la transition vitreuse ont été extraits par ajustement de la permittivité 

imaginaire, à l’aide de l’Équation 16 (Ch III.1.2), Les variations des temps de relaxation au cours 

du temps d’immersion sont reportées sur la Figure 41 pour les quatre températures étudiées. 
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Figure 41 : Temps de relaxation en fonction du temps d'immersion aux différentes températures pour 
le système PES 1. La barre verticale indique le temps pour lequel la corrosion apparaît à 40 °C. 

Aux temps courts, on observe une diminution rapide du temps de relaxation. Celle-ci 

est d’autant plus rapide que la température augmente. Lorsque le temps d’immersion 

augmente, un ralentissement de la cinétique de décroissance du temps de relaxation est 

constaté sans qu’elle se stabilise pour autant aux temps d’immersion les plus longs. Le 

système se plastifie dans un premier temps très rapidement, puis plus lentement au cours du 

temps sans se stabiliser dans les délais étudiés. Pour les températures élevées (> 50 °C), 

comme évoqué précédemment, le temps de relaxation n’est plus accessible (une centaine 

d’heures et 24 h d’immersion pour 50 °C et 60 °C, respectivement).   

L’immersion à 40 °C est la seule température pour laquelle le temps de relaxation du 

système PES 1 est observable lors du déclenchement de la corrosion, indiqué par une barre 

verticale en pointillée sur la Figure 41. La corrosion n’est pas précédée d’une variation 

remarquable du temps de relaxation et n’engendre aucune variation significative. Il a été vu 

sur la Figure 39 que le temps pour lequel le cloquage apparait varie légèrement pour les trois 

essais effectués à 40 °C mais les temps de relaxation se superposent parfaitement (la courbe 

à 40 °C sur la Figure 41 est représentative des trois essais). Le temps de relaxation est une 

grandeur moyenne résultant de la distribution de mobilité des chaînes polymères et il ne 

permet pas de détecter une éventuelle modification locale du matériau qui conduirait au 

cloquage. 
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IV.1.3.2. Activation thermique de la prise en eau 

La prise en eau a été calculée à l’aide de l’Équation 7 (Ch. I). Pour les expériences en 

température, afin d’augmenter la gamme de temps utilisable pour le calcul de la prise en eau, 

la permittivité mesurée à 106 Hz a été utilisée. Malgré ce choix de fréquence, la gamme de 

temps sur laquelle la permittivité est représentative de la prise en eau est très limitée, 

notamment pour les températures les plus élevées (1 h à 60 °C, 9 h à 50 °C et 65 h à 40 °C). 

Les prises en eau calculées sont considérées comme des fractions volumiques d’eau au sein 

du revêtement car les échantillons ont été séchés avant immersion. Les valeurs sont reportées 

sur la Figure 42 pour les différentes températures d’essais. 

 

Figure 42 : Fraction volumique d’eau en fonction de la racine carrée du temps d'immersion pour 
différentes températures allant de 30 °C à 60 °C pour le système PES 1. 

Le comportement général de la prise en eau est similaire à celui décrit à température 

ambiante (Ch. III.2.1), avec l’observation d’un comportement de type pseudo-Fick, 

décomposé en une étape Fickienne aux temps courts suivie d’une augmentation plus lente de 

la fraction volumique d’eau sans plateau de saturation. Aux temps courts (24 h à température 

ambiante, et jusqu’à moins d’une heure à 60 °C), la prise en eau suit une loi de Fick (phase I), 

et aux temps longs, elle semble contrôlée par la mobilité moléculaire du revêtement (phase 

II), comme décrit dans le Ch III.1.3.  A 30 °C, la prise en eau est proche de celle obtenue à 

température ambiante (Figure 28), avec une valeur maximale de 1,2 vol.% après plus de 50 
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jours d’immersion (1225 h). A partir de 40 °C, la prise en eau s’accélère au cours du temps 

d’immersion. Les prises en eau maximales sont de 1,3 vol.% ; 1,4 vol.% et 1,6 vol.% après 65 h 

à 40 °C, 9 h à 50 °C et 1 h à 60 °C, respectivement. 

Une prise en eau Fickienne présente un palier de saturation aux temps longs. Or ici, 

aux temps longs, les données expérimentales montrent une évolution linéaire en fonction de 

la racine carrée du temps. La phase II est donc considérée par la suite comme une fonction 

linéaire dans cette représentation. En soustrayant la contribution de la phase II, il est ainsi 

possible d’isoler la contribution Fickienne de la prise en eau (phase I), reportée sur la Figure 

43, et de calculer le coefficient de diffusion de l’eau au sein du revêtement. 

 

Figure 43 : Partie Fickienne de la prise en eau du revêtement PES 1 en fonction de la racine carrée du 
temps d'immersion pour les différentes températures étudiées. 

Cette représentation est bien caractéristique d’une loi de Fick. Les données aux temps 

courts et les paliers de saturation permettent de calculer le coefficient de diffusion de l’eau à 

l’aide de l’Équation 20, ou P représente la pente à l’origine observée sur la Figure 43, 𝑙 l’épaisseur du revêtement et 𝛷∞ la prise en eau à saturation. 

𝐷𝑒𝑎𝑢 =  𝑃 × 𝑙 𝛷∞  × 14 π  Équation 20 
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La variation du coefficient de diffusion en fonction de l’inverse de la température est 

montrée sur la Figure 44. La valeur du coefficient de diffusion obtenue à température 

ambiante (issue des donnés du Ch. III. 2.1) est également reportée sur la Figure 44. 

  

Figure 44 : Diagramme d'Arrhenius représentant le logarithme du coefficient de diffusion de l'eau en 
fonction de l’inverse de la température pour le système PES 1. 

Les coefficients de diffusion représentés dans ce diagramme d’Arrhenius ne suivent 

pas une relation linéaire en fonction de l’inverse de la température. A 20 °C et 30 °C, les valeurs 

du coefficient de diffusion sont très proches (7,7.10-13 ± 0,2.10-13 m2.s-1), et augmentent entre 

40 °C et 60 °C. Cette augmentation est linéaire (symbolisée par la droite en trait pointillé sur 

la Figure 44) avec une énergie d’activation (Équation 21) de 66 kJ.mol-1.  

𝐷(𝑇)  =  𝐷0𝑒−𝐸𝑎𝑘𝑏𝑇  
Équation 21 

Cette valeur est en accord avec celle donnée dans la littérature pour une matrice 

polyester [145]. La valeur identique des coefficients de diffusion déterminés à température 

ambiante et à 30 °C pourrait être liée au passage de la transition vitreuse du revêtement. En 

effet, cette dernière est de 25 ± 1 °C pour le revêtement sec. En dessous de Tg, le polymère 

est dans un état vitreux, pour lequel la prise en eau est rendue plus difficile du fait d’une 

mobilité moléculaire plus faible. Au-dessus de Tg, le polymère est dans un état caoutchoutique 
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ce qui rend la mobilité moléculaire plus importante et, par conséquent, facilite la prise en eau 

du revêtement.  

IV.1.3.3. Fraction volumique d’eau et plastification 

La variation du temps de relaxation ( ) en fonction de la prise en eau (fraction 

volumique) est montrée sur la Figure 45 pour les quatre températures. Il a été précisé (Figure 

41) que le temps de relaxation n’était plus ajustable dans le domaine de fréquence étudié 

après un certain temps d’immersion pour les températures élevées (24 h à 60 °C et une 

centaine d’heures à 50 °C). De même, la fraction volumique d’eau n’a pu être calculée que 

pour des temps relativement courts : 1 h à 60 °C, 9 h à 50 °C et 65 h à 40 °C. Le temps de 

relaxation est donc disponible sur une plage de température plus importante que la prise en 

eau. Cependant, cette dernière est caractérisée par un comportement linéaire en fonction de 

la racine carrée du temps d’immersion (Phase II du pseudo-Fick), ce qui permet de l’extrapoler 

par une fonction affine. Le temps de relaxation a donc été tracé en fonction de la prise en eau 

extrapolée (lignes pointillées sur la Figure 45) afin de permettre une comparaison sur une plus 

large gamme de valeurs. 

  

Figure 45 : Evolution du temps de relaxation en fonction de la fraction volumique d’eau totale lors 
d’une immersion dans la solution de NaCl 0,5 M pour des échantillons PES 1 à 30 °C, 40 °C, 50 °C et 
60 °C. Les courbes pointillées représentent l’évolution du temps de relaxation en fonction de la prise 

en eau obtenue par extrapolation linéaire de la phase II. 
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La Figure 45 montre que le temps de relaxation diminue en fonction de la prise en eau 

au sein du revêtement. L’allure des courbes obtenues aux différentes températures est 

similaire à celle qui a été observée à température ambiante (Figure 29). Comme cela a été fait 

à température ambiante, l’évolution du temps de relaxation a été tracée en fonction de la 

fraction volumique d’eau uniquement liée à la phase II de la prise en eau (Figure 46) pour 

laquelle la prise en eau est considérée régie par la mobilité des chaînes du polymère [143]. 

Sur cette représentation, les courbes qui correspondent aux différentes températures sont 

quasiment superposées. Le temps de relaxation étant fonction de la température (Figure 35), 

il faut signaler que les différences attendues en fonction de la température ne sont pas 

retrouvées du fait de l’incertitude sur les deux paramètres analysés. En considérant 

l’hypothèse que les deux paramètres observés rendent compte de la plastification du système, 

cette superposition des courbes montre que la prise en eau a un impact similaire sur le 

polymère à travers la plastification, quelle que soit la température de l’essai. La plastification 

est alors accélérée par la température.  

             

Figure 46 : Evolution du temps de relaxation en fonction de la phase II de la fraction volumique d’eau 
lors d’une immersion dans la solution de NaCl 0,5 M pour des échantillons PES 1 à 30 °C, 40 °C, 50 °C 

et 60 °C. 

Pour conclure, la prise en eau (fraction volumique) se déroule selon deux régimes. Le 

premier régime est un régime Fickien pour lequel l’eau n’interagit pas ou peu avec le 

polymère. Ceci permet de calculer le coefficient de diffusion de l’eau au sein du revêtement. 
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Le second régime correspond à la plastification du polymère par la prise en eau ; celle-ci est 

alors en interaction avec le revêtement. 

