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Prévision de I'épaisseur du film passif d’'un acier inoxydald 316L soumis au fretting
corrosion grace au Point Defect Model, PDM.

Predicting the steady state thickness of passive filmgéth the Point Defect Model in
fretting corrosion experiments.
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Abstract

Some implants have approximately a lifetime of Earg.
The femoral stem, for example, should be made of
316L/316LN stainless steel. Fretting corrosionctioin
under small displacements, should occur during muma
gait, due to repeated loadings and un-loadingsyd®at
stainless steel and bone for instance. Some expeetah
investigations of fretting corrosion have been ficad. As
well known, metallic alloys and especially staisleseels
are covered with a passive film that prevents frira
corrosion and degradation. This passive layer af fe
nanometers, at ambient temperature, is the keyuof o
civilization according to some authors. This work i
dedicated to predict the passive layer thicknessks
stainless steel under fretting corrosion with ac#pe
emphasis on the role of proteins. The model is dase
the Point Defect Model (micro scale) and an updétine
model on the friction process (micro-macro scaBynetic
algorithm was used for finding solution of the peh.
The major results are, as expected from experirhenta
results, albumin prevents from degradation at twekt
concentration of chlorides; an incubation time ésassary
for degrading the passive film; under fretting osion and
high concentration of chlorides the passive behaigo
annihilated.

Résumeé

Les implants orthopédiques de hanche ont une digéee
d’environ 15 ans. Par exemple, la tige fémoralendiei
implant peut étre réalisée en acier inoxydable 3b6L
316LN. Le fretting corrosion, frottement sous [eetit
déplacements, peut se produire pendant la marahaiha

en raison des chargements répétés entre le métid de
prothése et I'os. Plusieurs investigations expémiales du
fretting corrosion ont été entreprises. Cette ceydssive
de quelques nanométres, a température ambiantde est
point clef sur lequel repose le développement dgeno
civilisation, selon certains auteurs. Ce travaskeva prédire
les épaisseurs de cette couche passive de l'acier
inoxydable soumis au fretting corrosion, avec utengion
spécifique sur le réle des protéines. Le modelksétest

basé sur le Point Defect Model, PDM (a une échelle
microscopique) et une amélioration de ce modéle en
prenant en compte le processus de frottement setits p
débattements. L’algorithme génétique a été utipeér
optimiser la convergence du probléme. Les résultgs
plus importants sont, comme démontré avec les sssai
expérimentaux, que l'albumine, la protéine étudiée,
empéche les dégradations de I'acier inoxydable @ug
faibles concentrations d’ions chlorure ; ensuitex plus
fortes concentrations de chlorures, un temps dhiaton

est nécessaire pour détruire le film passif.

Introduction

Le nombre de prostheses totales de hanche augmenter
dans les prochaines années. En effet, il a dourtté 2000

et 2010, en France [1]. Aux Etats-Unis, 250000 tgrsés
totales de hanche sont implantées annuellemer2Q#a.

Il est envisagé que ce nombre passe a 572000 ¢h R03
est important de noter le nombre de prosthésekesotie
hanche devrait aussi augmenter d’un facteur 2 80.2De

plus 1 américain sur 30 posséde une prothése tdtale
hanche. Enfin, les politiques de santé sur la mébil
concernent des patients de plus en plus jeunesT{R]s

ces éléments vont dans le sens d'une augmentation
drastique du nombre d‘implants orthopédiques. @8 d
points clef lié & la prévision de la durée de e dnplants
orthopédiques est du ressort de la compréhension de
l'usure pour prédire la stabilité de I'implant etitér la
production de débris qui est responsable du reget d
limplant. Quand une prothése est implantée pour la
premiere fois, la premiére étape liée a l'ostégragon
consiste en l'adhérence entre les tissus osseule et
matériau étranger. Aprés cette étape, en raisostréss
shielding (masquage des contraintes), un descalieme
intervient et des micro-mouvements se produisetreda

tige fémorale et I'os. Ce dernier point impliquesdeicro-
mouvements dans un environnement aqueux corrasif, ¢
qui est appelé fretting corrosion [3]. Comme indiqu
précédemment, méme si le métal a de meilleures
performances mécaniques que celles de l'os, efinfjet
corrosion l'usure de I'acier inoxydable est pluargie que
celle du polymére, pourtant beaucoup moins dur que



