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Résumé

Les aubes de turbine sont exposés a plusieurs facteurs qui influent sur ces aubes
en termes facteur de fluage et la corrosion et pour cette raison ces aubes sont
fabrique avec les alliages a base de nickel que résister a ces facteurs, mais ils
restent toujours exposition a endommagé

Dans notre travail, nous allons essayer de trouver une solution au probléme de
la corrosion avec le procédure de traitement thermochimique par une poudre
composante des atome de bore (Ekabor), puis nous vérifions la couche borure que
formé sur la surface les échantillons traités par microscope optique et un
microscope électronique a balayage et nous montrer les composants formée dans
cette couche par appareil de diffraction des rayons X, et nous évaluons
I'amélioration de la résistance au corrosion par procédure électrochimique

Mots clé : Superalliages a base de Nickel, boruration, borures de nickel, oxydation et
corrosion.

Abstract

Turbine blades are exposed to several factors that influence these blades in
terms creep factor corrosion and for this reason these blades are manufactured
with nickel-based alloys that resist these factors, but they are still damaged
exhibition

In our work, we will try to find a solution to the corrosion problem with the
thermochemical treatment process with a powder component of boron (Ekabor)
and then verify that the boride layer formed on the surface treated samples
microscope optical and scanning electron microscopy and we show components
formed in this layer by X-ray diffraction apparatus, and evaluate the improvement
in the corrosion resistance by electrochemical procedure Mots clé : Nickel base
superalloys, boriding, nickel borides, oxidation and corrosion.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERAL

Les superalliages a base de nickel sont souvent des alliages complexes constitués de plusieurs
éléments métalliques. Ils sont tres utilisés dans la construction des turbines a gaz industrielles,
des turbines a vapeur et dans la construction les turboréacteurs (Figure 1-A) [1]. Les pieces
les plus utilisées sont : les parties chaudes des turbines a gaz dans la chambre de combustion,
les roues de turbines qui sont soumises a des cycles thermiques et mécaniques tres séveres

(Figure 1-A).

Lors du fonctionnement dans la chambre de combustion de turbine, les aubes (Figure 1-C)
sont soumises a des températures supérieures a 1000 °C et les disques a des températures de
'ordre de 700 °C (Figure 1-B). Ces températures se baissent jusqu'a 'ambiante lors de 1'arrét

de l'appareil [2].

chambre de Disques et aubes
de turbine

combustion

Figure 1: (A) Turbine a gaze industrielle (B) Disque de turbine (C) Aube de turbine [2].

En plus de la température, lors de leur fonctionnement, les turbines sont soumises a de fortes
contraintes (pouvant aller jusqu'a plusieurs centaines de (MPa), ce qui peut entrainer leur

endommagement.

Les aubes et les disques de turbines sont actuellement fabriqués a 1'aide de superalliages a
base de nickel qui se caractérise par une résistance mécanique exceptionnelle aux

températures tres élevées. Et une bonne résistance au fluage a haute température (jusqu’a 0,7
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a 0,8 T¢), une bonne stabilité surfacique ainsi qu'une bonne résistance a la corrosion et a

l'oxydation a chaud.

Le comportement mécanique des superalliages s’explique principalement par leur
microstructure qui est composée de précipités d’une phase intermétallique entre le Nickel et
I’aluminium NizAl (notée y’) au sien d’une matrice (y) de structure CFC (Figure-2). Les
précipités (y’) sont cohérents avec la matrice et ont pour effet de s'opposer a la propagation
des dislocations. Notons également que l'addition de certains éléments chimiques lourds
permet aussi de durcir le matériau par des distorsions locales du réseau cristallin (par exemple

addition de rhénium) [3].

Figure2: Microstructure d'un superalliage a base de Nickel monocristallin observée par MET [3].

Le traitement de boruration est un processus thermochimique de diffusion qui consiste a
introduire des atomes de bore a travers la surface du substrat en vue de formation de couches
protectrices. Le traitement de boruration est effectué a des températures comprises entre 800
et 1050 °C pour des durées allant de 1 a 8 heures [4]. Le procédé de diffusion de bore peut

s’effectuer dans un milieu solide [5], liquide [6] ou gazeux [7].

Notre travail porte essentiellement sur une étude expérimentale de la possibilité de réaliser un
traitement thermochimique de boruration en milieu solide sur un superalliage a base Nickel de

type IN738. Les échantillons destinés aux traitements de boruration sont tirés d’une aube
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d’une roue HP d’une turbine a gaz récupérée de 1’unité¢ de production de Sonatrach de Hassi

R’mel.

La nature et la morphologie de la couche de borure formée sur la surface du substrat vont étre
vérifiées par microscopie optique et microscopie électronique a balayage. L’identification des

phases en présence va étre réalisée par diffraction des rayons X.

Pour que cette étude soit plus complete, des essais de résistance a la corrosion des
échantillons borurés et ceux non borurés ont été réalisés en utilisant la méthode

électrochimique sur un Potentiostat-Galvanostat en exploitant les courbes de polarisation.

En plus de I’introduction et la conclusion, la présentation du mémoire est structurée en quatre

chapitres :

Dans le premier chapitre nous allons aborder la présentation, l'historique et l'utilisation des
alliages a bases de Nickel. Bien sur, la métallurgie des alliages et la fabrication des aubes de
turbine vont étre évoquées pour donner une idée claire sur les structures obtenues en fonction

des procédés d’élaboration.

Le deuxieme chapitre est consacré a I'étude des revétements et les traitements de surface
utilisés pour la protection des surfaces des métaux contre les facteurs conduisant a la
détérioration. Vu que le traitement de surface effectué dans ce travail est la boruration, nous

avons réservé un volume assez important dans ce chapitre.

Dans le troisieme chapitre, nous allons parler des équipements et des appareillages utilisés
pour accomplir le traitement thermochimique de boruration, I’analyse des couches de borures
obtenues, 1’identification des phases formées et 1'évaluation de la résistance a la corrosion

dans I’acide sulfurique (H2SOy4, 0,5 m/).

Le quatrieme chapitre est consacré a la présentation des résultats obtenus et a la discussion de
ces résultats sur la base des travaux réalisés par d’autres chercheurs. Bien sir, la comparaison

de nos résultats avec ceux de la littérature nous permet de bien évaluer le travail réalisé.
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I.1 Introduction

Les superalliages a base de nickel sont utilisés dans une grande variété d'applications:
les échangeurs de chaleur, dans les centrales nucléaires, les matériaux de structure pour

piles a combustible a oxyde solide, les composants de moteurs et turbines fusées,....

Les turbines sont utilisées dans les industries de vol et de la production commerciale
d'électricité, mais elles peuvent étre également trouvées dans des applications militaires,
qui comprennent des avions de combat, des hélicopteres, des bateaux et méme des

réservoirs.

Dans ce chapitre nous présentons le procédé de fabrication des aubes de turbine terrestre
étudiées au cours de ce travail, et le revétement barriere thermique (TBC) utilisé pour la
réduction de température entre le substrat de l'aube et la température de chambre de
combustion. La métallurgie des superalliages a base de nickel et les phases composantes

de cet alliage vont étre présentées avec plus de détail.
1.2 Historique des superalliages a base de Nickel

Le développement des machines thermiques pour la production d’énergie (turbines a
vapeur puis 2 gaz et turboréacteur) 2 la fin du 19°™ siecle a entrainé le développement
d’alliages métalliques pouvant se tenir une haute température. L’addition d’aluminium
puis du titane dans le nickel au cours des années 1920 — 1930 a été le début de la grande
aventure des superalliages a base de Nickel. L’industrie des turbines aéronautiques
naissante avant la 2°™ guerre mondiale a constitué un formidable essor pour ces
matériaux [10].

PR TEEN

Les superalliages ont ét€ "inventés" a la fin des années 1920s. Les aciers austénitiques
ont servi de base a leur développement. L'idée d'une matrice y cubique faces centrées

pouvant étre renforcées, alors les recherches sur 1'amélioration des propriétés des
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matériaux. Ainsi, des 1929, Pierre Chevenar, a ajouté de faibles quantités d'aluminium
de titane et/ou de niobium aux alliages a base de fer (aciers austénitiques) ou base nickel

(alliages Ni-Cr 80- 20), il a observé alors une amélioration notable de la tenue en fluage

grace 2 la précipitation de la phase y' NiAl mais aussi quelques résultats plus
défavorables du fait de la précipitation sous forme de plaquettes de la phase ',

puisqu'elle peut se développer au détriment de la phase y'. Ainsi, l'alliage A286
développé en Allemagne en 1935 ne peut étre utilisé a des températures supérieures a

650 °C. Au-dela de cette température, la phase y' métastable se transforme en phase y"'.