IV.1.4. Conclusions partielles 

Les diagrammes d’impédance ont été obtenus pour le système PES 1 au cours du temps 

d’immersion pour quatre températures (30 °C, 40 °C, 50 °C et 60 °C). La chute brutale du 

module à basses fréquences a été attribuée à l’initiation de la corrosion/cloquage. Quand la 

température augmente, le cloquage survient plus rapidement et dans des délais d’observation 

raisonnables à partir de 40 °C. A 60 °C, dès le début de l’immersion, un comportement résistif 

à basses fréquences est observé alors qu’il est capacitif pour des températures plus basses. 

Le temps de relaxation ( ) associé à la constante de temps à haute fréquence 

(manifestation diélectrique de la transition vitreuse) diminue très rapidement avec le temps 

et l’augmentation de température. A 40 °C, il a été montré que la variation de  (paramètre 

lié à la mobilité des chaînes macromoléculaires) n’est pas liée avec le cloquage. 

Les prises en eau (fractions volumiques) présentent des comportements pseudo-

Fickien. A partir des premiers temps d’immersion (régime purement Fickien), le coefficient de 

diffusion de l’eau a été déterminé. Pour les temps d’immersion plus longs, l’augmentation de 

la prise en eau a été associée à l’effet plastifiant de l’eau. Cette plastification est accélérée par 

la température. 

IV.2. Etude comparative des systèmes PES 1 et PES 2 en immersion à 

60 °C 

Une étude comparative entre le vieillissement du système PES 1 et du système PES 2 à 

60 °C a ensuite été effectuée afin d’observer le mode de cloquage de ces échantillons. 

IV.2.1. Diagrammes d’impédance du système PES 2 à 60 °C 

Le système PES 2, étudié à température ambiante (Ch. III), a aussi été étudié à 60 °C. 

Le but de ces essais était de parvenir à provoquer le cloquage des revêtements. A la 

température la plus élevée utilisée dans cette étude (60 °C), le temps de cloquage du système 

PES 2 est de plus de 375 h contre 90 ± 46 h pour le système PES 1. Afin de restreindre les délais 

de mesure, le système PES 2 a été étudié uniquement à 60 °C. Des diagrammes d’impédance 
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représentatifs de l’évolution du système PES 2 au cours du temps d’immersion sont donnés 

sur la Figure 47. 

  

Figure 47 : Diagrammes d’impédance électrochimique obtenus pour le système PES 2 à 60 °C pour 
différents temps d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M, avant cloquage (a) et après cloquage 

(b). Les lignes verticales représentent la fréquence du temps de relaxation associé à la manifestation 
diélectrique de la transition vitreuse. 

Comme pour le système PES 1 (Figure 38), les diagrammes d’impédance présentent un 

comportement résistif à basse fréquence. La constante de temps associée à la manifestation 

diélectrique de la transition vitreuse est également présente. Une différence majeure entre 

les deux systèmes est le temps d’immersion pour lequel la corrosion est détectée. En effet, 

pour le système PES 1 (Figure 38) la chute du module qui sert d’indicateur d’apparition du 

cloquage a lieu après 80 h d’immersion à 60 °C, alors que pour le système PES 2, la chute du 

module a lieu après 375 h d’immersion à 60 °C. Cela sera clairement visualisé sur la Figure 51. 

La Figure 47 (b) montre qu’après la première manifestation de la corrosion, les 

diagrammes du système PES 2 ne sont pas fortement modifiés au cours de l’immersion, 

contrairement au système PES 1. Des fluctuations à basses fréquences sont constatées : la 
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constante de temps liée à la corrosion est parfois visible dans la gamme de fréquence étudiée 

(666 h d’immersion sur la Figure 47 (b)), et parfois située à trop basses fréquences pour être 

observée (par exemple à 720 h sur la Figure 47 (b)). Ce comportement constitue une 

différence majeure entre les deux systèmes, qui sera approfondie dans la partie 3 de ce 

chapitre.  

IV.2.2. Temps de relaxation et fraction volumique d’eau 

La Figure 47 (b) permet de constater que, pour le système PES 2, les constantes de 

temps sont toujours présentes dans la gamme de mesure après l’apparition du cloquage. La 

variation du temps de relaxation associé à la manifestation diélectrique de la transition 

vitreuse en fonction du temps d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M à 60 °C est montrée 

sur la Figure 48 et comparée avec celle obtenue pour le système PES 1. 

  

Figure 48 : Temps de relaxation au cours du temps d'immersion dans la solution de NaCl 0,5 M pour 
les systèmes PES 1 et PES 2 à 60 °C. Les lignes verticales indiquent les temps pour lequel la corrosion 

apparaît. 

Les temps de relaxation des deux systèmes PES présentent des variations différentes 

au cours du temps d’immersion à 60 °C. Le temps de relaxation du système PES 1 diminue 

rapidement de quatre décades en 24 h d’immersion avant de ne plus être ajustable dans le 

domaine de fréquences étudiées, alors que le temps de relaxation du système PES 2 diminue 

de deux décades en 200 h avant de se stabiliser aux alentours de 10-4 s. Cette observation 

montre qu’à 60 °C la plastification du système PES 1 est plus importante que celle observée 
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pour le système PES 2. De plus, la stabilisation de la valeur du temps de relaxation pour le 

système PES 2 n’est pas observée pour le système PES 1, quelle que soit la température 

étudiée.  

La prise en eau a été calculée (Équation 7), et son évolution au cours du temps 

d’immersion à 60 °C est donnée sur la Figure 49 pour les deux systèmes PES. Contrairement 

au système PES 1, le temps de relaxation associé à la manifestation diélectrique de la 

transition vitreuse n’a pas d’influence sur la permittivité relevée à 106 Hz. Par conséquent, la 

prise en eau peut être calculée sur toute la durée de l’essai. Néanmoins, la fraction volumique 

d’eau des systèmes PES est comparée seulement jusqu’à 100 h d’immersion. La prise en eau 

du système PES 2 présente un comportement pseudo-Fickien, de manière similaire à ce qui 

est observé pour le système PES 1. La fraction volumique d’eau est relativement comparable 

pour les deux systèmes et faible, compte tenu de la température d’essais.  

    

Figure 49 : Fraction volumique d’eau en fonction de la racine carrée du temps d'immersion des 
systèmes PES 1 et PES 2 à 60 °C. 

A l’aide des données de la prise en eau du système PES 2 aux temps courts, le 
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proches. Ceci permet de conclure que la cinétique de prise en eau des deux systèmes lors de 

la phase I est régie par des mécanismes identiques.  

Tableau 4 : Coefficients de diffusion de l’eau au sein des revêtements PES 1 et PES 2 

 D60 °C (1013 m2.s-1) 

PES 1  0,49 ± 0,02  

PES 2 0,41 ± 0,02 

 

Il a été expliqué précédemment que la variation du temps de relaxation en fonction de 

la fraction volumique d’eau due à la phase II de la prise en eau du système PES 1 (Figure 46) 

caractérise le mécanisme de plastification de ce système. De plus, les valeurs du coefficient 

de diffusion obtenues pour les systèmes PES 1 et PES 2 sont identiques ce qui permet de 

conclure que les mécanismes de prise en eau, observés lors de la phase I, sont considérés 

semblables et avec peu d’influence sur la plastification du système. Comme pour le système 

PES 1, le temps de relaxation est donc représenté en fonction de la fraction volumique 

obtenue lors de la phase II de la prise en eau sur la Figure 50. Les données obtenues à 

température ambiante sont rajoutées dans cette représentation afin de visualiser l’effet de la 

température sur la plastification des deux systèmes. Comme précédemment, les lignes 

pointillées représentent le temps de relaxation en fonction de l’extrapolation de la phase II de 

la prise en eau du système considéré.  

  

Figure 50 : Temps de relaxation en fonction de la fraction volumique d'eau due à la phase II du 
pseudo-Fick pour les systèmes PES 1 (a) et PES 2 (b) lors d’immersion à 20 °C et 60 °C. Les courbes 

pointillées représentent une extrapolation linéaire de la phase II de la prise en eau à 60 °C. 
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Pour le système PES 1, les temps de relaxation en fonction de la prise en eau phase II 

à température ambiante et à 60 °C sont dans la continuité l’un de l’autre. Ce phénomène 

implique que l’augmentation de la température a très peu d’influence sur la nature du 

mécanisme de plastification, seule une accélération de la cinétique par la température est 

observée. Pour le système PES 2, l’augmentation de température diminue le temps de 

relaxation de deux décades, il n’y a plus continuité des comportements. Cela confirme que 

pour le système PES 1, la pénétration de l’eau se fait au sein du polymère dans le même état 

de mobilité (état caoutchoutique) alors que pour le système PES 2, elle se fait dans un système 

partiellement vitreux à l’ambiante et caoutchoutique à 60°C, en lien avec la différence (même 

faible) des Tg des deux revêtements.  

Aux temps d’immersion longs, les deux systèmes présentent des comportements à 

60 °C différents. Pour le système PES 1 le temps de relaxation continue de diminuer lorsque la 

prise en eau augmente, ce qui signifie que, si la prise en eau reste linéaire en fonction de la 

racine carrée du temps, l’eau garde le même effet plastifiant au cours du temps d’immersion. 

Contrairement à cela, le temps de relaxation du système PES 2 se stabilise avec l’augmentation 

de la prise en eau telle qu’extrapolée. Cette stabilisation peut être interprétée de différentes 

manières. Si l’on considère que l’extrapolation linéaire de la prise en eau aux temps longs est 

justifiée, cela signifie alors que l’eau incorporée dans le revêtement après 0,5 vol.% n’a plus 

de pouvoir plastifiant et n’interagit donc plus avec le polymère : ceci pourrait être le cas lors 

d’accumulation d’eau (interfaces avec le métal, avec les charges, …). A l’inverse, il peut être 

considéré que l’extrapolation utilisée n’est pas valable, en considérant que le temps de 

relaxation est forcément lié à la plastification. Au lieu d’augmenter linéairement, la prise en 

eau devrait se stabiliser autour de 0,5 vol.% de prise en eau (phase II). Cette hypothèse paraît 

plus probable car, en l’absence de dégradation chimique du revêtement, une augmentation 

continue de la prise en eau n’a pas de sens.   

