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La r6sistance fi la corrosion des alliages C u - N i - C r  en milieu de NaC1 d6pend de leur taux de 
solidification, du rapport  Ni/Cr et de la quantit6 de Cr. La solidification rapide ( ~  105 K s ~ ) am61iore 
consid6rablement la r6sistance/t la corrosion de ces alliages. Cette am61ioration est attribuable fi leur 
homog6n6it6 chimique et fi la nature de la couche superficielle d 'hydroxyde de chrome. La grande 
stabilit6 de cette couche passive, qui recouvre les rubans solidifibs rapidement, permet d'atteindre une 
diminution de 80% de la vitesse de corrosion comparat ivement fi des lingots solidifi6s lentement 
( ~  lOOKs 1). 

The corrosion resistance of  C u - N i - C r  alloys in a NaC1 environment depends on their solidification 
rate, the Ni/Cr ratio and the Cr content. Rapid solidification ( ~  105 K s -~ ) considerably improves the 
corrosion resistance of  C u - N i - C r  alloys. This improvement is attributed to the chemical homogeneity 
and the nature of  the chrome hydroxide layer. The stability of  this passive layer for rapidly solidified 
ribbons results in an 80% drop in the corrosion rate compared to ingots conventionally solidified 
( ~ 1 0 0 K s  1). 

1. Introduction 

Les alliages microcristallins sont produits par den- 
sification de poudres solidifiEes rapidement et leurs 
applications se retrouvent surtout dans le domaine de 
l'aeronautique (superalliages). Plusieurs 6tudes mon- 
trent toutefois que la solidification rapide permet aussi 
d'amEliorer les propriEtEs des alliages d'aluminium, 
de titane et de certains aciers tels que les aciers 
inoxydables ou les aciers rapides [1-4]. L'aspect m6tal- 
lurgique des structures de ces alliages microcristallins 
(affinement des grains, extension des limites de solu- 
bilit6 et obtention de phases m6tastables) a servi de 
motif ~t ces recherches. 

Les Etudes que nous avons effectuEes au cours du 
pr6sent travail, ont pour objet d'~valuer le comporte- 
ment 61ectrochimique et la resistance fi la corrosion de 
divers alliages Cu-Ni-Cr solidifies soit rapidement 
(microcristallins ~ 106 K s 1) ou soit de faqon conven- 
tionnelle (~  100 K s-l). Le comportement Electro- 
chimique de ces alliages a 6tE d6termin~ en fonction de 
certaines propri6t6s 61ectrochimiques comme le poten- 
tiel de corrosion, la vitesse de corrosion et les carac- 
t~ristiques de passivation. 

2. Techniques exp6rimentales 

De petits lingots d'alliages Cu-Ni-Cr de diverses 
compositions (20-30% poids Ni et 1-6% Cr) ont 6t6 
initialement prEparEs dans un four fi induction sous 
atmosph6re d'argon. Des 6chantillons ont 6t6 pr61ev6s 
directement de ces lingots solidifies conventionnelle- 
ment pour des mesures ult6rieures alors que le reste de 

lingots a ~t6 utilis6 pour la fabrication de rubans 
solidifi6s rapidement. Ces rubans solidifi6s rapidement 
ont Et6 produits sous atmosph6re d'h61ium en Ejectant 
les alliages liquides sur un tambour rotatif en cuivre 
("melt spinning") tournant fi 2130rpm. Les rubans 
obtenus avaient une largeur de 3 mm et une 6paisseur 
de 0.06mm. Le taux de solidification a 6t6 estim6/t 
10SKs 1 

Des essais de polarisation potentiodynamique ont 
6t+ r6alisEs en utilisant les lingots de depart et les 
rubans solidifi6s rapidement. Les Echantillons pr61evEs 
des lingots de d6part ont d'abord EtE polis m~canique- 
ment au papier 6meri 600, puis fi l'alumine 0.3/~m, et 
ensuite nettoy6s fi l'eau d6sionis6e et, enfin, dans un 
bain d'alcool trichloro6thyl6ne soumis aux ultrasons. 
Les rubans ont 6t6 nettoy6s dans un bain d'alcool sous 
ultrasons puis lav6s fi l'eau dEsionis6e. 