La découverte accidentelle de la phase ', grice a l'introduction des éléments Al, Ti
et/ou Nb est géniale. Elle a révolutionné le monde des matériaux pour l'utilisation a
haute température. Cette phase renforce en effet la matrice Y tout en restant quasiment

cohérente ; la résistance mécanique est ainsi nettement améliorée sans préjudice de la

ductilité [8].

Dans les années 1950s, la mise au point de nouveaux outils de caractérisation
(microscope électronique ...), ainsi que de moyens d’élaboration performants (four sous
vide ...), a permis d’une part de comprendre les modes trés spéciaux de durcissement a
chaud de ces alliages et d’autre part de mettre au point des nuances toujours plus
performantes. Un large spectre de température d’emploi a pu étre défini par la mise en
ceuvre de compositions pour les alliages de fonderie destinés aux hautes températures et

des alliages corroyés présentant de tres haute résistance [10].

Le développement, au début des années 1950s par Eiselstein de 1'Inconel 718 a permis
de mettre en évidence une autre phase intéressante pour les propriétés induites du fait de
sa précipitation : la phase y". L'Alliage 718 est du reste le superalliage actuellement le

plus utilisé au monde [8].

Les années 1960s-70s se sont révélées un véritable age d’or pour ces alliages avec les
travaux de nombreux métallurgistes et la mise sur le marché de compositions toujours

utilisées comme I’'INCONEL 718 ou le Waspaloy [10].
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Figure (I —1): Evolution de la capacité a température des superalliages [4]

1.3 Utilisation des superalliages a base de nickel

Le superalliage a base de nickel est un alliage métallique présentant une excellente
résistance mécanique et une bonne résistance au fluage a haute température
(typiquement 0,7 a 0,8 fois sa température de fusion), une bonne stabilité surfacique,
ainsi qu'une bonne résistance a la corrosion et a l'oxydation [5]. Ces propriétés nous
permettent de l'utiliser dans les milieux de la haute température. Les exemples les plus

importants de son utilisation sont les turbines aéronautiques et les turbines terrestres.
I.3.1 Turbines aéronautiques.

Les superalliages monocristallins sont majoritairement utilisés dans les turboréacteurs
pour les applications militaires et civiles. L’alliage AMI1 a été développé conjointement
par SNECMA, I’ONERA, et I’Ecole des Mines de Paris et IMPHY S.A. (brevet en
1983), pour le moteur M88 destiné au Rafale. Ce moteur a évolué et actuellement
dénommé M88-2 (Figure: I-2). Dans ce type d’application, les cycles de fonctionnement
sont de courte durée, mais complexes. Des écarts de température et de régimes extrémes
importants s’enchainent rapidement lors d’une mission. Ainsi, le décollage est une

phase critique qui voit la température d’entrée turbine passer de I’ambiante a plus de
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1500 °C, et le régime moteur passe de 0 a 16000 t/min. Le matériau des aubes est donc

sollicité en (Fatigue I-2).

Figure (I-2):TurborécteurM88-2 équipant le Rafale [S]

Puisque les caractéristiques mécaniques du superalliage a base de Nickel sont
excellentes, 1’utilisation de cet alliage n’a pas resté seulement dans les aubes, mais elle

s’est étendue dans un nombre plus important de pieces.

TI 6.6.2
Eclisse croix - 78 kg
7010 T 7454 "
1020 kg

errure N6 - Longeron -
inco 718 b 15.5 PH "
A2 KG  as ’({. ‘ ~ 280 kg
‘ o TA6V
o L

Croix Vert. Ar. 27 kg

ARG 4

K> P

—— — = .
' @Pinﬂe <™ fl/ Tige coulissante
Tighe

TAGV train central

coulissante - 300M
N 150 ka train avant. 1670 kg
83:::; 4 Bracket
r— TA 13
128 kg

Figure (I-3): Certaine utilisation de superalliage dans l'avion [3].
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I.3.2 Turbines terrestres

Dans les turbines terrestres, appelées aussi turbines industrielles a gaz, et il y a deux
types de turbines : mono-arbre qui ont pour fonction de produire de 1’électricité et
turbine a gaz a bi-arbres, qui ont pour fonction de produire un travail pour alimenter des

pompes ou des compresseur (Figure 1-4) [3].

A / B
Figure (I-4) : TURBINES TERRESTRES (A) bi-arbre (B) Mono-arbre [3].

Les aubes des turbines mobiles sont parmi les pieces les plus critiques dans ce type de
machines. Elles sont situées dans la partie la plus chaude de la turbine et fonctionnent
sous une atmosphere oxydante et corrosive, dont la température peut atteindre pres de
1200 °C. C’est la raison pour laquelle on utilise souvent, un superalliage monocristallin
dans la fabrication des aubes a haute pression de premier et deuxieme étages, malgré le
colit tres élevé du matériau. Cela est nécessaire pour augmenter la durée de vie des

machines [7].

Les superalliages a base de nickel sont utilisés aussi dans la fabrication des disques de

turbine et dans différentes pieces dans la turbine a gaz (Figure 1-5) [1].
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Figure (I-5): Certaines utilisations de superalliage dans la turbine a gaz[1].

1.4 Aubes de turbine a gaz

1.4.1 Description

Dans les turbines a gaz, la contrainte technologique majeure concerne la température
maximale que peuvent supporter les éléments de la chambre de combustion dans la

turbine, lorsqu’ils sont soumis au flux des gaz d'échappement.

Les pieces les plus exposées sont en particulier les aubes de la turbine, qui sont tres
difficiles a refroidir et particulierement sensibles a I'abrasion. Il importe donc d'utiliser
un combustible trés propre (absence de particules et de composants chimiques
susceptibles de former des acides) et de limiter la température en fonction des

caractéristiques mécanique des aubes.

La turbine a gaz comporte deux couronnes d'aubage ; l'une fixe et l'autre mobile. Cet

ensemble d'organes est considéré comme une cellule de turbomachine.

La partie active de la turbine est constituée par la roue ou le rotor qui porte les aubages
mobiles appelés aussi aubes, pales ou ailettes et tourne a une vitesse angulaire que 1'on

supposera constante autour d'un axe.
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1.4.2 Forme des aubes des turbines terrestres

L’aube a une forme aérodynamique tres complexe. Elle se compose d'une section de

profil d'aile dans le chemin des gaz et d'un joint de queue d'aronde (pied ou sabot)

Les figures (Figure 1-6) et (Figure 1-7), montrent la forme générale de 'aube de turbine.
[18]

Aile

Barriére
Thermique

Pied Sabot

Figure (I-6) : Aube d'une turbine a gaz [18]

L'extrados

Bord de

Bord fuite

!
dattaque L'intrados

Figure (I-7) : Profil d'une aube de turbine [18]
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1.4.3 Procédé de fabrication des aubes de turbine a gaz :

1.4.3.1 Description du procédé

La caractéristique essentielle de ce procédé est de créer une premiere fois le modele a
une échelle donnée. Généralement, le modele est injecté par un outillage, puis recouvert
par un élément céramique appelé carapace. Une fois celui-ci durci, le modele injecté est
éliminé de la carapace. Des lors, on obtient un moule de fonderie dans lequel, I’alliage

en fusion est coulé. [12]

Apres refroidissement, enlevement de la carapace et découpe, chaque picce est

contrdlée individuellement avant d’étre envoyé a I’usinage. [12]
1.4.3.2 L’injection sous pression

Un mélange de liant synthétique et d’une charge, a 1’état liquide ou pateux, est injecté
dans cet outillage. En refroidissant ce matériau, il se solidifie et constitue ainsi, une fois
extrait du moule et un modele. Le modele obtenu est dit « cire » lorsque la charge est de

type organique et « noyau » lorsque la charge est minérale.

L’¢étude des produits injectés consiste a définir les artifices qui favorisent le remplissage
de ’empreinte des outillages. Le canal d’injection est généralement placé sur le plan de
joint des moules d’injection. Un placement judicieux des évents réduit les risques des

gaz piégés dans des enfermés.
1.4.3.3 Les outillages d’injection

Les produits obtenus par le procédé a cire perdue sont parfois creux. Des lors, il est

nécessaire d’ajouter dans I’outillage d’injection un noyau céramique.

Le procédé d’obtention de ce noyau peut étre I’injection, dans ce cas, un outillage

adapté peut s’avérer nécessaire.