IV.2.3. Conclusions partielles 

Le comportement du système PES 2 a été étudié par des mesures de SIE à 60 °C et 

comparé à celui du système PES 1. Pour le système PES 2, l’apparition de la corrosion a lieu 

après des temps d’immersion beaucoup plus longs (375 h) que pour le système PES 1 (entre 

44 h et 136 h pour trois essais réalisés) et l’évolution des diagrammes est peu marquée sur 

des durées d’immersion relativement longues (jusqu’à 720 h). 
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A 60 °C, le temps de relaxation du système PES 1 diminue de manière significativement 

plus rapide que celui du système PES 2. De plus, le temps de relaxation associé au système 

PES 2 se stabilise au cours du temps d’immersion ce qui n’est jamais le cas pour le système 

PES 1. Un lien avec les fractions volumique d’eau est cependant difficilement analysable car la 

fraction volumique d’eau présente au sein du système PES 1 à ce moment-là n’est pas 

disponible.   

IV.3. Evolution du cloquage au cours du temps des systèmes PES 1 et 

PES 2  

Le module à basse fréquence (10-2 Hz) a été défini comme un paramètre permettant 

d’observer le déclenchement du cloquage pour les deux tôles prélaquées. Sa diminution 

brusque a été attribuée à l’initiation de la corrosion. A 60 °C, le temps qui correspond au 

cloquage du système PES 1 est compris entre 44 h et 136 h d’immersion contre 375 h pour le 

système PES 2. Pour les trois essais réalisés, un échantillon représentatif de chaque système a 

été sélectionné. Les variations du module à basse fréquence pour les systèmes PES 1 et PES 2 

sont comparés sur la Figure 51. Aux temps courts (< 100 h d’immersion), les deux systèmes 

présentent des valeurs des modules très proches et élevées (> 108 Ω.cm2). Pour les deux 

systèmes, les valeurs du module à basse fréquence chutent d’une décade environ lors des 100 

premières heures d’immersion. Pour le système PES 1, la valeur se stabilise ensuite sur 

quelques dizaines d’heures autour de 2.108 Ω.cm2 et sur plus de 200 h pour le système PES 2. 

Le module à basse fréquence des deux systèmes diverge aux alentours de 150 h, ce qui 

correspond approximativement au temps de cloquage du système PES 1 (136 h pour cet 

échantillon).  

Après 136 h d’immersion, le module à 10-2 Hz du système PES 1 diminue brutalement 

puis progressivement sur plusieurs décades. A noter que l’essai a été arrêté après 620 h 

d’immersion car la surface de l’échantillon était recouverte de nombreuses cloques (comme 

cela sera montré plus loin). Le module à 10-2 Hz du système PES 2 présente quant à lui, une 

diminution brutale d’une décade à 375 h d’immersion et assimilée au temps pour lequel le 

cloquage apparait. Ensuite, une stabilisation du module est observée aux alentours de 

2.107 Ω.cm2, avec quelques fluctuations sur environ une demi-décade. Après 1200 h 

d’immersion, le module diminue de manière relativement similaire a ce qui est observé pour 
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le système PES 1. Ce premier résultat indique une réponse différente des deux systèmes vis-

à-vis du cloquage.  

 

  

Figure 51 : Module de l’impédance à 10-2 Hz pour les systèmes PES 1 et PES 2 au cours du temps 
d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M à 60 °C. 

IV.3.1. Analyses des cloques sur le système PES 1 

Avant d’aller plus loin dans l’analyse des diagrammes d’impédance, une observation 

des cloques a été réalisée par microscopie optique et microscopie électronique à balayage. 

Les Figures 52 et 53 montrent l’état de surface (vue de dessus en microscopie optique) 

du système PES 1 avant immersion (Figure 52) et après 620 h immersion à 60 °C (Figure 53, 

observations réalisées à l’issue des expériences de SIE). 

Sur la Figure 52, un état de surface irrégulier est mis en évidence avec des reliefs dont 

la hauteur n’a pu être déterminée mais dont le diamètre peut atteindre 50 à 100 µm 

(grossissement en encart). Cet état de surface limitera la détection de cloques par des 

techniques de caractérisation de la morphologie : seules des cloques d’un diamètre supérieur 

à 100 µm semblent pouvoir être détectées par des observations de surface. 
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Figure 52 : Micrographie optique du revêtement système PES 1 avant immersion. 

 

Figure 53 : Micrographie optique d’une cloque observée sur le système PES 1 à l’issue des essais de SIE 
(620 h d’immersion à 60 °C dans une solution de NaCl 0,5 M). 

La zone observée sur la Figure 53 correspond à une cloque dont la forme est elliptique 

d’une surface de 200 x 500 µm². La hauteur de cette cloque est estimée à 65 µm par 

reconstruction 3D numérique de l’image. A cette échelle, aucune trace d’ouverture (trou, 

fissure) n’est observée. Des images à plus fort grossissement (résolution inférieure au micron) 

sur différentes cloques (non présentées ici) conduisent à la même conclusion.  

Ces cloques ont ensuite été ouvertes à l’aide d’une lame cutter puis observées en vue 

de dessus par microscopie optique. Deux cloques sont montrées sur la Figure 54 (Figure 54 a 

et b) et par microscopie électronique (Figure 54 c et d). 
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Figure 54 : Micrographie de cloques ouvertes mécaniquement en vue du dessus par microscopie 
optique (a) et (b), et par microscopie électronique à balayage en mode électrons rétrodiffusés (c) et 

(d). 

Sur la Figure 54, des produits de corrosion sont visibles à l’intérieur de la cloque. En 

microscopie optique (Figure 54 a et b), le fond de la cloque apparaît en couleur sombre et les 

produits de corrosion sont blanchâtres ou translucides. La microscopie électronique confirme 

la présence de produits de corrosion qui se présentent sous la forme de cristaux. Sur la Figure 

54 c, aucune différence de niveau de gris n’est relevée sur toute la surface de la cloque 

ouverte, ce qui tendrait à démontrer que toute la surface est couverte par des produits de 

corrosion de nature chimique identique. Ces cristaux (Figure 54 d) sont des plaquettes de 

forme hexagonale. Une analyse EDS révèle la présence de trois éléments majoritaires, le zinc, 

l’oxygène et le chlore, avec un rapport atomique zinc : chlore de 3 : 1. Il pourrait s’agir 

d’hydroxychlorure de zinc, Zn5(OH)8Cl2 ·H2O, appelée simonkolleite [57].  

Les observations ayant été réalisées à la fin des expériences de SIE, les cloques 

observées ont eu le temps de croître et d’évoluer chimiquement sous l’effet d’une immersion 

prolongée. Afin de se rapprocher de l’étape d’initiation, des cloques de plus petites tailles ont 
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été recherchées à la surface de l’échantillon. La Figure 55 montre un exemple d’une cloque de 

petite taille en mode électrons rétrodiffusés.  

 

Figure 55 : Micrographie MEB d’une cloque de petite taille ouverte mécaniquement (vue du dessus) 
en mode électrons rétrodiffusés. 

Sur la Figure 55, le diamètre de la cloque observée est environ 100 µm. A l’intérieur, 

les plaquettes de forme hexagonale sont retrouvées, de même composition chimique que 

celle de la Figure 54. Une analyse chimique du fond de la cloque, en dehors de ces plaquettes, 

montre la présence de zinc et d’oxygène mais pas de chlore. Des oxydes de zinc sans chlorure 

sont donc présents en dessous des plaquettes, à la surface de l’acier galvanisé. Il faut noter ici 

que l’analyse de certaines cloques, de taille inférieure, semble montrer l’absence de 

plaquettes et de chlore, ce qui laisse à penser que lors de l’initiation, le chlore n’est pas encore 

présent dans la cloque. La détection de ces cloques étant délicate, l’observation n’a pas été 

réalisée sur un nombre suffisant de cloques pour en tirer une conclusion péremptoire.   

IV.3.2. Circuits électriques équivalents proposés 

Les données d’impédance ont été ajustées à l’aide de circuits électriques équivalents 

afin d’extraire des paramètres qui seront reliés au cloquage et dont les valeurs pourront être 

comparées pour les deux systèmes. La Figure 38 et la Figure 47 montrent que les allures des 

diagrammes d’impédance des systèmes PES 1 et PES 2 avant et après cloquage présentent des 

différences qu’il est nécessaire de considérer pour l’élaboration des circuits électriques 

équivalents.  



Accélération des mécanismes de vieillissement par la température 

 

105 
 

Trois circuits électriques équivalents, présentés sur la Figure 56, ont été utilisés pour 

ajuster les différents types de diagrammes.  

Avant l’apparition du cloquage, un circuit électrique équivalent relativement simple, 

constitué de la résistance d’électrolyte en série avec une résistance et un CPE en parallèle 

(caractéristique du revêtement), devrait être utilisé (Ch. I) [67]. Néanmoins, ce circuit ne 

permet pas de prendre en compte les constantes de temps présentes sur les spectres 

d’impédance des deux systèmes (Figure 38 et Figure 47). Celles-ci, en lien avec les propriétés 

du polymère, sont difficilement modélisables par des éléments d’un circuit électrique 

équivalent. Dans le contexte de ce chapitre, focalisé sur la détection et le suivi du cloquage au 

cours du temps, le système PES 2 n’a pas été modélisé avant cloquage. Après cloquage, le 

système PES 2 a été ajusté à l’aide du circuit électrique équivalent classique (Ch. I) pour 

représenter un revêtement polymère ayant un défaut où la corrosion a lieu (Figure 56 (b)) 

[67,110]. 

Avant cloquage, le système PES 1 ne peut pas non plus être ajusté à l’aide d’un circuit 

électrique équivalent simple. En effet, les spectres d’impédance (Figure 38 (a)) se 

caractérisent par une phase différente de 90 degrés et qui diminue entre 105 Hz et 10 Hz 

(comportement pseudo-CPE [16,65]). Le circuit électrique équivalent, présenté sur la Figure 

56 (c) a été utilisé. L’ajout d’un CPEx (Qx et x) permet dans ce cas de modéliser la non-idéalité 

associée à Ccoat et l’asymétrie du comportement pseudo-CPE. Après apparition du cloquage, 

le système PES 1 présente toujours un comportement pseudo-CPE à hautes fréquences. Le 

CPEx a été également intégré au circuit électrique équivalent classique utilisé pour représenter 

un défaut dans le polymère (Figure 56 (d)).  