Les essais de polarisation potentiodynamique sont 
menEs ~i la temp6rature ambiante dans une solution 
aqueuse de 3% NaC1, pH5.5 _+ 0.5 ~i une vitesse 
de balayage de potentiel 6gale fi 16.7mVmin -1. 
L'~lectrode auxiliaire est un graphite et l'Electrode de 
r6fErence est une Electrode au calomel (KC1 saturE). 
Toutes les exp6riences sont realis6es avec un poten- 
tiostat PAR, mod61e 276. Avant d'effectuer les essais, 
l'61ectrolyte est ddsoxygEn6 par barbotage d'argon pur 
durant au moins une heure. Ce d6gazage est maintenu 
durant route a durEe de l'expErience. De plus, la sol- 
ution est agitEe A l'aide d'un barreau magnEtique 
durant tout l'essai. L'6cart moyen entre les r~sultats ne 
ddpasse pas 10%. 

L'Etude de la morphologie des surfaces des Elec- 
trodes apr6s les essais de polarisation a btE effectu6e 

848 0021-891X/90 $03.00 + .12 �9 1990 Chapman and Hall Ltd. 



COMPORTEMENT I~LECTROCHIMIQUE D'ALLIAGES Cu-Ni-Cr MICROCRISTALLINS 849 

Fig. 1. Micrographies optiques: (a) ruban solidifi6 rapidement; 
(b) lingot de d~part (barre = 100#m). 

par microscopic 61ectronique fi balayage et par micro- 
analyse par dispersion de rayons-X (EDS). 

3. R~sultats et discussions 

La Fig, 1 illustre la microstructure de lingots de d6part 
et celle des rubans solidifi6s rapidement. On peut noter 
l'affinement consid6rable de la microstructure caus6 
par la solidification rapide. Les Figs 2 et 3 regroupent 
une s6rie de courbes potentiodynamiques obtenues 
avec des rubans et des lingots de diverses composi- 
tions. L'allure des courbes de la Fig. 2 ne r6v~le 
aucune diff6rence significative entre les rubans de 
diverses compositions. Quant aux courbes de ]a Fig. 3, 
elles ont une allure g6n&ale simitaire fi celles de la 
Fig. 2, mais elles montrent que les potentiels de corro- 
sion des lingots varient de faqon substantielle en fonc- 
tion de la composition. En particulier, les lingots de 
composition Cu-30Ni-3Cr r6v61ent de fa,con tr6s 
6vidente l'existence d'un palier de passivation relative- 
ment bien d6fini. Malgr6 un courant faible dans le 
domaine de passivation comparativement aux autres 
nuances, il demeure que cette composition offre une 
r6gion active tr6s 6tendue et un courant critique 
moyen de passivation 4 fois plus riley6 par rapport fi 
d'autres compositions (Fig. 3). En r6sum6, l'aptitude 
fi la passivation des lingots est relativement trSs 
faible. 

Les courbes cathodiques ont des pentes de Tafel qui 
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Fig. 2. Influence du rapport Ni/Cr sur les courbes de polarisation fi 
temp6rature ambiante des rubans solidifi6s rapidement dans une 
solution 3% NaC1 pH5.5, avec d E / d t  ~ 17mVmin ~. (1): 20Ni 
ICr; (2): 20Ni-3Cr; (3): 20Ni-6Cr; (4): 30Ni-lCr;  (5): 30Ni-3Cr; 
(6) 30Ni-6Cr. 

varient entre 180 et 400 mV(d6cade)- 1 pour les rubans 
(Fig. 2) et entre 200 et 450mV(d~cade) -1 pour les 
lingots (Fig. 3). Les pentes de Tafel anodiques varient 
entre 80 et 170mV(d6cade) 1 pour les rubans alors 
qu'elles sont entre 80 et 280mV(d6cade) -1 pour les 
lingots. Les plus faibles pentes de Tafel anodiques sont 
atteintes avec les compositions Cu-20Ni- lCr  pour 
les rubans et Cu-30Ni- lCr  pour les lingots. Les 
pentes 61ev6es sont enregistr6es avec Cu-30Ni- lCr  
(170 mV(d6cade) 1) pour les rubans et avec Cu-20Ni- 
6Cr (285mV(d6cade) 1) pour les lingots. De faqon 
g6n6rale, les pentes de Tafel anodiques sont plus 
faibles pour les rubans. 