La conception de ce « moule noyau » vise la-aussi a reproduire en creux la cavité de la

piece a couler et ce, a la déformation de dilatation thermique pres.
Les concepteurs étudient les outillages d’injection selon la méthodologie suivante :

+ Dans un premier temps, il faut définir le plan de joint de la piece,
¢ Ensuite certaines parties non démoulates nécessitent la définition de sous-pieces

mobiles et de leurs mécanismes,




CHAPITRE (I) Revue Bibliographique sur les Superalliages a base de Nickel

¢ Enfin, selon les outillages, un dispositif comportant des éjecteurs est défini.

Les concepteurs fournissent a I’atelier de fabrication des outillages, les liasses de plans

et les programmes d’usinage et de controle.

La simulation de la cinématique d’ouverture/fermeture valide les fonctionnalités de

I’outillage.

Dans 1’étude des moules pour modeles a cire, la conception du mécanisme de support

noyau est essentielle a son maintien et au respect des épaisseurs des parois du produit

final. [12]

1 Outillage d'injection

2 Injection des modales (cire ou plastique)
3 Montage : construction de la grappe

4 Trempe et saupoudrage du réfractaire

5 Constitution de la carapace et décirage (élimination des modales)

1 2
Presse
d'injection
4 5
Trempe Saupoudrages
du réfractaire \
%R =)
3
Constitution
de la carapace Décirage
7| | Découpe Finition :
! f Contriles
Dimensionnel
Ebarbage
meulage Ressuage
radio
Séparation des piéces

6 Fusion de I'alliage et remplissage du moule-carapace
7 Destruction de la carapace

8 Découpe et finition

9 Contrdles (dimensionnel, ressuage, radiographique)

Figure (I-8): Proceéde a modele en cire perdu [10]
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1.4.3.4 Solidification et refroidissement de I’alliage aprés coulage

La structure granulaire et la microstructure des pieces moulées dépendent beaucoup des

conditions de refroidissement et de solidification Figure (1-9)

L’intérét majeur de I’emploi de moule en carapaces Figure (1-10), d’épaisseur controlée
est de disposer d’un moule capable de contenir le métal liquide sans se déformer ni
réagir avec lui, ne présentant qu’un faible obstacle aux flux de chaleur échangé entre le

métal chaud a I’intérieur du moule et I’air ambiant de 1’atelier a I’extérieur.

a structure équiaxe (B) astructure colonnaire (©) astructure monocristalline

(a) (b) (c)

Figure (I-9) : Exemple d'une méme piece a I'état brut de fondre
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Il en résulte :

% qu’il est possible d’obtenir des temps de solidification courts (de
quelques secondes a quelques dizaines des secondes) pour les pieces ou
les zones de pieces pour lesquelles est souhaitée une structure fine et

homogene,

% que I’on doive aménager les dimensions du systéme de remplissage et
adapter les distances d’alimentation des masselottes : pour cela, il
conviendra, le cas échéant, d’isoler localement et sélectivement les

échanges thermiques entre le métal et le milieu ambiant.

Figure (I-10): Moule-carapace contenant des noyaux céramiques

Parallelement 1’adjonction, dans la composition de la premiere barbotine qui finalement
constituera la paroi interne du moule carapace au contact direct du métal liquide,

d’éléments tels que 1’aluminate de cobalt (Al;O3, CoO) qui a un fort pouvoir germinant
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vis-a-vis des alliages a base de Nickel, permet de favoriser la germination des

N

cristallites aux tous premiers stades de la solidification propices a une plus grande

finesse de la structure granulaire.

Ces modes opératoires permettent globalement une maitrise :

R/

+* de la santé interne des pieces moulées (absence de retassure et bonne

réparation de la microporosité maintenue a un niveau tres faible).

% de la taille et de la distribution volumique des grains,
¢ des espacements inter-dendritiques,

#* de la nature et de 1'étendue des phases cristallines développées durant la
solidification et stabilisées ou modifiées par les traitements thermiques

ultérieurs éventuels.
a) Solidification dirigée colonnaire

L’historique de I’application industrielle de la solidification dirigée colonnaire a connu

différentes périodes :
¢ Dans les années 70, une technique dite de solidification dirigée colonnaire,

¢ Dans les années 80, une technique dite de solidification dirigée monocristalline,

dérivée de la précédente,
Destinées a minimiser les effets néfastes des joints de grains dans les pieces moulées :

¢ Pour la premiére, en orientant tous les joints dans une méme direction ;
¢ Pour la seconde, en supprimant totalement ces mémes joints.
Ces techniques développées initialement en laboratoire par Bridgman ont trouvé

maintenant leur plein essor industriel dans les plus grandes entreprises de fonderie

actives sur le marché international.

La solidification des alliages métalliques, c'est-a-dire le passage de 1'état liquide a 1'état
solide est en général un phénomene progressif dans lequel deux étapes successives
sont identifiées :

+» Une étape de germination,

+» Une étape de croissance
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Cette germination peut €tre provoquée par l'introduction d'agents inoculant dans le bain
de métal liquide lorsque celui-ci atteint, en se refroidissant, la température de liquidus

(température d'équilibre thermodynamique du diagramme des phases de 1'alliage).

Ou se déclarer spontanément au-deld d'un certain degré de surfusion lorsque la phase
liquide, continuant a se refroidir, se trouve a une température inférieure a cette méme
température de liquidus ; elle devient alors naturellement d'autant plus instable que sa
température s'abaisse (ce degré de surfusion est tres directement dépendant de la
composition chimique de l'alliage et des conditions d'environnement de la zone a

solidifier (nature du contenant, atmosphere, vibrations,...).

La phase de croissance consiste, au fil du refroidissement, a condenser sur un germe
sub-microscopique les atomes métalliques en cohérence avec son réseau cristallin pour
finalement former un grain métallique de dimension millimétrique une fois le processus

de solidification achevé.

La technique de solidification dirigée consiste a maitriser successivement chacune des

deux étapes.

Le procédé décrit ci-apres est le plus communément utilisé industriellement, mais n'est

pas le seul existant.

Son principe général consiste a placer un moule en carapace ouvert en sa partie
inférieure sur une sole en cuivre refroidie par un courant d'eau et a introduire 1'ensemble
dans un équipement de chauffe capable de maintenir le moule céramique a une

température supérieure a la température du liquidus de I'alliage 2 mouler.

Une fois effectuée la coulée, le métal situé dans les ouvertures ménagées dans le bas du
moule en carapace se solidifie de facon quasi instantanée au contact de la sole refroidie,
il se fige avec une structure granulaire équiaxe tres fine sur une hauteur limitée de
l'ordre du centimetre, alors qu'il demeure a 1'état liquide au-dessus du fait du chauffage

extérieur imposé.

Un dispositif mécanique permet de mouvoir la sole en cuivre a vitesse controlée et ainsi
d'extraire lentement le moule céramique du dispositif de chauffage conduisant a un
refroidissement progressif du métal qui continue a se solidifier depuis la partie basse du

moule jusque vers sa partie haute
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b) Solidification dirigée monocristalline

Le développement technologique le plus récent de ce procédé de fonderie a permis de
supprimer totalement tout joint de grains dans la piece moulée, en reprenant le principe
de la solidification dirigée colonnaire, mais en interposant entre la piece a mouler et la

sole en cuivre refroidie :

% Soit une chicane ou sélecteur de grain qui impose au front de solidification
colonnaire un parcours élaboré et sélectif au terme duquel, statistiquement, ne
subsiste plus qu'un seul grain, les autres grains préexistant dans la partie basse
du sélecteur ayant au cours de la solidification de l'alliage selon ce parcours
été pris de vitesse par celui d'entre eux qui présentait la plus parfaite
concordance d'orientation cristallographique de type < 0 0 1 > avec la
direction de mouvement de la sole; un dessin approprié de ce sélecteur permet

la maitrise des orientations primaires et secondaires du grain sélectionné.

¢ Soit un germe monocristallin obtenu par ailleurs, de méme nature que l'alliage
a couler, taillé de facon convenable et placé dans la partie basse du moule

céramique avant la coulée du métal, au contact de la sole en cuivre refroidie.

Dans les deux cas et dans les mémes conditions opératoires que celles qui ont été
décrites pour la solidification colonnaire, la solidification de la piece moulée
s'effectuera par croissance épitaxie a partir du mono grain situé en partie supérieure de

la chicane ou a partir du germe rapporté.

Si les conditions du gradient thermique et de vitesse de solidification sont demeurent
respectées, l'impossibilité de créer de nouveaux germes en avant du front de la

solidification conduira a l'obtention d'une piece moulée monocristalline apres

refroidissement.