Les circuits électriques équivalents utilisés (Figure 56) attestent d’une différence de 

comportement des deux systèmes PES. La présence d’un pseudo CPE dans l’ajustement du 

système PES 1 indiquerait une distribution de résistivités au sein du revêtement [146], qui 

serait reliée à un niveau d’hétérogénéités plus important. Ces hétérogénéités peuvent être 

des différences locales de composition et/ou de réticulation. 

Des exemples d’ajustement des diagrammes avant cloquage pour le système PES 1 et 

après cloquage pour les deux systèmes sont montrés sur la Figure 57. Après 217 h et 434 h 
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d’immersion (Figure 57 (d) et (f)) et après 666 h et 1482 h d’immersion (Figure 57 (c) et (e)) 

pour les systèmes PES 1 et PES 2, respectivement. 

Deux paramètres issus des ajustements ne seront pas discutés par la suite : x et Rsol. 

Le paramètre αx était stable au cours du temps d’immersion et il a été fixé à 0,75 pour tous 

les ajustements. Les valeurs de Rsol pour les deux systèmes variaient entre 180 Ω.cm2 et 

30 Ω.cm2. Cette variation est considérée comme négligeable devant les autres paramètres.   

 Système PES 2 Système PES 1 

Avant 

cloquage 
N/A 

 

Après 

cloquage 

 

 

Figure 56 : Circuits électriques équivalents utilisés pour ajuster les données d’impédance des systèmes 
PES 1 et PES 2. Rsol, Rcoat et Rct représentent les résistances d’électrolyte, du revêtement et de 

transfert de charge, respectivement. Ccoat représente la capacité du revêtement. CPEcoat et CPEdl 
sont les CPE associés au revêtement et à la double couche du substrat métallique, dont les 

paramètres sont Qcoat et αcoat, et Qdl et αdl. CPEx est un élément permettant la prise en compte du 
comportement pseudo-CPE observé pour le système PES 1 dont les paramètres sont Qx et αx.  

Les paramètres issus des ajustements des diagrammes à l’aide des circuits électriques 

équivalents seront discutés successivement. Tout d’abord, les paramètres associés au 

revêtement polymère et à ses propriétés seront présentés puis, les paramètres des 

ajustements liés au cloquage seront analysés.  

 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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 Système PES 2 Système PES 1 

Avant 

cloquage  
N/A 

b) 73 h d’immersion 

Après 

cloquage 

c) 666 h d’immersion / 291 h après 
cloquage 

d) 217 h d’immersion / 81 h après 
cloquage  

e) 1482 h d’immersion / 1107 h après 
cloquage  

f) 434 h d’immersion / 298 h après 
cloquage 

 

Figure 57 : Exemples d’ajustement des données expérimentales à l’aide des circuits électriques 
équivalents présentés sur la Figure 56. La valeur de l’exposant αx est fixée à 0,75. 
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IV.3.3. Analyse des paramètres associés aux revêtements 

Les variations de Rcoat au cours de l’immersion dans la solution de NaCl à 60 °C pour les 

revêtements PES 1 et PES 2 sont montrées sur la Figure 58. Elles présentent une allure similaire 

à celle du module basse fréquence (Figure 51). Rcoat représente la résistance électrique globale 

moyennée sur toute la surface du revêtement. Cette valeur peut varier localement. Il est 

important de souligner ici qu’habituellement dans le circuit électrique équivalent classique, 

une résistance Rpore, qui correspond à la résistance de l’électrolyte dans les pores du 

revêtement, est utilisée à la place de Rcoat. Dans ce travail, comme cela a été montré avec les 

analyses en microscopie optique (Figure 53), les cloques ne sont pas ouvertes. La conductivité 

du revêtement, relativement élevée à 60°C permettrait le passage de charges. 

Avant cloquage, les valeurs de Rcoat pour le système PES 1 sont identiques à celles du 

module à 10-2 Hz. Après cloquage, Rcoat chute brutalement et diminue progressivement tout 

au long de l’immersion pour le système PES 1 alors que Rcoat se stabilise autour de 107 Ω.cm2 

sur une période relativement longue (de 250 h à 1000 h d’immersion) pour le système PES 2. 

Cette différence de comportement indique que le cloquage évolue peu pour le système PES 2 

immédiatement après son apparition, alors que pour le système PES 1 la taille et/ou le nombre 

de cloques croît.  

La variation de Rcoat pour le système PES 2 correspond à ce qui est observé pour la 

variation du temps de relaxation associé à la manifestation diélectrique de la transition 

vitreuse (Figure 48). Les valeurs de Rcoat sont liées à la conductivité du revêtement polymère 

(plateau résistif). La diminution du temps de relaxation associé à la manifestation diélectrique 

de la transition vitreuse a pour effet d’augmenter la mobilité moléculaire au sein du 

revêtement et donc d’augmenter la conductivité de ce dernier. Pour le revêtement PES 1, le 

temps de relaxation sort de la gamme de mesure avant le cloquage, il n’est pas possible de 

confirmer ce lien dans ce cas-là. Cette analogie de comportement valide a postériori 

l’utilisation de Rcoat au lieu de Rpore dans les circuits électriques équivalents. Il faut enfin 

signaler que Rcoat est lié à la conductivité du revêtement, mais qu’elle dépend aussi de la 

surface du défaut. L’évolution du Rcoat est donc plus difficile à analyser sur le système PES 1 

après cloquage car la surface affectée par la corrosion varie fortement et de façon continue.  
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Figure 58 : Evolution de Rcoat au cours du temps d'immersion dans la solution de NaCl 0,5 M à 60 °C 
pour les systèmes PES 1 et PES 2. Les droites verticales indiquent le temps pour lequel le cloquage 

apparaît. 

Les valeurs de la capacité (Ccoat) et de Qx pour le revêtement PES 1 sont présentées sur 

la Figure 59. Les valeurs de Ccoat sont stables au cours du temps d’immersion (≈ 3.10-10 F.cm-2) 

et du même ordre de grandeur que celles obtenues lors du calcul de la prise en eau (calculée 

à partir de la permittivité extraite à 106 Hz), cependant la précision de l’ajustement ne permet 

pas de retrouver la variation de la prise en eau. L’augmentation de Qx, sur une décade, reflète 

la variation de la non-idéalité du système PES 1 au cours de l’immersion. L’ajout de cet 

élément (CPEx) permet de prendre en compte le comportement de type pseudo-CPE observé 

sur les diagrammes d’impédance. Pour une analyse plus fine, ce comportement pourrait être 

ajusté avec le modèle de Young [65]. Néanmoins, le circuit électrique équivalent adapté pour 

prendre en compte ce phénomène, permet de comparer les deux systèmes. Le paramètre Qx 

n’ayant pas une signification physique précise, son analyse n’est pas poussée plus loin dans 

cette étude. 

Pour le système PES 2, les variations des paramètres du CPEcoat (Qcoat et αcoat sont 

présentées sur la Figure 59. Contrairement au système PES 1, il n’a pas été possible d’ajuster 

les diagrammes avant cloquage. Après cloquage, les valeurs associées au CPEcoat du système 

PES 2 sont relativement stables, avec une valeur de αcoat de 0,91 et une valeur de Qcoat de 

1.10-9 Ω-1.cm-2.sα.  

0 500 1000 1500
104

105

106

107

108

109

 PES 1

R
c
o

a
t /

 
.c

m
2

Immersion time  / h

 PES 2



Accélération des mécanismes de vieillissement par la température 

 

110 
 

 

Figure 59 : Paramètres Ccoat (a) et Qx (b) du système PES 1, et  Qcoat (c) et coat (d) du système PES 2 au 
cours du temps d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M à 60 °C. Les barres verticales indiquent le 

temps pour lequel la corrosion apparaît. 

Les deux systèmes PES présentent des valeurs de paramètres associés aux 

revêtements (Ccoat pour le système PES 1 ; Qcoat et coat pour le système PES 2) stables au cours 

du temps d’immersion. Pour le système PES 1, à aucun moment il n’est observé de variation 

de ces paramètres au cours du temps d’immersion qui serait en lien avec le cloquage. Ce 

résultat montre que les propriétés des revêtements (en particulier, l’effet barrière) ne sont 

pas impactées par le cloquage. Pour le système PES 2, les ajustements n’ont pas été possibles 

mais on peut supposer que la conclusion serait la même. 

IV.3.4. Analyse des paramètres associés à la corrosion 

La constante de temps liée à la corrosion apparaît à basses fréquences et a été ajustée 

à l’aide des paramètres Rct, Qdl et dl. Les valeurs de ces paramètres pour les deux systèmes 

sont comparées et reportées sur la Figure 60. 
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Figure 60 : Evolution de Rct, Qdl et dl après cloquage en fonction du temps d'immersion dans la 
solution de NaCl 0,5 M à 60 °C pour les systèmes PES 1 et PES 2. 

10-7

10-6

10-5

106

107

108

0 200 400 600 800 1000 1200

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 PES 1

 PES 2

 PES 1

 PES 2

Q
d
l 
/ 


-1

.c
m

-2
.s



(a)

R
c
t /

 
.c

m
2

(c)

PES 1

PES 2


d

l

Time after blistering  / h

(b)



Accélération des mécanismes de vieillissement par la température 

 

112 
 

Pour les deux systèmes et après l’apparition du cloquage, les valeurs de Rct sont du 

même ordre de grandeur (entre 1.107 Ω.cm2 et 4.107 Ω.cm2). Pour le système PES 1, elles 

diminuent rapidement au cours de l’immersion et, au contraire, pour le système PES 2 elles 

restent relativement stables pendant environ 1000 h.  

Pour le système PES 1, une augmentation constante et significative des valeurs de Qdl 

est observée tout au long de l’immersion. Le paramètre αdl augmente légèrement de 0,7 à 0,8. 