I'acier inoxydable. Avant d’entreprendre des tesis tests de fretting corrosion, toutes les 20 minutes,
proches des conditions réelles de sollicitation des diagrammes de Nyquist ont été enregistrés. La Eigur

prostheses totals de hanche, avec notamment la enis illustre les différents diagrammes obtenus lorsnd'u
compte du milieu physiologique complexe, des testse experience de fretting corrosion a potential imposé
I'acier inoxydable 316L et le Polyméthacrylate déthyle 400mV/ECS, 20 g.t d'albumine et 1 M de NaCl. Les
(PMMA) ont été entrepris; ces matériaux ont des diagrammes de Nyquist évoluent dans le sens d'une
caractéristiques mécaniques trés proches de cdiies augmentation de la partie imaginaire, comme indisuie
implants orthopédiques et de l'os [4,5]. Plusiaésultats la Figure 1. La partie imaginaire, en valeur absplu
intéressants ont été fournis par des tests experaue et augmente donc avec le temps lors d'une expérieacqui

les auteurs impliqués dans ce travail souhaiteporer de peut étre interprété par l'effet protecteur debitahine qui
nouvelles connaissances en utilisant une modélisati s’adsorbe au cours de I'expérience. A partir de ces
basée sur le Point Defect Model [6-8]. L'innovation résultats il est possible de comparer les résultats
consiste a ajouter une contribution du fretting RDM, expérimentaux et ceux provenant de la modélisajréoe
modéle prédictif et déterministe. C'est la premioes, au PDM adapté au cas du fretting corrosion

comme les tests de fretting corrosion avec un dtnties Dans cette section la procédure de modélisatio@tia
paramétres électrochimiques et mécaniques, quepee t décrite a partir du PDM. La Figure 2 résume lest sep
d'approche est proposé. Plusieurs expériencesetiénd réactions du PDM qui seront utilisées dans le catire
corrosion a potentiel libre et a potentiel impogsé été cette étude [11]. La dissolution du metal est prse
entreprises La démarche a été appliguée a cegat8sul compte dans la partie anodique du circuit élecériqu
expérimentaux pour obtenir des résultats grace M P équivalent. La relation (1) décrit I'épaisseur dilmf
amélioré de la contribution en fretting. stationnaire dans des conditions de pseudo statibén

Seules les réactions 3 and 7 sont non conservaiveles
sont impliquées dans I'expression de I'épaisseufilde
d’'oxydes dans des conditions stationnaires. LedaNrest
la contribution du fretting, usure mécanique. Gente est

Ce travail vise a investiguer les résultats prowerdes
expériences de spectroscopie d’'impédance
électrochimiques a différents temps d'une méme
experience et ceux modélises pour obtemr,I,eS .mei;n issu des mesures expérimentales et donné par la loi
constantes physiques du probleme. Alors, I'épaissieu d'Archard [12]

film passif a été calculée. La methode de calcohmarte ' N

de nombreuses approximations. La premiere consiste %zgkgeaav Pl &7 QK0 @V épH(C,:J VW S g
considérer que la partie anodique, a potentielelide dt o dt dt

corrosion, est due a la zone d'usure et que laiepart

cathodique est la zone extérieure a cette zoneurdus
Cette hypothéese est fondée sur le principe queleaot
est principalement di a la zone d'usure soumisfeedting
corrosion.

Le coefficient de la loi d’Archard est un paramégte sera
ajusté lors de la modélisation.