L'appellation monocristalline pourrait paraitre a certains excessive dans la mesure ol la
picce moulée présente une structure dendritique comportant en son sein de nombreuses
phases durcissantes en cohérence cristallographique plus ou moins parfaite avec la
matrice de nickel elle-méme bien monocristalline. L'appellation mono grain peut parfois

lui étre préférée, mais son usage est peu fréquent aciculaire. [11]
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CHAPITRE (I) Revue Bibliographique sur les Superalliages a base de Nickel

I.5 Revétements de barriere thermique (TBC)

Les revétements de barriere thermique « TBC » ont été largement étudiés au cours des
20 dernieres années, en particulier, dans la technologie de 1'aube de turbine pour réduire
la température de la surface pour augmenter la longévité et l'efficacité des moteurs a
turbine a gaz, en permettant une augmentation de la température d'entrée de turbine et
en réduisant la quantité d'air de refroidissement requis par les composants des parties
chaudes. Il a été rapporté que les applications de ces revétements dans toute la chambre
de combustion et les premiers stades de la turbine permettraient d'économiser un
opérateur autour de 2% du coflit du carburant, se traduisant par des économies de plus de

10 millions de dollars par an pour certaines entreprises. [7-2].
L.5.1 Description du Revétements barriere thermique (TBC)
[.5.1.1 Systeme multicouche complexe

L'amélioration des performances des turbines passe par [’augmentation de la
température des gaz de combustion, pour améliorer le rendement, et par conséquent en
améliorer les éléments de la turbine. L’amélioration de la durée de vie est un autre enjeu
tres important. Ces éléments (les aubes fixes et mobiles) fonctionnent dans un
environnement tres agressif (corrosion par des sulfates vers 850 °C, oxydation au-dela
de 1000 °C, contraintes thermomécaniques élevées,...). L'utilisation d’un revétement
protecteur permet d’isoler thermiquement le superalliage des aubes et le protéger contre
les conditions séveres de sollicitations. Les systemes protecteurs, appelés aussi
Revétement de Barriere Thermique (Thermal Barrier Coating TBC), les plus utilisés

sont des revétements multicouches complexes comme le montre la Figure (I-11) [13].
I.5.1.2 La couche céramique réfractaire

La couche céramique réfractaire, notée YPSZ (Yttria Partially Stabilised Zirconia), est
constituée de Zircone Yttriée partiellement stabilisée (ZrO, + 6-8 %mas. Y,03). D’une
épaisseur moyenne de 150 pm, cette couche céramique poreuse est choisie pour sa tres
faible conductivité thermique (~1,5 W.m'l.K']) et son coefficient de dilatation élevé
(~10” K. Elle est déposée soit par projection plasma (cas des aubes fixes déviatrices),

soit par EBPVD (Electron Beam Physical Vapor Déposition).

La morphologie colonnaire et poreuse de la céramique obtenue par EBPVD réduit

significativement les flux thermiques, la conductivité thermique du gaz contenu dans les
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pores (<0,03 W. m™ . K™") étant bien plus faible que celle de la céramique. Cette couche
permet une différence de température de 1’ordre de 100 entre la face externe et le métal.
L’¢évolution morphologique de cette couche a haute température par frittage constitue

une limite d’utilisation de ce systéme. [13]
1.5.1.3 La fine couche d’alumine adhérente

Une fine couche d’alumine (ALOs) se forme a haute température (1100 °C) par
oxydation de la couche de liaison a cause de la transparente a 1’oxygene de la couche
céramique YPSZ. 1l en résulte donc une oxydation continue de la couche de liaison pour
former cette couche d’alumine. Cette dernicre, d’une épaisseur entre 0,3 et 7um et joue

un role crucial car elle assure 1’intégrité et la durabilité de la couche céramique. [13]
1.5.1.4 La couche de liaison

La couche de liaison (CL), d’une épaisseur de 50 a 100 um qui protege le superalliage
contre 1’oxydation, est constituée soit d'un alliage MCrAlY (avec M = Fe, Ni, Co,
Ni/Co), soit d'un aluminure de nickel modifi¢ ou non par un élément d’alliage. Le
procédé de dépot de la couche de liaison dépend de I’élément d’alliage ; celui-ci peut
étre le platine (systeme en production) ou le zirconium (systeme en développement).
L’effet majeur de 1’élément ternaire est de favoriser 1’adhésion de la couche d’alumine

sur la couche de liaison. Figure (I-11) [13].

T (vue) par I'aube ~ 1200°C

Céramique
Propriétés d'isolation thermique
Ttusion = 2710 °C

Al Couche de liaison NIAL
ﬂ-(Ni,Pt)Al Matériau alumino-formeur
e B : : Tusion = 1638 °C
Zone d'interdiffusion

—_— Superalliage 3 base de Nickel

Superalliage base nickel Propriétés mécanique
Tusion ~ 1320 °C

T interne (circuits de
refroidissements) ~ 600°C

Figure (I-11): Coupe d'un Revétement Barriere Thermique sur aube mobile de turbine
et profil de température typique [13].

E



CHAPITRE (I) Revue Bibliographique sur les Superalliages a base de Nickel

1.6 Métallurgie des alliages a base de nickel

Les superalliages sont des matériaux métalliques combinant de hautes caractéristiques
mécaniques dans un large domaine de températures et une excellente tenue a la

corrosion et/ou I’oxydation.

Les superalliages a base nickel, sont durcis par précipitation de phases intermétalliques.
1.6.1 La matrice austénitique y

La matrice austénitique «7y » est une solution solide austénitique. Le réseau de sa
structure est cubique a faces centrées (Figure I-12). Son parametre de maille évolue en
fonction de sa composition de a, = 3,523 A pour le Ni pur a a, = 3,61 A pour la solution
solide du superalliage a base de nickel. Ce dernier est distordu par substitution du nickel
par d’autres éléments métalliques tels que le Fe, le Cr, le Mo et le Nb. Cette matrice y

constitue la base microstructurale des superalliages base Ni.

D’une maniere générale, les propriétés mécaniques des alliages a base Nickel sont

d’autant plus élevées que la taille de grain de la matrice est faible.

Dans le cas des superalliages, cette matrice est renforcée par précipitation de phases

durcissements ou par précipitation de carbures métalliques.
1.6.2 Précipités y'

Cette phase de structure cristallographique cubique simple de type L12 Figure (I-12) a
pour parametre de maille a, = 3,59 (+/-0,2) A, et une composition chimique de type
A3B ou A représente majoritairement du nickel et B de I’Al, du Ti et du Nb. Les
éléments Ti et Al imposent la structure et la stabilité du précipité tandis que le Nb
dissous dans ces phases se substitue a Al. Aussi la composition de cette phase dépendra
fortement de la composition de 1’alliage. Sa formule chimique moyenne est Ni3(Al, Ti,
Nb). C’est une phase stable et cohérente avec la matrice, dont le désaccord paramétrique
avec la matrice est minimis€ par la proximité des valeurs du parametre de maille de vy et
de y'. Cependant, en fonction de la composition de 1’alliage, de la composition du
précipité et de I’histoire thermomécanique de 1’alliage, celui-ci peut varier de -0,3% a

1%.

|
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Les conditions de traitement thermique (thermomécanique) sont déterminantes pour
I’obtention des morphologies, des quantités et des tailles de ces précipités. Dans les
conditions standards de précipitation pour 1’alliage a base de nickel, les précipités se
présentent généralement sous forme sphérique de 20 a 60 nm de diametre et
représentent une fraction massique de 2,4% (a peu pres le quart de la précipitation

durcissante).

Enfin ces précipités sont dits durcissant car ils participent a 1’¢lévation des propriétés
mécaniques des alliages. Cependant, leur contribution au durcissement structural global

n’excede pas les 10 a 20%.

Le mécanisme principal de durcissement associé a ces précipités est relié a la création
de paroi d’antiphase par passage de dislocations partielles et aux déformations de
cohérence entre la matrice et les précipités. Certains superalliages sont durcis

exclusivement par cette phase. [4]

La Figure (I-12) illustre la matrice austénitique cubique a faces centrées (cfc) de la
phasey, et celle renforcée par des précipités cubiques de phase y' ordonnée de type L12

[14]

A

Sum

a) b) €)

Figure I-12 : Microstructures d’un superalliage a différentes échelles a) mailles
cristallographiques b) précipités cohérents ¢) microstructure en cubes
observée par microscopie électronique a balayage [17]
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1.6.3 Précipités y"

La structure cristallographique de cette phase est quadratique centrée de type D022
(Figure I-13) avec les parametres de maille: a,» = 3,59 A et ¢y = 7,40 A. Sa formule
chimique générale, Ni3Nb, présente quelques variations liées a la substitution du Nb par

Ti, Ta, ou Al qui sont plus solubles dans y" que dans Y.