Pour le système PES 2, les valeurs de Qdl sont stables pendant 900 h d’immersion (autour de 

1.10-7 Ω-1.cm-2.sα) alors que la valeur du paramètre αdl fluctue entre 0,4 et 0,6. Après 900 h 

d’immersion, les valeurs de Qdl augmentent brutalement pour se stabiliser à 7.10-6 Ω-1.cm-2.sα 

et les valeurs de αdl augmentent aussi pour atteindre 0,8. Pour le système PES 2, la dispersion 

des valeurs des paramètres Rct, Qdl et dl observée avant 900 h d’immersion après détection 

du cloquage est attribuable au fait que la constante de temps à basses fréquences n’est pas 

toujours bien définie (Figure 47), ce qui constitue une limite pour l’analyse des diagrammes 

de SIE. Des simulations de spectres d’impédance à l’aide de données synthétiques ont montré 

que les valeurs de Rct, Qdl et Cdl ne peuvent être obtenues que si la valeur de Rcoat est inférieure 

ou égale à la valeur de Rct. Cette condition est valide pour le système PES 1 car la valeur de Rct 

diminue de façon continue après observation du cloquage. Pour le système PES 2, les valeurs 

de Rct sont du même ordre de grandeur que celles de Rcoat. Ainsi, les valeurs de Qdl et dl sont 

obtenues avec une moins bonne précision pour ce système. Ceci constitue une limite pour 

extraire et analyser les paramètres associés à la corrosion et par voie de conséquence 

quantifier la surface corrodée.  

Les capacités associées aux CPEdl ont été calculées à l’aide de la formule de Brug, 

(Équation 12 [126]). Les valeurs des capacités effectives (Cdl) des deux systèmes sont 

comparées sur la Figure 61. Pour le système PES 2, les valeurs de Cdl sont très faibles 

(inférieures à 1 nF.cm-2) jusqu’à 900 h d’immersion après cloquage. Il faut souligner que la 

dispersion des valeurs de Cdl est amplifiée par le calcul (formule de Brug) à cause des valeurs 

de dl. Les valeurs de Cdl ont donc été reportées à titre de comparaison mais la zone hachurée 

traduit que les valeurs de Cdl sont trop faibles pour avoir une signification précise. La Figure 61 

montre que la capacité effective du système PES 1 peut être calculée quelques heures 

seulement après la détection du cloquage, alors que pour le système PES 2, il est nécessaire 

d’attendre plus de 1000 h après cloquage pour extraire une valeur de Cdl. 
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La capacité de double couche est liée à la surface affectée par la corrosion et peut être 

assimilée, en première approximation, à la surface des cloques présentes sur le matériau. Plus 

la surface affectée par le cloquage est importante, plus la capacité sera grande. Pour le 

système PES 1, l’augmentation de Cdl au cours du temps d’immersion indique que la surface 

affectée par le cloquage augmente. Pour le système PES 2, le fait que Cdl ne puisse pas être 

déterminée avant 1000 h après cloquage indiquerait que la surface affectée serait très faible 

et resterait très faible pendant une longue période. L’augmentation brutale de Cdl 1000 h 

après détection du cloquage témoigne alors de l’activation d’un défaut d’une taille plus 

importante. 

 

Figure 61 : Evolution de la capacité effective (Cdl) après cloquage en fonction du temps d'immersion 
dans la solution de NaCl 0,5 M à 60 °C pour les systèmes PES 1 et PES 2. La zone hachurée indique que 

les valeurs de Cdl sont trop faibles pour avoir un sens physique.  

IV.3.5. Comparaison de la surface affectée déterminée par SIE et par observation 

visuelle  

La surface active (Sactive) qui traduit la surface cloquée peut être calculée à l’aide de 

l’Équation 22. Cdl représente la capacité du système étudié en F.cm-2 et Czinc, la capacité de 

double couche liée à la corrosion du zinc dans des conditions d’immersion similaire, en         

F.cm-2 et A l’aire de l’échantillon (14,6 cm2).  

𝑆𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑒 =  𝐶𝑑𝑙𝐶𝑧𝑖𝑛𝑐  × 𝐴  Équation 22 

0 200 400 600 800 1000 1200
10-12

10-11

10-10

10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

 PES 1

 PES 2

C
d

l / 
F

.c
m

-2

Time after blistering  / h



Accélération des mécanismes de vieillissement par la température 

 

114 
 

La valeur de Czinc, trouvée dans la littérature, varie entre 50 et 500 µF.cm-2 [56,147–

149]. Ces valeurs conduisent aux barres d’erreur reportées sur la Figure 62. Pour le système 

PES 2, la surface affectée par le cloquage est très faible (< 10-3 cm2) jusqu’à 990 h après 

cloquage n’ont pas été reportées sur la Figure 62. 

  

Figure 62 : Evolution de la surface affectée par le cloquage en fonction du temps d'immersion après 
cloquage pour les systèmes PES 1 et PES 2.  

La Figure 62 montre que la surface affectée par le cloquage pour le système PES 1 est 

comprise entre 0,01 cm² et 12 cm2. Si on suppose que la surface affectée évolue linéairement 

après cloquage, l’extrapolation à t = 0 (droite en trait pointillé) sur la Figure 62, donne la 

surface affectée par le cloquage au moment de sa détection et qui serait de 0,02 mm2, ce qui 

correspondrait à une cloque de 80 µm de rayon. La surface active du système PES 2 n’est 

quantifiable que 1000 h après la détection du cloquage. Celle-ci augmente alors brusquement 

jusqu’à atteindre une surface de 3 cm² au maximum.  

Les surfaces calculées à l’aide des données de SIE ont été comparées avec des 

observations visuelles effectuées à l’aide d’analyse d’images. Pour cela, l’échantillon utilisé 

pour effectuer les mesures de SIE a été retiré de l’immersion afin d’effectuer un cliché à l’aide 

d’un appareil photo sous lumière rasante puis l’échantillon été ré-immergé afin de poursuivre 

les mesures électrochimiques. Des grossissements effectués sur les clichés pris à 56 h, 104 h 

et 315 h après détection du cloquage par SIE sont montrés sur la Figure 63. Les images 
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obtenues ont ensuite été analysées à l’aide du logiciel de traitement d’image ImageJ, afin 

d’obtenir la surface des cloques. 

 

 

Figure 63 : Images des cloques 56 h (a), 4 jours (104 h) (b) et 13 jours (315 h) (c) après cloquage sur le 
système PES 1 en immersion dans une solution de NaCl 0,5 M à 60 °C. Les cloques sont entourées pour 

mieux les visualiser. 

La Figure 63 (a) montre la première cloque observée sur cet échantillon du système 

PES 1. La surface de la cloque est estimée à 0,06 mm2. Rappelons qu’à ce temps d’immersion, 

les données d’impédance ont permis de détecter le cloquage (chute brutale du module basse 

fréquence (Figure 51) ou chute de la valeur de Rcoat (Figure 58)), mais l’ajustement par le circuit 

électrique équivalent ne permet pas d’obtenir la taille du défaut car la valeur de Rcoat est du 

même ordre de grandeur que celle de Rct (107 Ω.cm2) et que la partie basses fréquences des 

diagrammes ne permet pas d’extraire les paramètres associés à la corrosion. Lorsque le temps 

d’immersion augmente, la valeur de Rcoat diminue et permet la quantification par impédance. 

Lorsque le temps d’immersion augmente, le nombre de cloques augmente (Figure 63 (b)), 

avec la présence d’une nouvelle cloque dans la zone d’apparition de la première. L’analyse 

d’image sur l’ensemble de la surface a permis d’observer une surface cloquée de 0,8 mm2. Sur 

la Figure 63 (c) de nombreuses cloques sont observées. La comparaison des surfaces affectées 

1 cm 1 cm 

1 cm 
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par le cloquage, déterminées par SIE et par l’analyse des photographies, est montrée sur la 

Figure 64. 

  

Figure 64 : Comparaison des surfaces affectées par le cloquage, obtenues par SIE et analyse d'image, 
pour le système PES 1 immergé dans une solution de NaCl 0,5 M à 60 °C en fonction du temps 

d'immersion après cloquage. Les barres d’erreur des données de SIE correspondent à la gamme de 
capacité de double couche du zinc (50 µF.cm-2 - 500 µF.cm-2). 

La Figure 64 montre que la surface affectée par le cloquage obtenue par SIE est 

systématiquement plus élevée que celle obtenue par l’analyse d’images. La différence de 

surface affectée obtenue par les deux méthodes est importante, et peut être liée d’une part 

aux incertitudes sur les valeurs des paramètres Qdl et dl et sur le calcul (avec la formule de 

Brug) et, d’autre part, sur le fait que l’analyse d’image ne permettrait de ne détecter que des 

cloques dont le diamètre serait supérieur à 100 µm, ce qui signifierait que la surface peut être 

sous-estimée. Par ailleurs, La surface affectée déterminée par SIE correspond à la surface 

active sur laquelle se produit la corrosion du substrat métallique. Il a été montré dans la 

littérature que cette surface peut être plus importante que par des observations visuelles 

[69,113]. Malgré cette différence, l’évolution de la surface affectée par le cloquage est 

similaire dans les deux cas, ce qui conforte l’hypothèse du lien étroit entre cloquage et 

corrosion établie lors de la détection du cloquage au début de ce chapitre. 

Le système PES 2 a été observé uniquement à la fin de l’essai de SIE soit après 1100 h 

après cloquage. La surface de l’échantillon ne présente qu’un « cluster » de cloques qui est 
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montré sur la Figure 65. L’analyse d’image conduit à une surface des cloques d’environ 3 mm2. 

La SIE donne une surface affectée de l’ordre de 2 cm2. L’écart entre la surface affectée obtenue 

par SIE et celle obtenue par analyse d’image pour le système PES 2 est similaire à celui observé 

pour le système PES 1. 

 

Figure 65 : Photographie de la cloque (1100 h après détection du cloquage) pour le système PES 2 en 
immersion dans une solution de NaCl 0,5 M à 60 °C. 

IV.3.6. Conclusions partielles 

Les observations de surface du système PES 1 après 620 h d’immersion à 60 °C ont 

permis de montrer que les cloques sont fermées. L’analyse des produits de corrosion a mis en 

évidence la présence de zinc et d’oxygène. Le chlore n’a été détecté que dans les cloques les 

plus grosses, c’est-à-dire pour des temps d’immersion longs, ce qui suggère que les chlorures 

ne sont pas à l’origine de la corrosion mais qu’ils peuvent influencer la nature des produits de 

corrosion formés dans la cloque et donc l’expansion des cloques.  