Dans le but d'obtenir une meilleure 6valuation du 
comportement 61ectrochimique des rubans obtenus 
par solidification rapide et des lingots coul6s de fagon 
conventionnelle, les Figs 4 fi 8 illustrent une sbrie 
d'histogrammes d~crivant chacun l'6volution d'un 
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Fig. 3. Essais pour les lingots solidifi6s lentement (~  100~ -I). 
M6mes conditions que pour la Fig. 2. Les num6ros de (1) jusqu'/t (6) 
ont la mSrne signification que ceux de la Fig. 2. 
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Fig. 4. Histogramme des potentiels de corrosion fi courant nul 
obtenu fi partir des courbes potentiocin6tiques. 

param6tre 61ectrochimique par rapport 5. la composi- 
tion en Ni-Cr.  Sur la Fig. 4, les potentiels de corrosion 
obtenus fi partir des courbes de polarisation poten- 
tiocin6tiques r6v61ent des diff6rences substantielles 
entre les lingots et les rubans de diverses compositions. 
Pour quatre alliages, les rubans sont plus nobles que 
les lingots de m~me composition. II est aussi utile 
denoter l'influence de la concentration du % Cr sur 
le potentiel de corrosion. Celui-ci est g6n6ralement 
d6cal6 vers des valeurs positives ou n6gatives en fonc- 
tion de raugmentation du contenu en chrome, du 
rapport Ni/Cr et aussi de la m6thode de pr6paration 
de l'alliage. 

La Fig. 5 pr6sente le domaine des potentiels actifs 
(AE~r = E~om~=0)- Ecritique)- De fagon g6n6rale, 
l'6tendue du domaine de corrosion uniforme (domaine 
actif) est plus important lorsque le contenu en chrome 
est plus ~lev6 que 1%, fi l'exception du lingot 20Ni- 
3Cr. La croissance du domaine de corrosion avec le 
contenu en chrome est g6n6ralement marqu6e pour 
les rubans 20Ni-Cr. I1 est 6galement constat6 qu'un 
maximum, i.e. un domaine actif plus 61ev6 est obtenu 
avec l'alliage 30Ni-3Cr, aussi bien pour les rubans que 
pour les lingots. Ce maximum d6pend probablement 
du rapport Ni/Cr. I1 est aussi constat6 que les lingots 
exhibent une zone active plus faible que les rubans 
aux compositions 20Ni-3 et 6Cr. Le ph6nom6ne 
s'inverse en faveur des rubans pour la tranche de 
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Fig. 5. Histogramme de l'6tendue du domaine actif obtenu fi partir 
des courbes potentiocin6tiques. 
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Fig. 6. Histogramme de l'+tendue du domaine passif. 

compositions ~i 30Ni (Fig. 5). I1 ressort donc de ces 
r6sultats l'existence probable d'un rapport Ni/Cr 
favorable/t  l'am61ioration de la r6sistance/t la corro- 
sion. Une tentative d'identification de la composition 
Ni-Cr  des rubans ou des lingots qui pr6sente le meil- 
leur comportement vis-fi-vis de la solution corrosive 
sera pr~sent6e subs~quemment. 