C’est une phase métastable, ordonnée et semi-cohérente qui possede un fort désaccord
paramétrique avec la matrice suivant I’axe c. En raison des différences de désaccord
paramétrique selon 1’axe a et I’axe ¢, la phase y" précipite a partir de la solution solide
par mise en ordre chimique sous forme de disques minces de diametre moyen 60 nm et
d’épaisseur allant de 5 a 15 nm. Comme pour y', les parametres de traitement thermique

conditionnent la morphologie, la taille des précipités ainsi que leur fraction volumique.

Le role de cette phase est capital pour la tenue mécanique pour cet alliage. Cette phase
avec sa présence, conjointe avec la phase y" dans certaines conditions ou seule, est la

principale source de durcissement de ces alliages.

Le durcissement engendré par cette précipitation dépend du mode de franchissement des
précipités par les dislocations (cisaillement ou contournement) et de la création des
parois d’antiphases résultantes, et dans une moindre mesure de la déformation de

cohérence.

Le]

. Nb
@ Ni
Y (NL(Nb) ; DO,,)

Figure I-13 : Mailles cristallines de la phase y"
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1.6.4 La phase 5 (parfois notée f3)

La phase ordonnée 6 a une structure orthorhombique de type DOa. Les trois parameétres
de maille qui la définissent, sont respectivement as = 5,14 A, bs = 4,23 A et Cs =4,53 A,
et en font une phase semi-cohérente ou non cohérente avec la matrice y. Sa composition

chimique générale est identique a la phase y" (Ni3Nb) dont elle est la forme stable.
Deux mécanismes de formation de la phase & sont proposés :

¢ Le premier mécanisme se base sur la germination de cette phase a partir d’une
mise en ordre géométrique de la séquence d’empilement de y". Pour de
nombreux auteurs, ce défaut d’empilement trouve son origine dans le
cisaillement de y" par passage d’une dislocation partielle de type a/6 <1 -2 1 >.
Ces fautes surviennent lors du vieillissement thermomécanique de 1’alliage, ou
durant I’historique d’¢laboration de 1’alliage avant utilisation (par exemple, lors
d’un écrouissage). [4]

X/

¢ Le deuxieme mécanisme se base sur une précipitation directe de la phase o a
partir de la matrice par une mise en ordre sans qu’il y ait passage par une
structure métastable y’’ d’ou I’'importance des hétérogénéités de composition
dans le matériau. Cela a été mis en évidence par des observations en MET a

haute résolution.

Ces deux mécanismes de formation sont complémentaires. Toutefois, les conditions

thermomeécaniques et de traitement thermique favoriseront I’un ou I’autre.

1.6.5 La phase n

La structure cristallographique de la phase 1 est hexagonale ordonnée de type DO24. Sa
formule chimique est NisTi. La formation de cette phase est possible lors du sur
vieillissement dans des alliages ou le ratio Ti/Al est élevé, ou apres solidification dans
des alliages présentant des zones de ségrégation ou ce méme rapport est élevé. La phase
n germe principalement sur les joints de grains de fortes désorientations et croit en
aiguilles vers le cceur du grain ou de maniére plus globulaire le long des joints de grain.
La forme globulaire n’a pas de relation d’épitaxie particulicre avec la matrice, tandis
que la forme aciculaire croit en respectant les relations d’orientation suivantes avec la

matrice.
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Sa précipitation et sa croissance se font au détriment des phases y" et y', et donc
affaiblissent les propriétés mécaniques de I’alliage. De plus, on la suppose comme étant
un site préférentiel d’amorgage de fissures a haute température. Enfin, le Cr et le Mo qui
ont une faible solubilité dans cette phase, [4] vont étre rejetés vers la matrice et vont

enrichir les zones proches de la phase 1.

1.6.6 La phase acr etla phase ¢

La phase ac, est une phase topologiquement compacte de structure cristallographique
cubique a faces centrées. Elle est riche en Cr et apparait lors de fortes ségrégations dues
a la solidification ou apparait lors de vieillissements de longue durée quand la
composition locale de la matrice est modifi¢e par la formation des phases o, ', y" et 1.
Elle précipite ainsi autour de ces phases dans lesquelles le Cr et le Mo sont peu solubles.
En fonction de la composition locale de 1’alliage, elle peut étre stable ou servir de germe

pour la formation de la phase .

La phase o est également une phase topologiquement compacte. De structure
cristallographique quadratique de type D8b elle a pour parametres de mailles a = 8,88 A
et ¢ = 4,60 A. Cette phase est semi-cohérente ou non-cohérente avec la matrice. Sa
composition chimique est variable, mais est identifi€ée par (Cr, Mo)x(Ni, Co)y avec x et y

qui peuvent varier entre 1 et 7 et avec x >y . [4]
1.6.7 La phase de Laves

Une phase de Laves précipite généralement lors de la solidification ou lors d’un
vieillissement prolongé. C’est une phase topologiquement compacte de structure
cristallographique hexagonale de type C14 (parfois de type C15) et de formule générale
(Cr, Fe, Ni)x(Si, Ti, Nb, Mo). [4]

1.6.8 Les Carbures et Carbonitrures

Avec une teneur en C de ’ordre de 0,03 % en masse, les alliages étudiés sont parsemés
de carbures intra ou intergranulaires. Parmi ceux-ci on différencie les carbures primaires

et les carbures secondaires en fonction de leur stoechiométrie.

Qu’ils soient primaires ou secondaires, le role des carbures dans les superalliages est

complexe. La morphologie globulaire et situés aux joints de grain, ils participent

&
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activement au blocage des interfaces, ralentissent le grossissement des grains et sont

susceptibles de renforcer la tenue en fluage, en retardant le glissement inter granulaire.

Leurs travaux montrent qu’un film quasi-continu de carbures crée un chemin
préférentiel pour la fissuration. D’autres travaux ont également identifié un role néfaste
des carbures intergranulaires et en surfaces sur la tenue en corrosion sous contrainte de

’alliage a base de Nickel.

En effet, I’oxydation de ces carbures induirait des contraintes de croissance a I’interface
entre les carbures et la matrice suffisamment importantes pour pouvoir conduire a

I’amorc¢age de fissures dans la matrice. [4]

a) Carbures et carbonitrures primaires
Les carbures primaires précipitent lors de la solidification et résultent non seulement des
ségrégations interdendritiques accentuées par les coefficients de partage des éléments
d’alliage, mais aussi des interactions entre le creuset et le lingot. De structure cubique
(B1), Ils sont trés stables (jusqu’a 1250 °C) et souvent insensibles aux traitements
thermiques que 1’alliage subira apres élaboration. De formule MX (ou M = Ti, Nb, Mo,
... et X = C, N), la morphologie de ces phases est globulaire si le carbure est pauvre en
azote et devient plus anguleux s’il s’enrichit en azote. Généralement, on distingue les

carbures de Nb et les carbonitrures de Ti et de Nb. [4]

b) Carbures secondaires
Lors de certains traitements thermiques, il est possible de faire précipiter des carbures
dit secondaires de formule MgC, M;C; et M»3Cq. En fonction de la composition de
I’alliage et notamment de la teneur en Mo, W, et Cr, la formation de ces carbures peut
étre favorisée. Riches en Ni, Nb, Mo, Cr, leur précipitation s’accompagne souvent d’un
appauvrissement important de la matrice environnante en éléments d’alliage tels que le

Cr et le Nb.

Ils peuvent précipiter aux joints de grains, ou dans la matrice et sont généralement

globulaires. Une morphologie dite en feuillets de carbures de type M23Ce. [17]

1.7 Conclusion
Les superalliages a base de nickel sont des alliages utilisés spécialement pour la
fabrication des pieces qui sont exposées aux cycles de contraintes mécaniques et aux

cycles de changements thermiques, parce que ces alliages ont la capacité de la résistance
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au fluage et a la tenue a I’oxydation a haute température. Cette caractérisation est due a

sa microstructure.

Parmi les pieces qui sont fabriqués a partir des superalliages a base de nickel, sont les
aubes de turbine terrestre et aéronautique. Elles sont fabriquées par des technologies tres

développées et complexes, ce qui leur assure plus de qualité.

Les revétements de barriere thermique (TBC) sont importants pour les aubes de turbine,

afin de diminuer la température enter le substrat de 1’aube et la température externe.
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II.1 Introduction

En cours de fonctionnement des pieces métalliques, les surfaces sont soumises a des

sollicitations de type mécanique, thermiques et/ou physicochimique.