Deux circuits électriques équivalents différents ont été nécessaires pour rendre 

compte du comportement des deux systèmes à 60 °C. Le système PES 1 présente un 

comportement pseudo-CPE alors que le système PES 2 présente un pur CPE. Cette différence 

pourrait indiquer que le revêtement PES 1 est plus hétérogène que le revêtement PES 2, lié 

probablement à des différences locales de composition et/ou de réticulation, ce qui conduirait 

à une prise en eau plus hétérogène. Ainsi, dans ces zones « faibles », réparties dans tout le 

revêtement PES 1, l’eau pénétrerait en plus grande quantité et faciliterait ainsi localement le 

développement de la corrosion à l’interface métal/revêtement. Cette hypothèse semble en 

accord avec les observations faites sur le revêtement PES 1 qui montrent que les cloques 

1 cm 
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apparaissent pour des temps beaucoup plus courts que pour le revêtement PES 2 et se 

propagent ensuite progressivement sur toute la surface alors que le système PES 2 présente 

un cloquage très localisé, après un temps d’immersion relativement long.  

Pour les deux systèmes, les surfaces affectées par le cloquage ont été estimées à partir 

des mesures de SIE. Elles sont systématiquement plus élevées que celles calculées par analyse 

d’images mais l’évolution au cours du temps est identique.  

 

IV.4. Conclusions 

L’utilisation de la SIE en température a permis de suivre l’évolution des propriétés 

barrière, étudiées à température ambiante (Ch. III), à 30 °C, 40 °C, 50 °C et 60 °C. L’évolution 

de la prise en eau et du temps de relaxation ont pu être suivies sur des temps d’immersion 

restreints pour le système PES 1 du fait de l’accélération du vieillissement induite par 

l’augmentation de la température. Malgré cette gamme de temps d’immersion restreint, les 

mécanismes de vieillissement observés à température ambiante et à haute température sont 

similaires. L’augmentation de la température accélère donc le vieillissement du polymère sans 

changer la nature de ce dernier. Même si cela n’a pas étudié dans le cadre de ce travail, les 

cinétiques des mécanismes de corrosion sont, elles aussi, accélérées par la température. 

L’effet principal de l’accélération du vieillissement des systèmes PES avec 

l’augmentation de la température est l’apparition de cloques sur les revêtements au cours de 

l’immersion. Le cloquage des systèmes étudiés est détecté sur les spectres d’impédance par 

une chute du module à basses fréquences. La variation des temps de relaxation et les prises 

en eau des systèmes PES ne sont pas influencées par l’apparition de cloques à leur surface.  

A 60 °C, l’étude des systèmes PES 1 et PES 2 a permis de constater que le temps de 

relaxation du système PES 1 diminue fortement et rapidement jusqu’à sortir de la gamme de 

fréquences étudiées alors que pour le système PES 2, la diminution est moins forte, et le temps 

de relaxation se stabilise après quelques centaines d’heures d’immersion. Le comportement 

des deux systèmes vis-à-vis du cloquage à cette température est également différent. En effet, 

le système PES 1 présente une réponse en SIE associée à la corrosion beaucoup plus 

rapidement que le système PES 2 (136 h contre 350 h, pour les deux essais présentés). De plus, 

le système PES 1 cloque de manière généralisée sur toute la surface de l’échantillon. Ce mode 
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de cloquage pourrait être relié à des hétérogénéités du revêtement (zones « faibles »), qui 

expliquerait le comportement pseudo-CPE observé sur les diagrammes d’impédance. La prise 

en eau plus importante aux niveaux de ces hétérogénéités serait responsable de l’apparition 

rapide du cloquage et de l’apparition de nouvelles cloques sur toute la surface au cours du 

temps. Le mode de cloquage du système PES 2 est plus ponctuel, il se concentre autour d’un 

défaut et s’étend très peu au cours du temps d’immersion. La faible modification des 

diagrammes d’impédance pour le revêtement PES 2 au cours de l’immersion et après 

l’apparition de la corrosion indique que malgré la création d’un défaut les propriétés 

protectrices du revêtement restent importantes et limitent l’extension de la corrosion et du 

cloquage. 

Il a été remarqué que le système PES 2 présente une réponse caractéristique de la 

corrosion qui reste en limite basse de la gamme de fréquence et qui est identifiée beaucoup 

plus tardivement que pour le système PES 1. Ce dernier présente une évolution de son temps 

de relaxation associé à la transition vitreuse beaucoup plus rapide et vers des fréquences bien 

plus élevées. Il semble donc raisonnable d’établir un lien entre la diminution du temps de 

relaxation (plastification) et le déclenchement plus rapide et plus marqué du comportement 

résistif du système PES 1, en comparaison du système PES 2. Le comportement résistif d’un 

polymère apparaît classiquement après le déclenchement de la mobilité moléculaire associée 

à la transition vitreuse [7,15]. Il est cependant difficile, à ce stade, de dire si la corrosion est 

mesurable plus tôt ou se déclenche plus tôt en immersion. Il faut enfin signaler que cette 

différence observée en immersion à 60 °C n’est pas retrouvée dans les observations effectuées 

en exposition naturelle, où le système PES 1 a obtenu une note moins élevée que le système 

PES 2 à l’issue de l’essai, signifiant une meilleure résistance au cloquage du système PES 1.  

Au final, les mesures de SIE ont permis de détecter le cloquage des échantillons étudiés 

et de suivre l’évolution des propriétés barrière, de la prise en eau et du temps de relaxation 

lié à la manifestation diélectrique de la transition vitreuse au cours du temps d’immersion. 

Cependant, les paramètres utilisés n’ont pas permis d’anticiper la formation de cloques à la 

surface du revêtement. 
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L’objectif principal de ces travaux de thèse était d’étudier deux systèmes de tôles 

prélaquées industrielles par SIE pour identifier des marqueurs de vieillissement et observer 

leur comportement lors du cloquage. Pour ce faire, deux systèmes de tôles prélaquées à base 

de polyester (PES 1 et PES 2) ont été caractérisés à des températures allant de la température 

ambiante à 60 °C.  

Dans un premier temps, les deux systèmes de tôles prélaquées ont été caractérisées 

dans une solution de NaCl 0,5 M à température ambiante. Leur réponse en impédance est très 

similaire mais une analyse fine des données a permis d’identifier des différences de prise en 

eau et de mobilité moléculaire, les deux étant liées par le phénomène de plastification. La 

comparaison a été rendu possible par la compréhension et la prise en compte des différences 

d’état initial entre les deux systèmes (fraction volumique en eau, transition vitreuse). La 

plastification observée est similaire et réversible lors d’immersions successives mais les 

cinétiques sont accélérées, ce qui indique, à l’échelle moléculaire, une évolution progressive 

des interactions eau-polymère. Les mécanismes de plastification à température ambiante des 



Conclusions générales 

 

122 
 

deux systèmes PES semblent similaires, cependant, l’absence d’informations précises sur la 

chimie et la formulation de ces systèmes limite la comparaison.  

Des cycles de paliers de température ont permis de montrer que l’augmentation de la 

température d’immersion accélère leur vieillissement sans en modifier le mécanisme. Ces 

expériences ont aussi permis d’observer un deuxième temps de relaxation qui a été associé 

au phénomène MWS, caractéristique de la polarisation aux interfaces (polymère/métal ou 

polymère/charges) dans les systèmes hétérogènes mais qui ne semble pas influencé par 

l’immersion. Ces essais en température ont mis en évidence une accélération drastique de la 

plastification (augmentation de la prise en eau et diminution du temps de relaxation associé 

à la manifestation diélectrique de la transition vitreuse). Ils ont aussi permis de montrer que, 

sur ces systèmes très capacitifs à température ambiante, des mécanismes de conductivité 

(comportement résistif) pouvaient être déclenchés dans des gammes de fréquence 

observables par SIE. Ces mécanismes, qui correspondent à un transport de charges électriques 

à travers le revêtement polymère (diélectrique), sont en effet activés thermiquement, mais 

également favorisés par la prise en eau et l’augmentation de la mobilité moléculaire. 

L’augmentation de la température en isotherme permet une accélération suffisante 

du vieillissement des systèmes étudiés pour observer le déclenchement du cloquage dans des 

délais d’immersion raisonnables. L’apparition de cloques sur les systèmes étudiés est 

assimilée à l’apparition de corrosion, qui est détectée sur les spectres d’impédance par une 

chute brutale du module à basse fréquence. Pour les deux systèmes, les surfaces affectées par 

le cloquage au cours du temps, estimées à partir des mesures de SIE, présentent des 

évolutions similaires aux surfaces de cloquage détectées optiquement. Ceci montre un lien 

étroit entre corrosion et développement de la cloque, sans pouvoir dire si la corrosion est la 

cause ou une résultante du cloquage. A partir des mesures de SIE, la surface affectée par le 

cloquage au moment de sa détection est de très petite taille (0,02 mm2 dans le cas du système 

PES 1 à 60 °C) et impossible à détecter visuellement. 

Les analyses de surface n’ont pas permis de mettre en évidence la présence de pores 

sur le revêtement, les cloques observées ont, par conséquent, été considérées comme 

fermées ce qui met en évidence l’importance de la pénétration de l’eau au travers du 

revêtement, nécessaire à la formation des cloques. La variation des constantes de temps et 

des prises en eau des systèmes PES étudiés ne semble pas influencée par l’apparition de 
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cloques à leur surface. Ces paramètres rendent compte d’évolutions globales du revêtement 

alors que l’initiation du cloquage reste le résultat de modifications à priori très locales de ce 

type de propriétés. Ces modifications locales pourraient trouver leur origine dans l’existence 

de zones « faibles », sièges du développement de la corrosion à l’interface métal/revêtement, 

comme en atteste le comportement pseudo CPE du système PES 1 pour lequel le cloquage est 

« généralisé ». Au contraire, le mode de cloquage du système PES 2 est plus ponctuel et 

s’étend très peu au cours du temps d’immersion : les propriétés protectrices du revêtement 

restent importantes et limitent l’extension de la corrosion et du cloquage. L’adhésion humide 

ne peut expliquer totalement ce phénomène car les deux systèmes ont des préparations de 

surface et des primaires à priori très similaires. La diminution du temps de relaxation 

(plastification), à l’origine du déclenchement du comportement résistif du système 

diélectrique, pourrait en être la cause : elle est largement moins marquée dans le cas du 

système PES 2 pour lequel le cloquage reste limité. 