La Fig. 6 montre que l'6tendue du palier de passi- 
vation est largement plus grande pour les rubans que 
pour les lingots de m~me composition. I1 est n6cessaire 
de souligner que le palier de passivation des rubans est 
obtenu fi 10 mA cm 2 et qu'aucun potentiel de piqfires 
(ou de rupture) n'a 6t~ decel6 jusqu ' i  + 2.0 volts/ECS 
(Fig. 2). Pour les lingots, aucune passivation 6vidente 
n'a 6t6 distingu6, fi part un l~ger pic vers de faibles 
valeurs de courant suivi rapidement d'une augmen- 
tation progressive vers les valeurs 61evfies. Pour les 
lingots, cependant, un palier de potentiel entre 10 et 
15mAcm -2 a ~t6 consid6r~ afin de permettre une 
comparaison relative avec les rubans. I1 est utile de 
noter que pour la composition 30Ni-3Cr, la passi- 
vation est apparue avec un domaine actif plus large et 
un courant critique tr6s 61ev6. 

La Fig. 6 montre une relation entre l'6tendue du 
domaine passif et le contenu en Cr. Dans la s6rie 
20Ni-Cr, les lingots demeurent insensibles ~i l'augmen- 
tation du % Cr, alors que les rubans subissent une 
diminution importante de l'6tendue du domaine passif 
lorsque leur teneur en Cr augmente. Dans la s6rie 
30Ni-Cr, les rubans montrent la mSme tendance que 
dans la sbrie 20Ni-Cr. 

Ces r~sultats font ressortir pour une s6rie donn6e, 
l'effet favorable d'un rapport Ni/Cr +lev6 dans les 
rubans, i.e. une diminution du courant de passivation 
et un 61argissement du domaine de passivation (Fig. 6). 
En g6n~ral, le comportement des rubans est meilleur 
comparativement aux lingots, notamment en ce qui 
concerne la vitesse de corrosion (p6n&ration de la 
corrosion en mm/an) mesur6e selon la m6thode de 
Tafel (Fig. 7). La vitesse de corrosion des rubans est fi 
peu pr+s constante quelle que soit la composition dans 
la tranche 20Ni-Cr. Cependant, pour les lingots, la 
vitesse de corrosion est plus 61ev6e et sensible fi la 
quantit+ de chrome, diminuant ainsi avec la propor- 
tion de cet 6t6ment. Dans la s6rie 30Ni-Cr, les 
rubans montrent une nette diminution de la vitesse de 
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corrosion avec l 'augmentation du % Cr. Le m~me 
ph6nom6ne est constat6 pour les lingots, sauf qu'fi 
6% Cr une augmentation de la vitesse de corrosion 
s'est manifest6e (Fig. 7). 

Dans le but d'effectuer une meilleure 6valuation de 
cette diff6rence tr6s importante de vitesse de corrosion 
entre les rubans solidifi6s rapidement et les lingots 
conventionnels, la Fig. 8 regroupe des histogrammes 
correspondant aux rapports des vitesses de corrosion 
suivants: 

mm/an(~uban) -- mm/an(ling~ x 100 
mm/an(lingot) 

Ces h is togrammes  r6vdlent une r6sistance fi la 
corrosion de 50 fi 85% plus 6levee pour les rubans 
solidifi6s rapidement par rapport aux alliages de 
m~me composition solidifi6s lentement de fagon con- 
ventionnelle. Les vitesses de corrosion varient 
approximativement entre 0.15 et 0.6mm/an pour les 
rubans et entre 0.75 et 1.3 ram/an pour les lingots. Ces 
r6sultats indiquent clairement la stabilit6 de la couche 
d'hydroxyde fi la surface des rubans et leur bonne 
r6sistance/t ]a corrosion (Fig. 7) ainsi que l'aptitude 
sup6rieure des rubans fi la passivation (Fig. 6). 

Une augmentation du rapport Ni/Cr ou du contenu 
en Cr entraTne un accroissement substantiel de la 
r6sistance ~ la corrosion de ces diff6rents alliages, en 
particulier pour les rubans. Cette r6sistance accrue 
des rubans comparativement aux lingots est tr6s 
probablement attribuable fi la nature protectrice de 
l'hydroxyde de chrome constituant la couche passive. 
La diminution de la corrosion la plus remarquable est 
observ6e en pr6sence d'un taux 61ev6 de Cr. Au-dessus 
d'une certaine quantit6 de chrome, l'alliage solidifie 
rapidement devient relativement immunis6 contre la 
corrosion. Ces r6sultats concordent avec les travaux 
de Hashimoto et al. [5-6]. 