Les sollicitations mécaniques et thermiques rencontrés par les picces mécaniques
conduisent une dégradation de ces dernieres par corrosion, oxydation, fluage Les
différents défauts dans le matériau conduisent a des problémes provoquant des zones de

fragilité supplémentaires.

Pour surmonter ces problemes, les matériaux doivent avoir des propriétés au niveau des

couches superficielles supérieures a celles requises pour le reste du matériau.

Les traitements ou les revétements de surfaces sont des solutions idéales pour ce genre
de problémes. IlIs leur permettent d’acquérir des propriétés d’amélioration tout en
assurant une résistance satisfaisante aux différents types de sollicitation qu’elles
subissent, tout en gardant le substrat des matériaux a des propriétés plus élevées, moins

coliteux et de mise en ceuvre plus facile.

Les traitements et les revétements de surfaces ont fait I’objet, au cours de ces dernicres
décennies, des développements et des modifications qui ont permis d’offrir un choix
important de possibilités pour améliorer les propriétés mécaniques et chimique des

composants et leurs propriétés de résistance aux agressions physicochimiques.

On propose dans ce chapitre de présenter des éléments permettant de connaitre et de
classifier les principes familles des revétements et de traitements de surface utilisés a

I’échelle industrielle.

Les principaux secteurs industriels concernés par les revétements et les traitements de

surface des métaux sont trés nombreux :

RS

% secteur médicale * ]'automobile

RS

¢ les boites de conserves » l'aérospatiale

RS

¢ l'imprimerie » les systemes d'information

RS

¢ les appareils ménagers » le secteur des télécommunications

RS

¢ lajoaillerie, la lunetterie et la décoration * l'industrie lourde

RS

+» l'ameublement * la construction (batiment)

7/

< 1'habillement et la monnaie % la robinetterie
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La structure du marché en volume est d’environ 22 % pour l'automobile, 9 % pour la
construction, 8 % pour les boites de conserves, 7 % pour l'industrie électrique, 7 % pour
les semi-produits en acier, 7 % pour l'industrie électronique, 5 % pour les équipements
industriels, 5 % pour l'industrie aérospatiale, 30 % pour des secteurs non spécifiés [10].
La Figure II-1 illustre la répartition des traitements de surface en fonction des secteurs

utilisateurs.

O Automobile

@ Construction

[0 Boites de conserve

O Industrie électrique

M Industrie de I'acier

O Industrie électronique
M Industrie aérospaciale
[ Autres

34%

7% e
(]

Figure (II-1) : Répartition des traitements de surface en fonction des secteurs
utilisateurs [10].

I1.2 Les revétements et traitement de surface

Les revétements et les traitements de surface (R T S) sont considérés comme une
procédure utilisée pour produire une couche déposée a la surface d'un matériau, d'une
piece, pour lui conférer des propriétés particulieres. Selon leur type, le milieu et le
procédé utilisé, les revétements et les traitements de surface sont classés en différentes

familles qui vont étre présentées dans ce chapitre.

Les traitements et les revétements de surface des matériaux ont un réle fondamental

dans la maintenance préventive et curative des pieces mécaniques.
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I1.2.1 Classification

Il existe plusieurs techniques et procédés de revétements et de traitements de surface (RTS)

ce qui rend leurs classification un peur difficile vu les ressemblances qui peuvent exister

entre les une et les autres. Le Tableau (II-1) propose une classification simple basée sur la

forme du changement porté en surface.

Tableau II-1 Classification des revétements et traitements de surface (par procédés) [4]

Revétements

Le matériau d’apport ne
réagit pas (ou peu) avec le

Procédés par voie humide

— Dépbts électrolytiques

— Dépédts chimiques

— Dépbts par enduction : peintures, polyméres, cataphorése, , émaillage...

Procédés par voie séche

- PVD : évaporation thermique, dépét ionique, pulvérisation cathodique,
évaporation par arcs... ;

- CVD.

Projection thermique : flamme, arc, plasma, détonation.

Traitements par
conversion

substrat
Immersion : métaux et sels fondus.
Faisceau a haute énergie : laser, implantation ionique.
Divers : placage par explosion, soudage émaillage,
________________ Conversions électrochimiques :
® % X X K K " x

3 X % ¥ W ¥ X ¥ A
e Substrat* X
e T T kT T T T w w

Le matériau d’apport réagit
superficiellement avec le

- oxydation anodique : anodisation des alliages d'aluminium, de titane, de
tantale, de zirconium... ;

— coloration des aciers inoxydables ;

- sulfuration en bain de sels.

Conversions chimiques :

substrat - phosphatation, chromatation, oxalatation, brunissage, patine, mordancgage...
Diffusion de métaux :
: FRXFAX N TR - Chromisation (cf. CVD), siliciuration, titanisation, tantalisation, calorisation,
Traitements par S S Vanadisation( .CVD)
. . = % »Substrat = = Tt
diffusion o — Autres : mixage ionique, fusion laser...

(thermochimique)

Le matériau d'apport diffuse
dans le substrat et réagit (ou
non) avec lui

Diffusion de métalloides :
— Par voie solide (céments), liquide (bains de sels) ou gazeuse : boruration,
cémentation, carbonitruration, nitruration, oxycarbonitruration...

Traitements par
transformation
structurale

IIn’y a pas de matériau
d’apport, seule la structure
superficielle est modifiee

Traitements mécaniques :
- Galetage, martelage, grenaillage de précontrainte, tribofinitions, moletage...
— Choc laser.

Traitements thermiques :
— Trempe superficielle : induction moyenne et haute fréquence, chalumeau,
faisceau d’électrons, plasma, laser...
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I1.2.2 Revétement métallique
I1.2.2.1 Procédés par voie humide

L’importance économique des dépots €lectrolytiques est considérable : plus de 25 % du
chiffre d’affaire de I’ensemble des RTS (hors peintures). Le dépot peut étre réalisé sur
toute surface conductrice a partir d’une solution ¢€lectrolytique contenant des ions du

métal a déposer.

Cette procédure est permet d’obtenir des caractéristiques particulieres du dépdt :
adhérence, pureté, brillance, action nivelante, contraintes déterminées, dureté, finesse de

grains, taux de porosité, rendement, etc

Les métaux susceptibles d'étre déposés sont nombreux : cadmium, chrome, cuivre,

nickel, étain, zinc, métaux nobles.

Le procédé électrolytique autorise les revétements localisés (au tampon) pour les pieces
de grandes tailles ou les rechargements sur pieces usées. L’utilisation de dispositifs a
circulation forcée (fort débit d’électrolyte) ou a courant pulsé, permet d’augmenter

considérablement les vitesses et parfois les qualités du dépot.

Notons enfin, que des hétérogénéités d’épaisseur peuvent résulter de la répartition
irréguliere des lignes de courant dans le bain, avec des difficultés pour les corps creux

par exemple.
a) Les dépots par déplacement

Pour les dépdts par déplacement, 1’échange se fait a I’interface métal-solution entre les
ions du métal a déposer et ceux du substrat qui s’attaque. La thermodynamique impose
que seuls les métaux plus « nobles » que ceux du substrat puissent se déposer. Citons
deux possibilités couramment utilisées : zingage ou étamage des alliages d’aluminium
pour permettre un dépdt €lectrolytique ultérieur plus €pais et nickelage de I’acier avant

émaillage.
b) Les dépots chimiques

Pour les dépots chimiques, toujours réalis€s a partir d’une solution ionique, les
revétements sont obtenus sans source de courant. Il est donc plus facile d’avoir une

épaisseur de dépdt constante, méme sur des pieces de forme complexe.
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¢) Les dépots par réduction chimique

Pour les dépots par réduction chimique 1'agent réducteur présent dans la solution permet
la poursuite de la réaction : le dépdt est homogene et 1’épaisseur dépend de la durée
d’immersion. Le nickelage chimique, par exemple, utilise de 1’hypophosphite comme
réducteur (procédé Kanigen) ou des borohydrures (procédé Nibodur). Apres traitement
thermique fait apparaitre dans la structure peu ou non cristallisée du dépot brut, une fine
précipitation de composés définis, ce qui améliore considérablement la résistance a

I’usure et au frottement, tout en maintenant une bonne résistance a la corrosion.[4]

I1.2.2.2 Procédés par voie seche

Ces techniques de traitement de surfaces par voie seche sont des techniques alternatives
aux techniques de traitement de surfaces par voie humide, évitant ainsi les procédés
classiques chimiques qui entrainent des polluants toxiques dans leurs eaux de ringage.
Dans ce procédé il existe deux techniques, Dépot physique ou chimique en phase

vapeur

I1 ya Dépdt physique ou chimique en phase vapeur Figure (II-1). Ces deux techniques
sont basées sur une déposition des couches a partir d'une phase gazeuse (vapeur
métallique). Les techniques de dépdt sous vide en phase vapeur font toutes intervenir

trois étapes distinctes dans le processus d'élaboration d'une couche mince [32]
a) Dépot Physique en phase Vapeur (PVD : Physical Vapour Déposition)

Le dépot physique en phase vapeur est conduit sous basse pression (107 2 10™ mbar).
La production de la phase vapeur est assurée par deux mécanismes basés sur des

phénomenes physiques : la pulvérisation cathodique et la vaporisation.