Les résultats de SIE en immersion à 60 °C montrent une différence notable de 

comportement des deux systèmes vis-à-vis du cloquage. Les cloques apparaissent plus tôt 

pour le système PES 1 et se développent rapidement sur toute la surface alors que pour le 

système PES 2, le développement des cloques est très limité pendant des temps d’immersion 

relativement longs. Dans les conditions des mesures de SIE, le système PES 2 serait plus 

performant vis-à-vis du cloquage que le système PES 1. 

Les contraintes de confidentialité industrielle ne nous ont pas permis de connaître les 

formulations précises des deux systèmes PES étudiés. De ce fait, il est impossible de relier les 

différences observées entre PES 1 et PES 2 avec les éléments constitutifs des revêtements en 

particulier, les pigments, les charges et les additifs. Néanmoins, les méthodologies mises en 

place dans le cadre de ces travaux montrent l’intérêt de la SIE en particulier lors des essais en 

température pour d’une part, accélérer l’apparition du cloquage et d’autre part, suivre de 

multiples marqueurs du vieillissement du système prélaqué lors d’immersion. Des 

informations relatives aux propriétés barrière, diélectriques et électrochimiques du système 

polymère/métal sont accessibles. L’identification d’un marqueur de prédiction de la durée de 

vie des matériaux étudiés constitue un objectif à remplir sur la base des éléments de 

compréhension acquis dans cette étude. 

Plusieurs perspectives peuvent être envisagées pour ce travail.  
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Dans ce travail, la pénétration de l’eau et son influence sur le revêtement de protection 

ont été analysés. Le rôle des ions, en particulier chlorures, n’a pas été abordé. La diffusion des 

ions chlorures au sein du revêtement modifie la conductivité du revêtement et peut influencer 

la détection et l’apparition de la corrosion. Des essais à différentes concentrations de NaCl 

pourraient être menés et des espèces moins agressives vis-à-vis de la corrosion du substrat 

pourraient être utilisées. Cela permettrait de faire varier la conductivité du système en 

augmentant le nombre de porteurs de charges (ions), sans modifier, à priori, la mobilité 

moléculaire du revêtement. Ceci doit être couplé à une analyse des produits de corrosion pour 

identifier le rôle des espèces ioniques dans les mécanismes de corrosion et les différentes 

étapes du cloquage (initiation – croissance). Des essais sur films libres pourraient permettre 

de compléter la compréhension de la perméation des ions et de l’oxygène dans la détection 

du cloquage par SIE.  

Dans la méthodologie proposée, la comparaison de systèmes performants apparaît 

pertinente pour comprendre les mécanismes mis en jeu au niveau du revêtement et de son 

interface avec le métal. Ce haut niveau de performances étant atteint pour des systèmes 

industriels avec des formulations complexes et confidentielles, les conclusions de cette 

comparaison mériteraient d’être corrélées avec les informations précises sur les constituants 

de ces systèmes : matrice polymère, charges, promoteurs d’adhérence par exemple. Des 

essais sur systèmes modèles pourraient permettre de mieux comprendre l’influence des 

différents constituants des revêtements sur la résistance au cloquage du système. Il faut 

cependant être vigilant à ne pas trop s’éloigner des mécanismes mis en jeu dans les systèmes 

performants. 

Il est nécessaire de renforcer la compréhension des mécanismes ayant lieu à l’interface 

entre le substrat métallique et le revêtement polymère. Il serait notamment intéressant de 

suivre l’évolution de la prise en eau à cette interface. Une technique expérimentale pouvant 

permettre cela est l’ATR-FTIR en configuration de Kretschmann, couplée à des mesures 

d’impédance électrochimique [97]. Il serait nécessaire de déterminer si des produits de 

corrosion peuvent être observées à cette interface sans que la spectroscopie d’impédance ne 

les détecte sous un film polymère intact. La microscopie apporte des informations pertinentes 

mais devrait être réalisée sur des immersions interrompues pour constater les différentes 

étapes de formation de la cloque et non la cloque dans son état final. L’analyse des produits 



Conclusions générales 

 

125 
 

de corrosion par spectroscopie à rayons X à dispersion d'énergie (EDS) et par microscopie 

Raman sont des voies explorées dans ce travail mais qui doivent être renforcées. Des essais 

d’adhérence au cours de l’immersion, même s’ils restent macroscopiques pourraient amener 

un élément de compréhension supplémentaire mais également une vision plus précise de 

l’interface dans le cas de ruptures adhésives.  

Enfin, le cloquage étant un phénomène local, la spectroscopie d’impédance locale et 

la sonde de Kelvin pourraient apporter une meilleure compréhension des phénomènes à une 

échelle plus locale, et suive les évolutions du système qui précédent la formation ou 

l’observation de cloques.  
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A1 – Correction de chute ohmique 

Cette annexe présente l’influence de la correction de la chute ohmique sur les données 

expérimentales. Cette étude a été effectuée principalement dans le but de déterminer 

l’influence de la chute ohmique sur la représentation de la permittivité en fonction de la 

fréquence. Les spectres d’impédance présentés ont été calculés à partir des données 

d’impédance brutes, présentées sous la forme d’une partie réelle (𝑍𝑅𝑒) et d’une partie 

imaginaire (𝑍𝐼𝑚). Afin de tracer les diagrammes de Bode corrigés de la chute ohmique, le 

module (|𝑍|𝑐𝑜𝑟𝑟) et la phase (Φ𝑐𝑜𝑟𝑟) ont été recalculés à l’aide des Équation 23 et 24, comme 

décrit par Orazem et al. [150].  

|𝑍|𝑐𝑜𝑟𝑟 =  √(𝑍𝑅𝑒 − 𝑅𝑠𝑜𝑙)2 + 𝑍𝐼𝑚2 
Équation 23 

Φ𝑐𝑜𝑟𝑟 =  tan−1 ( 𝑍𝐼𝑚𝑍𝑅𝑒 − 𝑅𝑠𝑜𝑙) Équation 24 

 

La détermination graphique à haute fréquence de la résistance de la solution (Rsol) n’est 

pas précise à l’aide des données expérimentales. Plusieurs valeurs ont par conséquent été 

testées afin de s’en approcher au mieux. Les valeurs de résistance de la solution testées ont 

été de 50 Ω.cm2, 90 Ω.cm2 et 125 Ω.cm2, et sont présentés sur la Figure 66. Sans correction de 

la chute ohmique, l’angle de phase à haute fréquence (> 105 Hz) diminue de 88 degrés à 82 

degrés.  

La correction de la chute ohmique avec une valeur de 𝑅sol de 50 Ω.cm2 montre une 

diminution de l’angle de phase plus faible que pour la courbe non corrigée, la valeur réelle de 𝑅𝑠𝑜𝑙  est par conséquent plus élevée que 50 Ω.cm2. Dans le cas des corrections effectuées avec 

une valeur de 125 Ω.cm2 la valeur de l’angle de phase augmente après 105 Hz, ce qui est le 

signe d’une surcompensation de la chute ohmique. La valeur de 90 Ω.cm2 stabilise l’angle de 

phase, ce qui signifie que la valeur réelle de la chute ohmique est proche de 90 Ω.cm2.  
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Figure 66 : Diagrammes d'impédance électrochimique du système PES 1 obtenus après 19 jours 
d'immersion dans la solution de NaCl 0,5 M, corrigés de la chute ohmique avec des valeurs de Rsol de 

50 Ω.cm2, 90 Ω.cm2 et 125 Ω.cm2. 

 

Sur la représentation de la permittivité imaginaire (Figure 67), l’absence de correction 

de chute ohmique se traduit par une augmentation de la permittivité imaginaire à haute 

fréquence. La résistance de la solution permet donc d’expliquer la remontée de la permittivité 

observée à hautes fréquences sur les données expérimentales.  
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Figure 67 : Permittivités imaginaires du système PES 1 obtenues après 19 jours d'immersion dans la 
solution de NaCl 0,5 M, corrigées de la chute ohmique avec des valeurs de Rsol de 50 Ω.cm2, 90 Ω.cm2 

et 125 Ω.cm2. 
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A2 – Constante de temps associée à la manifestation diélectrique de la 

transition vitreuse et à la corrosion. 

Cette annexe présente les données d’impédance d’un échantillon sur lequel un défaut 

a été observé (système PES 1) après un cycle de température [de 20 °C à 70 °C] dans une 

solution de NaCl 0,5 M. Les spectres de SIE montrés sur la Figure 68 représentent la réponse 

du système PES 1 sans corrosion (24 h) et la réponse du système PES 1 après observation d’un 

défaut de surface (point de corrosion visible sur la surface de l’échantillon, pas de cloquage). 

Les données d’impédance obtenues après corrosion sont coupées à basses fréquences avant 

1 Hz, du fait du bruit engendré par la mesure d’une impédance sur un système non stabilisé. 

Le module de l’échantillon corrodé chute aux basses fréquences, et s’accompagne 

d’une diminution de l’angle de phase qui tend alors vers 0. Ce phénomène est caractéristique 

d’une constante de temps liée à de la corrosion. L’angle de phase présente un épaulement 

aux alentours de 50 Hz. Cet épaulement est lié à la convolution de la constante de temps liée 

à la corrosion et de la constante de temps associée à la manifestation diélectrique de la 

transition vitreuse. Cette expérience permet donc de visualiser simultanément deux 

constantes de temps sur les diagrammes d’impédance après observation de la corrosion. 
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Figure 68 : Diagrammes d'impédance électrochimique du système PES 1 obtenus après 24 h 
d’immersion et après un cycle de température ayant conduit à la création d’un défaut de corrosion. 
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A3 – Influence de la constante de temps sur la détermination de la 

prise en eau 

L’utilisation de loi de mélanges pour déterminer la prise en eau implique que la 

variation de la permittivité à haute fréquence (appelée ici 𝜀∞) soit uniquement due à cette 

prise en eau. Or, au cours de l’immersion, la constante de temps associée à la manifestation 

diélectrique de la transition vitreuse se déplace vers les hautes fréquences et peut influencer 

la permittivité. 