Pour chaque spectre EIS, le potentiel est fix& eplurant
(ou la densité de courant) est mesurée. De ce [goRDM
peut étre utilisé dans I'expression (2):

L'épaisseur du film passif attendue doit étre coéae

comme un indicateur pour savoir si la couche passiv YOG e @I 4 k0 @Y B &Py I B e e

existe ou non en présgnce d'albumin,e,.fillm fin éda“ace | ZF| (5= KO e e (5 kS &Y EMCH 4 [2]
du film passif. Connaitre avec la précision du maéie : ‘
I'épaisseur du film passif ne serait pas raisormabl (5- x)kee ervH[&gJ
Cependant cette approche est une bonne indicatan p Cu
l'influence des conditions expérimentales sur laspaté The potential is imposed and the current density is
de l'acier inoxydable étudié. measured, thus one may suggest that an equivalent
, electrical circuit could be suggested.
Résultats

L'approche expérimentale du fretting corrosion éstrite
dans [4,5]. De ces investigations des résultats étét

-400mV; 20g.L? Albumin; 1mol.L? of NaCl

obtenus sur l'influence de la concentration de mhio 24000 pat
avec une certaine teneur de protéines, i.e. 'alberdans L
ce cas. Le contact étudié est I'acier inoxydablé6L3-de oo - Evolution during fretting experiment -
forme parallélépipédique, contre un échantilloriPd&VIA, ;- patia
forme cylindrique. Le protocole de polissage a grande s - patts
importance, ainsi il est décrit précisément dar$(p Les 14000 PR . Q:I‘?

solutions sont composées de solutions de NacCl,ed'un
concentration allant de fomol.L*, 10 mol.L*, 10° o pie
mol.L'* a 1 mol.L*. 2 types de solutions salines ont été ~ ** & . vaio
envisagées dans cette étude : sans albumine et aver 3 DT
concentration de 20 gL La modélisation tiendra compte - e

&
i!
de ces résultats expérimentaux. f?
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Les résultats expérimentaux pertinents sont les  wop  ew 1000 19000 2500 w2000 sa
diagrammes de Nyquist provenant des expériences de 1w
spectroscopie d'impédance électrochimique. Durast |



Figure 1: Diagrammes de Nyquist obtenus lors d’'une
experience de fretting corrosion, potentiel impet#0
mV/ECS, 1 molt de NaCl et 20 g:t d’albumine. Avtf:

avant fretting; Apf: aprés fretting, Pdtf(i): penaia
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Figure 2 7 réactions du Point Defect Model, apprech
déterministe [7].

Le circuit électrique consiste en une partie anagifune
impédance liée a la dissolution du métal et dune
impédance de Warburg) et une partie cathodique
(association en paralléle de la réduction du diéxgg
dissous et de celle du protons) et une élémentaiseph
constant correspondant a la double couche a lacgidu
métal. L'innovation, en termes de modélisation, siste

en l'utilisation de l'algorithme génétique pour uxer les

29 parameétres du PDM. La méthode classique, comme
celle de Newton-Raphson, ne permet pas de trouver
facilement un minimum global dans un espace detisoki
aussi grand. Les avantages de lalgorithme gérgétiqu
résident dans le fait de sélectionner les solutapianales

a chaque itération.

Au potentiel libre de corrosion, I'épaisseur denfipassif

en régime quasi stationnaire, Lss, pourra étreutzca
partir du modele. Une des preuves expérimentalela de
disparition du film passif est le dégagement gazeux
observé sur les enregistrements vidéo effectuédameites
tests de fretting corrosion. En effet, le dégagdmemeux
est la preuve d'une acidification de la surfacecdstact,
comme prédit dans [10]. La Figure 4 met en évidetee
tendances a partir des calculs de Lss issus dmtitime
génétique. La Figure 3 a) [11] met en évidenceoléton

des oxydes selon le temps durant une expérienaest |l
important de noter qu'un temps d’'incubation esteséaire
pour pour pouvoir calculer par cette modélisatien |
diminution du film passif. Au-dela de 100 minutds,
calcul nous montre que la couche d'oxydes diminue,
Figure 3 a), 18 mol.L"* de NaCl et 0 g.tt d’albumine.
Figure 3 b), la concentration de NaCl est la méme
concentration que celle de la Figure 3 a) mais la
comcentration d’albumine est 20 d.LSur la Figure 3, Lss

1.E-07

0.E+00
est plus grande en présence d'albumine que saest &
noter que le temps d’incubation semble étre le m&wec
et sans albumine.is a little bit higher than the anthout
albumin. Les épaisseurs modélisées et les faits

expérimentaux Ainsi les épaisseurs de films d’osyeé
les faits expérimentaux tendent a montrer que Waline
protege I'acier inoxydable 316L contre les dégrimabet
par fretting corrosion. Les faits expérimentaux éré mis
en évidence dans [5].

a)
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Figure 3 épaisseur du film d’1ox§/des de l'acier ipdable
316L en fonction du temps durant une expérience de
fretting corrosion, 1 mol.L*, 14,400 secondes a)
modélisation sans albumine b) avec albumine.