R/

¢ La pulvérisation cathodique

Cette technique résulte du bombardement d'une surface cible par des particules
énergétiques qui sont généralement des ions positifs (argon, néon) accélérés d'un plasma
gazeux. La cible est dans ce cas portée a un potentiel négatif (la cathode), d'ott son nom

de pulvérisation cathodique.
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% La vaporisation

La vaporisation des substances a déposer peut étre obtenue a partir d'un matériau que
I'on peut chauffer par effet Joule, induction, faisceau laser, arc électrique, faisceau

d'électrons, plasma, électrodes, rayonnement, résistance, ou décharge au gaz.
b) Dépot Chimique en phase Vapeur (CVD : Chemical Vapour Déposition)

Les différents constituants de la vapeur produite forment le plasma métallique. Une fois
la phase vapeur produite, elle doit étre transférée de la source d'atomisation jusqu'au
substrat a revétir sans trop perdre ses caractéristiques physiques d'origine. Le transfert

de la phase vapeur se fait a I'aide d'un champ électrique. [32]

Substrat ~ Croissance
Dépot du dfpm'
Transfert
— des espeéces
a deposer
S I
Prc:;:::;ion Production
— de la phase
phase vapeur vapeur
(PVD ou CVD)

Figure (II-2) Dépot physique ou chimique en phase vapeur [32]

I1.2.2.3 Procédés par projection thermique

L’apparition des revétements par projection thermique date de 1909 avec I’invention de
Schoop portant sur la projection de plomb fondu a 1’aide d’un vaporisateur, puis de
plomb en poudre a travers une flamme. Les premieres applications industrielles sont
apparues en 1914 dans le domaine militaire (projection d’étain sur la face arricre
d’obus), dans celui de 1’anticorrosion (dépots d’aluminium), ou encore en décoration
(dépdts de bronze). Des 1914 également des essais de projection par arc électrique

furent réalisés.
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Aujourd’hui les objectifs techniques et économiques des industriels de tous les secteurs
vont dans le sens de la réduction des colts et de ’amélioration des performances. Les
pieces constitutives de machines ou équipements, de dimensions de plus en plus

réduites, doivent résister a des sollicitations nombreuses :
% Sollicitations internes : contraintes mécaniques, fatigue, fluage.....

% Sollicitations externes : frottement, abrasion, température, érosion......

R/

« Sollicitations environnementales : corrosion, oxydation, attaque chimique,

La projection thermique va permettre de conférer a chaque zone la propriété de surface
nécessaire a son fonctionnement, tout en autorisant des choix de matériaux de base

compatibles avec les propriétés a cceur recherchées.

La (Figure 1I-3) présente le principe général de la projection thermique : la matiere a
déposer, sous forme de poudre, de fil, de cordon ou de baguette est fondue totalement
ou partiellement dans une source de chaleur (flamme, arc électrique, plasma). Un gaz
vecteur permet une pulvérisation de la matiere, et le transport des gouttelettes ainsi

formées jusqu’a la surface a revétir [2].

Fil ou cordon
_——_s._'__,_::c’
Flamme =g
.a_" \ + Arcélectrique _=0=0_
Plasma =
Poudre =0~
Particules
fondues
Baguette Substrat

Figure II-3:Principe fondamental de la projection thermique [3]

I1.2.2.4 Procédés par immersion en bain fondu

Les principaux traitements pratiqués actuellement pour revétir au trempé des objets
métalliques par de I'aluminium, du zinc, de 1’étain ou du plomb. Chacun de ces quatre

métaux fondus est pur, ou alli¢ a d’autres ¢léments métalliques. [1]
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a) Pour les métaux fondus

Le procédé concerne exclusivement le dépot de métaux a bas point de fusion, sur des
petites pieces, des grandes séries ou des procédés en continu (fils, tdles): galvanisation a
chaud, plombage, aluminiage, étamage. La diffusion conduit souvent a un revétement
de structure complexe, avec formation de divers composés, en accord avec le
diagramme d’équilibre Fe-Zn), certaines des phases intermédiaires peuvent se révéler
fragiles a ’emploi. L’¢épaisseur du revétement est de plusieurs dizaines de micrometres,
son adhérence est bonne et sa porosité est faible ou nulle. L’utilisation d’alliage zinc-
aluminium se développe dans I’industrie automobile (Galfan, Galvalume ...). Les tdles

aluminées sont utilisées pour améliorer la résistance a I’oxydation jusqu’a 650°C

Figure (II-4) : Immersion en bain fondu métaux fondus [8]

b) Pour les sels fondus

La haute réactivit¢ des bains de sels et 1’activation thermique, conduisent a des
modifications de la surface de la piece traitée avec réaction et/ou diffusion d’un élément
non métallique (C, N, S, O, B...).Ces procédés sont donc aussi classés dans les

techniques de traitement thermique avec diffusion. [4]
I1.2.2.5 Procédés par faisceau a haute énergie

Ces procédés (bombardement électronique, faisceau laser, implantation ionique et
méthodes dérivées) sont assez récents et, pour certains, encore au stade du

développement ; ils offrent cependant des possibilités d’application prometteuses.
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a) Le faisceau laser

Le laser est essentiellement constitué de trois éléments principaux :

1.

Un milieu actif ou un milieu amplificateur ; atomes et lumiere peuvent interagir
mutuellement. Quand un atome est exposé a une radiation électromagnétique, sa
distribution de charge électrique est affectée périodiquement par 1’énergie des
photons de la radiation. Par conséquent, un transfert d’énergie a lieu entre les

photons et I’atome. Trois processus d’interaction peuvent étre envisages :

% L’absorption

% L’émission spontanée

+»* Emission induite ou stimulée

une source de pompage ; Selon la théorie des états d’énergie, qui est indispensable
pour obtenir 1’émission laser, exige 1’excitation des atomes au niveau d’énergie
supérieur. Elle peut étre obtenue par I’intermédiaire d’une source extérieure
d’énergie: c’est le pompage. Il y a actuellement de nombreuses méthodes de
pompage (optique, €lectronique, thermique, chimique, par particules lourdes, par

rayonnement ionisant).

un résonateur optique ou cavité optique ; L’amplification de la lumiere peut étre
obtenue non seulement grace a la puissance de la source d’excitation extérieure,
mais aussi en augmentant la longueur du milieu actif. Le milieu actif ayant
évidemment une longueur limitée, il faut trouver un procédé qui permette
d’exploiter plusieurs traversées du rayonnement stimulé a travers ce milieu
amplificateur. Cela se produit en utilisant une cavité résonnante constituée de deux
miroirs Figure II-5 dont ’'un semi-réfléchissant laisse échapper une partie de
I’émission laser tout en renvoyant 1’autre partie dans le milieu dont les atomes
excités produisent de nouveau I’émission stimulée. Cette cavité s’appelle
résonateur optique, puisque 1’on travaille principalement dans le domaine des

fréquences des rayonnements infrarouge, visible ou ultra-violet.
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Résonateur optique

iy
rd .
Mirair Miroir
réfléchissant semi-réfléchissant
r=100% r< 100 %

L

1 Milieu actif

BRE

Emission
stimulée

Pompage
r facteur de réflexion

Figure I1-5 : Schéma des éléments essentiels d’un laser [28]

b) L’implantation ionique et ses méthodes dérivées

(Par recul ou par mixage ionique) permettent d’enrichir 1’extréme surface (un a
. \ , - , . "

quelques micrometres) d’un matériau et donc d’en modifier ses propriétés.

L’implantation d’azote pour améliorer la résistance a I’usure de piéces mécaniques s’est

développée industriellement.
¢) Types de laser utilisés pour les traitements superficiels [4]

On donne dans ce paragraphe les caractéristiques principales des lasers les plus utilisés

dans I’industrie qui sont par ailleurs résumées dans le tableau Tableaux (II-2).