Cette annexe a pour objectif de présenter la méthode de détermination de la gamme 

de temps d’immersion pour laquelle la détermination de prise en eau n’est pas influencée par 

la relaxation diélectrique associée à la transition vitreuse. Cette détermination a été effectuée 

de manière identique sur les deux systèmes PES, quelle que soit la température d’essai. La 

méthode est décrite à travers l’exemple d’un échantillon du système PES 1 caractérisé à 

température ambiante sur une période de plus de 6 mois.  

La relaxation observée sur les données de permittivité est modélisée par l’équation de 

Cole-Cole (Équation 7). Cette équation a une composante réelle, à partir de laquelle la prise 

en eau est calculée, et une composante imaginaire. L’équation de Cole-Cole se traduit par un 

saut de permittivité sur la permittivité réelle de l’échantillon (Figure 69). La Figure 69 montre 

que le saut de permittivité est étalé sur quelques décades en fréquence. Cet étalement est 

régi par le paramètre α de l’équation de Cole-Cole, compris entre 0 et 1. Plus α est faible plus 

le saut couvre une large gamme de fréquences. Lors des essais effectués, ce paramètre est 

relativement stable et est compris entre 0,7 au minimum et 0,8. L’étalement maximal étant 

obtenu pour α = 0,7, cette valeur est choisie pour calculer la gamme de fréquence influencée 

par le saut de permittivité.  

La Figure 69 montre de même que la gamme de fréquence influencée par le saut de 

permittivité est très large puisque la valeur à haute fréquence tends vers 𝜀∞ sans l’atteindre. 

Il est par conséquent nécessaire de fixer un critère de tolérance permettant de considérer que 

la valeur de la permittivité est suffisamment proche d’𝜀∞ pour considérer que le saut de 

permittivité n’a plus d’influence sur cette valeur. La fin du saut de permittivité à haute 

fréquence (𝜀𝑐𝑟𝑖𝑡è𝑟𝑒) est alors définie mathématiquement par le critère suivant : 𝜀𝑐𝑟𝑖𝑡è𝑟𝑒 = 𝜀∞ +  𝑥% × 𝜀∞, ou x% est le pourcentage de tolérance sur la variation d’𝜀∞ considérée.   
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Figure 69 : Schéma de la contribution d’une équation de Cole-Cole sur la permittivité réelle. Les 
parties hachurées correspondent à la gamme de fréquence influencée par la constante de temps. 

L’intersection entre 𝜀𝑐𝑟𝑖𝑡è𝑟𝑒 et la contribution de l’équation de Cole-Cole sur la 

permittivité réelle permet de définir graphiquement la fréquence minimale permettant de 

calculer la prise en eau (flim) sans influence du temps de relaxation. La valeur de l’exposant α 

étant considérée fixe tout au long de l’immersion, et la hauteur du saut de permittivité étant 

elle aussi stable, il est possible de déterminer (Équation 25) un coefficient k représentant 

l’écart entre flim et la fréquence associée à la relaxation (
12𝜋𝜏𝐶𝑜𝑙𝑒−𝐶𝑜𝑙𝑒). 

𝑓𝑙𝑖𝑚 =  12𝜋𝜏𝐶𝑜𝑙𝑒−𝐶𝑜𝑙𝑒  × 𝑘 Équation 25 

 

La valeur de k est alors uniquement dépendante de la tolérance choisie pour délimiter la 

fin du saut de permittivité. Les valeurs de k en fonction de trois valeurs de x sont données 

dans le Tableau 5. 

Tableau 5 : Valeurs de k en fonction de la tolérance pour α = 0,7 

Tolérance : x (%) 1 0,5 0,1 

k  600 1000 5000 
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Ainsi, une fréquence limite, flim, est calculée pour chaque temps d’immersion, 

permettant de déterminer la valeur minimale de la fréquence utilisable dans le calcul de la 

prise en eau. Les valeurs de flim en fonction du temps d’immersion sont représentées sur la 

Figure 70 pour 3 valeurs de tolérance choisies correspondant à des variations de 𝜀′ de 1 %, 

0,5 % et 0,1 %. Ces valeurs de flim sont comparées à la fréquence utilisée pour extraire la 

permittivité utilisée dans le calcul de la prise en eau, ici 56 kHz. 

  

Figure 70 : Variation de flim pour des tolérances de 1 %, 0,5 % et 0,1 % en fonction du temps 
d’immersion. La fréquence de 56 kHz représentée en pointillée est la fréquence choisie pour extraire 

la permittivité utilisée dans le calcul de la prise en eau. 

Dans le cadre de cet exemple, la Figure 70 montre que la fréquence choisie pour le 

calcul de la prise en eau est supérieure à flim pour la tolérance de 1 %. Elle est par contre 

inférieure à flim après de 3800 h et 1000 h pour 0,5 % et 0,1 %, respectivement. Ainsi la prise 

en eau peut être calculée tout au long du temps d’immersion si l’on considère une tolérance 

de 1 %, mais seulement durant les 3800 h et 1000 h premières heures pour les valeurs de 

tolérance de 0,5 % et 0,1 %, respectivement.
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Résumé : Ces travaux de thèse ont eu pour but d’étudier deux systèmes de tôles prélaquées à base de 
polyester (PES 1 et PES 2) par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) en immersion dans une 

solution de NaCl 0,5 M à des températures allant de l’ambiante à 60 °C pour identifier des marqueurs de 

vieillissement (polymère, interface) sur les données de SIE. A température ambiante, la réponse en impédance 

des deux systèmes est très similaire mais une analyse fine des données a permis d’identifier des différences 

de prise en eau et de mobilité moléculaire, les deux étant liées par le phénomène de plastification. La 

comparaison a été rendu possible grâce à la prise en compte des différences d’état initial entre les deux 
systèmes (fraction volumique en eau, transition vitreuse). Les essais en température ont mis en évidence une 

accélération drastique de la plastification (augmentation de la prise en eau et diminution du temps de 

relaxation associé à la manifestation diélectrique de la transition vitreuse). Ils ont aussi permis de montrer 

que, sur ces systèmes très capacitifs à température ambiante, des mécanismes de conductivité (comportement 

résistif) pouvaient être déclenchés dans des gammes de fréquence observables par SIE. Ces mécanismes, qui 

correspondent à un transport de charges électriques à travers le revêtement polymère, sont en effet activés 

thermiquement, mais également favorisés par la prise en eau et l’augmentation de la mobilité moléculaire. 
L’augmentation de la température en isotherme permet une accélération suffisante du vieillissement des 

systèmes étudiés pour permettre le déclenchement du cloquage dans des délais raisonnables. L’apparition de 
cloques sur les systèmes étudiés est assimilée à l’apparition de la corrosion, qui est détectée sur les spectres 

d’impédance par une chute brutale du module à basse fréquence. Pour les deux systèmes, les surfaces 
affectées par le cloquage au cours du temps, estimées à partir des mesures de SIE, présentent des évolutions 

similaires aux surfaces de cloquage détectées optiquement. Ceci montre un lien étroit entre corrosion et 

développement de la cloque, sans pouvoir dire si la corrosion est la cause ou une résultante du cloquage. Les 

résultats de SIE à 60 °C montrent une différence notable de comportement des deux systèmes vis-à-vis du 

cloquage. Les cloques apparaissent plus tôt pour le système PES 1 et se développent rapidement sur toute la 

surface alors que pour le système PES 2, le développement des cloques est très limité pendant des temps 

d’immersion relativement longs. Dans les conditions des mesures de SIE, le système PES 2 serait plus 
performant vis-à-vis du cloquage que le système PES 1. 

Une originalité de ces travaux de thèse est de proposer une analyse SIE en température pour accélérer le 

vieillissement, déclencher le cloquage, et identifier les lois de comportement en température des différentes 

propriétés suivies.  

 

Abstract : This thesis reports the study of two PES-based coil coatings (PES 1 and PES 2) by 

electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The coil coatings were placed in immersion in an aqueous 

solution containing 0.5 M NaCl at temperature ranging from 20 °C to 60 °C, and the corresponding EIS data 

was exploited in order to identify ageing markers (polymer, interface). Although the two systems showed a 

similar behavior at room temperature, variations in water uptake and in molecular mobility were noticed 

through analysis of EIS data. Water uptake and molecular mobility were correlated to the plasticization of 

the coating. The comparative study between the two systems was further solidified with a characterization of 

the initial state of the materials, in particular water fraction within the coatings and polymer glass transition.  

The acceleration of plasticization was demonstrated through an increase of the applied temperature, 

leading to an increase in the water uptake and a decrease of the relaxation time associated to the dielectric 

manifestation of the glass transition. This set of experiments further showed that the electrical conductivity 

(resistive behavior) could be monitored within the frequency range of EIS, and this even for systems 

capacitive at room temperature. This can be explained by the thermal activation of the electrical charge 

transport through the coating, further enhanced by water uptake and molecular mobility increases. The ageing 

of coil coatings was found sufficiently accelerated from 40 °C isothermal experiment, which resulted in 

blistering events within moderate delays. Detection of blistering was correlated to corrosion phenomena and 

detected on EIS through a sharp decrease in low frequency modulus. Blistered surfaces calculated from 

impedance were found to be similar to the one observed with optical techniques for both systems. These 

similar results demonstrate a direct relationship between corrosion and blistering, yet without an indication 

as to whether corrosion is a cause or consequence of blistering. Significant differences in behavior were 

shown on the EIS spectra after immersion at 60 °C. Blisters appeared earlier and developed faster on the 

whole surface of the sample for PES 1. On the contrary, the blister expansion was limited for extensive period 

of time for PES 2. Furthermore, system PES 2 showed an improve resistance to blistering compared to PES 

1 within the EIS experimental conditions.  

One innovative character of this work lies in the use of thermally enhanced EIS to monitor ageing of 

materials in function of immersion temperature, including the appearance and surface characterization of 

blistering events.  
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