La Figure 4 rassemble les résultats obtenus dassépas

de film d'oxydes calculés grace au PDM en tenant en
compte le fretting. L'incertitude, i.e. [lintervall de
confiance & 95%, des résultats issus de la motiélisa
restent grands. Il est d’environ 2 nm. Comme indiqu
précédemment, le temps d’incubation est d’envir60 1
minutes. Cet élément doit étre pris en compte pour
expliquer la grande incertitude de ces résultatssta
raison pour laquelle la figure 5 représente ledsépars
calculées aprés un temps de fretting corrosion 2@ 1
minutes. Tout d’abord & omol.L?, 'albumine a un effet
protecteur de la couche d’oxydes. Ce résultatresiceord
avec la mesure du volume d'usure le plus faible en
présence d’albumine faible a 0,1 mot.te force ionique,

la tendance semble inverse : I'albumine ne profagele
métal. Il est a noter que cette concentration estil.sDe
nombreux phénoménes physiques doivent se produiee a



seuil, ainsi le modéle choisi pourrait étre misdéfaut. Le
résultat le plus intéressant concerne la soluterRihger.
L'albumine protége le 316L durant une dégradatian p
fretting corrosion.

3807 Average values of oxides thickness during fretting corrosion experiments

mOCP, 0g.L-1

2807 1 mOCP, 20g.L-1

48
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0.E+00

Figure 4: Valeurs moyennes de I'épaisseur de lecheu
d’oxydes calculées grace au PDM-fretting. 0,156éM d
force ionique pour la solution de Ringer (NaCl 5 &.L*,
KCl : 0,25 g.L*, CaCh, 2H,0: 0,22 g.[}, NaHCQ: 0,15
g.L'"); ces valeurs proviennent des 12 SIE enregistrés
durant 1 expérience de fretting corrosion.

Average values of oxides thickness during fretting corrosion experiments
from 120 minutes of fretting corrosion
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Figure 5: Les valeurs moyennes de la couche d'axyde
calculées par le modéle PDM-fretting. 0.156 molde
force ionique correspond a celle de la solutiorRieger
(NaCl : 8,5 g.I*, KCI : 0,25 g.L*, CaC}, 2H,0: 0,22 g.L
! NaHCQ: 0,15 g.I™"); ces valeurs sont issues des 7
derniéres expériences d’EIS, aprés un temps d'iatob
de 100 minutes.

Conclusions:

L'épaisseur quasi stationnaire du film passif acatiéulée
grace au PDM-fretting. Deux points importants detrdis
en évidence dans cette étude. En premier lieuemps
d’incubation a été mis mis en lumiére pour tougdsss de

fretting corrosion.Le second point concerne [effet
protecteur de l'albumine sur la dégradation deidiac
inoxydable 316L. Pour une concentration de 1 mbde
NacCl, I'albumine n'a pas d'effet sur I'épaisseur film
d'oxydes. Un effet protecteur a été mis en évidepae
cette modélisation pour la plus faible concentratibe
NaCl, i.e. 1 mol.L'™". Cette modélisation a été entreprise
pour la premiere fois, dans cette étude. La moakidis
grace aux algorithmes génétiques a permis d’obidesr
résultats dans des délais raisonnables de modgtisat.
moins d’une journée sur un ordinateur de bureadiaréé
Plusieurs investigations sont en cours pour affifeer
modélisation par les algorithmes génétiques. Emdsrde
matériaux, une nouvelle campagne est en cours pour
étudier le comportement de l'alliage de Co-Cr-Mo en
fretting corrosion.
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