Les potentiels d'abandon d'un ruban et d'un lingot 
de m6me composition (Cu-20Ni-3Cr) sont consign6s 
fi la Fig. 9. Une chute substantielle du potentiel vers 
des valeurs cathodiques est enregistr6e pour le lingot 
alors qu'une tendance fi l'anoblissement du potentiel 
est constat6 pour le ruban apr6s quelques minutes 
d'immersion. Ces r6sultats illustrent l'inftuence de la 
solidification rapide sur le potentiel de corrosion, 
celui-ci 6tant largement d6plac6 vers des valeurs 
nobles pour les rubans solidifi6s rapidement compara- 
tivement au potentiel enregistr6 pour les lingots 
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Fig. 9. l~volution du potentiel ~ l'abandon. 

refroidis conventionnellement. Les rubans d~velop- 
pent rapidement une couche protectrice sur la surface, 
alors que les lingots subissent une attaque continue de 
la corrosion. Apr6s 4h  d'immersion, l'6cart entre le 
ruban et le lingot est de 160inV. 

Un essai potentiostatique a fit6 effectu~ avec un 
ruban et un lingot de m~me composition (Cu-20Ni-  
6Cr). Le potentiel impos6 durant 15rain &air de 
100mV/ECS (Fig. 10). Un courant anodique plus 
blevb est observ~ pour le lingot que pour le ruban, Une 
6volution importante est 6galement observee pour le 
courant anodique du lingot durant les premi6res 
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Fig. 10. l~volution du courant de corrosion. 

secondes de l ' immersion alors que le courant passe de 
2 m A  au d6but de l'essai pour se stabiliser fi 
1.3 m A c m  -2 apr6s 15 min. Pour le ruban, de faibles 
courants anodiques ont 6t6 enregistr6s de l 'ordre de 
0.3 m A c m  2 durant tout l'essai. Comparat ivement  au 
lingot, le ruban est donc caract6ris6 par un courant 
4 fois plus faible. 

Des analyses de surface au microscope 61ectronique 
~, balayage sur des ~chantillons de composition 
Cu-30Ni-3Cr  apr6s polarisation potentiodynamique 
entre - 1400 et + 1500mV/ECS, ont permis de clari- 
tier le comportement/~ la corrosion des rubans et des 

Fig. II. Micrographies d'un ruban Cu-30Ni-3Cr apr6s un essai 
potentiodynamique entre - 1400 et 1500 mV/ECS dans une solution 
3% NaC1 pH5.5 et avec d E / d r  ~ 17mVmin ]. (MEB): (a) .rue 
g6n+rale de la microstructure de la spinelle NiCraO4; (b) region 
p6riph~rique du ruban; (c) r6gion centrale du ruban. (Barres = 
100/~m). 
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Fig. 12. Micrographies d'un Iingot Cu-30Ni-3Cr (m~mes con- 
ditions d'essais quela Fig. 11); (MEB): (a) vue g6n6rale avec couche 
d'oxyde importante; (barre = 100#m) (b) d&aut localis4 dans la 
couche d'oxyde; (barre = 100gin) (c) corrosion intergranulaire 
dans la r6gion du d6faut montre fi la Fig. b; (barre = 10#m). 

lingots. Pour les rubans (Fig. 11), l 'attaque s'est av6r~e 
extr~mement difficile. Les observations ont montr~ 
des grains exempts de micros~gr6gation et de pr6ci- 
pit6s, une parfaite coh6sion et l'absence d'une attaque 
intergranulaire importante. A fort grossissement, les 
facettes de grains d~voilent une dissolution lamellaire 
plus ou moins profonde (Fig. 1 lc), qui est probable- 
ment due fi la corrosion et la dissolution des ~16ments 
anodiques du grain./k la surface du ruban qui 6tait en 
contact avec le tambour rotatiflors de la solidification 
rapide, les grains sont plus petits qu'au centre. 

Pour un lingot Cu-30Ni-3Cr solidifi~ convention- 
nellement, l'analyse de la surface r~v~le une morpho- 

Lingot Cu-30 Ni-3Cr N~ 
3%NoCI pH:5 Cr 
CI Cr~ Cu 

0 IO.240 
VFS=4096  

Fig. 13. R6partition des 6i+ments dans la couche d'oxyde d'un 
]ingot Cu-30Ni-3Cr apr+s essais potentiodynamiques (EDS). 

logie totalement diff6rente. Une 6paisse couche 
d'oxyde parsem6e d'ilots d'origine dendritique a ainsi 
~t6 observ6e (Fig. 12). L'examen microscopique r~vble 
une attaque localis6e et de multiples zones ruptur6es 
de la couche d'oxyde (Fig. 12b). Le d6tail d'une zone 
attaqu6e montre une corrosion intergranulaire s6v6re 
due fi la pr6sence d'h6t6rog6n6it6s aux joints de grains 
(Fig. 12c). La micro-analyse de ces riots par 6neregie 
dispersive aux rayons-X (EDS) r~v61e une importante 
concentration de Ni et de Cr (Fig. 13). A certains 
endroits off la couche d'oxyde est arrach6e, on 
distingue les grains et une corrosion intergranulaire 
(Fig. 12c) plus importante que dans les rubans. 

4. Conclusions 

Les alliages obtenus par solidification rapide ont une 
taille de grain de l'ordre du micron. De plus, ils sont 
chimiquement tr6s homog6nes par rapport aux alliages 
obtenus de fagon conventionnelle de m~me composi- 
tion. Ces mat6riaux sont souvent remarquablement 
stables en ce qui concerne la croissance des grains et 
sont caract6ris6s par une micros6gr6gation faible aux 
joints des grains. Les rubans ont 6galement une tr6s 
faible vitesse de corrosion, une tr6s grande r6sistance 
fi la corrosion et fi la piqfiration avec une grande 
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apt i tude  ~, la pass ivat ion ,  et un couran t  de cor ros ion  
trSs faible compa ra t i vemen t  aux l ingots.  La solifi- 
ca t ion rap ide  pe rmct  donc  d ' a t t e ind re  une trSs g rande  
homogbn~it~, caract~ris t ique considSrSe responsable  
de l ' ob ten t ion  d 'une  grande  rSsistance fi la cor ros ion .  

Remerciements 

Les auteurs  remercient  mons ieur  Z i -Cheng  Qin de 
L ' Ins t i tu t  de Physique,  Acad6mie  des Sciences de 
Beijing en Chine,  qui a fabr iqu6 les rubans  solidifi6s 
r ap idemen t  lors de son s6jour ~ l 'Univers i t6  Laval  au 
D~par t emen t  de Mines  et M6tal lurgie .  

References 

[1] E.R. Slaughter et S. K. Das, Rapid solidification process- 
ing, principles and technologies, II, Reston (1980) (ed. 
R. Mehrabian) Claiton's Publishing Division, B~.ton 
Rouge, p. 354. 

[2] T.F. Kelly et J. B. Van Der Sande, ibid. p. 100. 
[3] J. Megusar, L. Arnberg, J. B. Van Der Sande et N.J. 

Grant, J. Nucl. Mat. 103 (198l) 1103. 
[4] R. Ray, V. Panchanathan et S. Isserow, J. Metals' (1983) 30. 
[5] K. Hashimoto et T. Masumoto, Mater. Sci. Eng. 23 (1976) 

285. 
[6] R.M. Latanision, A. Saito, R. Sandenbergh et S. X. Zhang 

Chemistry and Physics of Rapidly Solidified Materials 
(eds B. J. Berkowitz and R. O. Scattergood) (The Metal- 
lurgical Society of AIME, Warrendale, USA, 1983), 
p. t53. 