Tableau (II-2) — Caractéristiques des principaux lasers de puissance
Laser
Caractéristique 3
CcO, YAGNd~* Excimeéres
Longueur d’onde 10,6 1,06 0,193 0,351
(nm) IR lointain proche IR proche UV
Milieu actif. gaz : CO?2 solide : N YAG gaz : dimeres
Impulsionnel impulsionnel )
Mode . . Impulsionnel
(continu) (continu)
i 30a750
Puissance Moyenne 100 & 25 000 102 1200
(W)
IR : infrarouge UV : ultra-violet
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I1.2.2.6 Procédés divers

a) Le placage par explosion et le calaminage a chaud

Assurent une bonne continuité et une bonne adhérence de la couche plaquée et la
possibilité de réaliser des tdles de grandes dimensions. Le titane, le tantale, le
zirconium, les aciers inoxydables ou les alliages base nickel sont couramment plaqués

sur acier.
b) La méthode « des bouillies »

(Slurry Coating) consiste a déposer une suspension (poudre + liant) sur la piece a traiter,
puis par un cycle thermique, a décomposer la bouillie et a faire diffuser 1’élément
déposé. Elle s’applique surtout aux métaux et alliages a bas point de fusion (Sn, Al, Zn),

ainsi qu’a certains non-métaux (bore par exemple).
¢) Les revétements par soudage

(TIG, MIG, MAG, arc électrique avec électrode enrobée, fil fourré, sous flux de
poudre...) sont utilisés dans un but curatif (rechargement, réparation) ou préventif sur
pieces neuves. Le stellitage par exemple (alliage Co-Cr), par soudure ou projection
thermique plasma, est une solution économique pour augmenter la résistance a

[’abrasion-corrosion.

L’¢émaillage (et/ou la vitrification) consistent a déposer, généralement sur acier, en
plusieurs couches successives, un revétement minéral a base d’oxydes alcalins et
alcalino-terreux. La mise en ceuvre est délicate, mais 1’acier vitrifié reste compétitif
pour la réalisation de réacteurs chimiques, par rapport a P’acier fortement allié. Sa
résistance a la corrosion est souvent excellente dans la plupart des milieux chimiques
(excepté I’acide fluorhydrique et les milieux alcalins) ; cependant I’émail reste tres
sensible aux chocs, ainsi qu’aux décharges ponctuelles d’électricité statique qui peuvent

faire éclater localement le revétement [3].
I1.2.3 Traitements de conversion

Ces traitements visent a former un film de faible épaisseur a la surface des composants a
protéger par réaction chimique ou électrochimique d’un composé contenant 1’élément

d’apport qui se combine au substrat pour donner en surface une couche de sel complexe.
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D’une maniére générale, ces films sont mis en place pour protéger la surface de la
corrosion mais ils apportent aussi des qualités du point de vue tribologique. Leur
présence limite les risques d’adhésion en évitant le contact direct métal/métal et leur
structure microporeuse est telle qu’elle facilite 1’accrochage des films lubrifiants par

capillarité.
I1.2.3.1 Conversions chimiques

La réaction se produit naturellement entre un milieu aqueux contenant des sels des
¢léments réactifs. La réaction n’exige pas des températures élevées. Tableau (II-3)

résume les caractéristiques principales des traitements de conversion chimique les plus

utilisés.
Tableau (II-3) — Films de conversion chimique [13]
o . Températures
Traitements Substrats Con@1t1ons Propriétés Applications maximales
de traitement s .
d’emploi
Alliages
d’aluminium Phase Abaisse
Zinc aqueuse le frottement 100°C a sec
Chromatation Cadmium contenant Tenue ala | Accrochage peinture | 250°C avec
(Cr) Cuivre du chrome corrosion ou vernis peinture
Argent hexavalent | Epaisseur ~1
Magnésium pm
Etain
Protection contre la
Alliages ferreux corrosion
non alliés Isolation électrique
ou faiblement alliés Phosphate Abaissement du
Phosphatation |(Ni+Cr+Mo <5 %) Phase de manganese frottement 0
L e 150°C a sec
(P + Mn) Fonte aqueuse Epaisseur Amélioration de la 230°C
Alliages de zinc | 80 a 100°C <1pum résistance a I’usure
ou aluminium (=12 g/m?) Accrochage :
(phosphatation lubrifiant solide,
au chrome) liquide, vernis de
glissement
Accrochage lubrifiant
Phosphatation Ac‘iers au carb(')?e Phase Phosphate de pour la r{lise en forme 150°C & sec
(P +Zn) faiblement alliés aqueuse Jinc par déformation 200°C
80 a 100°C Accrochage de
peinture

I1.2.3.2Conversions électrochimiques

Ces traitements sont réalisés en plongeant le composant, apres dégraissage et décapage,
dans une solution aqueuse acide, et en le portant a un potentiel anodique. La réaction
d’oxydation du métal avec 1’oxygene qui se dégage a I’anode donne une couche

d’oxyde de quelques micrometres a quelques dizaines de micrometres trés adhérente et
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de dureté élevée. Tableau (II-4) regroupe les principales caractéristiques des traitements

les plus usuels en applications tribologiques. [13]

Tableau (II-4) — Principaux films de conversion électrochimique chimique [13]

Conditions Applications
Traitements Substrats de traitement Propriétés pp )
- Bqnne a(?hel\"ence Amélioration de la résistance a la
Oxydation Epaisseur : 22 8 yum corrosion
yazs Aluminium et Possibilité de S .
anodique alliages Solution aqueuse colmatage Base d’accrochage pour peintures et
(anodisation . &  a4q & vernis
. Magnésium et acide des pores . . . N
chromique) alliages Baisse de 13 % Réduction des risques d’adhésion
& de la limite v métal / métal Imprégnation de
& endurance lubrifiants solides
Oxydation Aluminium et Bonne adhérence
anodique alliages Solution aqueuse Possibilité de Idem
(anodisation Magnésium et acide colmatage
phosphorique) alliages des pores
Dureté HV (0,05 N)
300 a 450
_ Bonne adhérence Amélioration de la tenue
Epaisseur 25 2 250 um en frottement
. . (couramment 25 a 100) Réduction des risques
Oazzg?:;l?; Oazzg?:;l?; Solution aqueuse Possibilité de d’adhésion métal/métal

(anodisation dure)

(anodisation dure)

sulfurique a 0°C

colmatage
des pores pour abaisser
la dureté des couches
Abaissement de 30
260 % de la limite
d’endurance sur les
alliages série 2000

Imprégnation
de lubrifiants solides
Bonne résistance
a ’abrasion

Couche barriere :

Oxydation . Accrochage de revétements : MoS2,
. . mince, compacte,
anodique . Solution aqueuse . PTFE
- Titane et ses . isolante s . s
sulfurique du - sulfurique . Réduit les risques d’adhésion et de
titane alliages Couleur variable en rippage
fonction de I’épaisseur grppag
Epaisseur : 2,5 a 60pm
Aciers a hautes
caractéristiques Bain de sel Couche de sulfure de
(cémentés, fondu fer . .
Sulfuration trempés) a190°C Epaisseur: 6 a 7 um Reduc;o(?e(?lu’f;r:l)rtetement
anodique Fontes Thiocyanates Dureté
Inapplicable aux alcalins Bonne adhérence
aciers
inoxydables

I1.2.4 Traitements par transformation structurale

Dans les procédés de traitement par transformation structurale, en principe, il n’y a pas

de matériau d’apport. Seule la structure métallurgique en surface de la picce est

modifiée soit mécaniquement, soit thermiquement et, a ce titre, les applications sont

essentiellement d’ordre mécanique et restent marginales pour leurs applications

anticorrosion.
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I1.2.4.1 Traitements mécaniques

Les procédés mécaniques incluent les procédés de préparation de surface tels que le
polissage mécanique, le décapage au jet d’abrasif et 1’utilisation des ultrasons. Le
décapage ionique s’aveére souvent intéressant, avant I’application par exemple d’un

procédé PVD, mais il reste cependant de mise en ceuvre couteuse.

Le grenaillage permet d’introduire des contraintes résiduelles de compression en
surface, favorables pour un meilleur comportement en fatigue et en corrosion fissurant

sous contrainte.

L’utilisation d’ondes de choc par faisceau laser est actuellement en développement,
avec les mémes objectifs. Ce type de traitement s’avere intéressant pour les aciers

inoxydables, en augmentant leur résistance a la corrosion par piqlires et sous contrainte

[3].

I1.2.4.2 Traitements thermiques

Le traitement thermique peut étre défini comme étant une conjonction d’opérations de
chauffage et de refroidissement appliquées aux métaux et alliages en état solide, pour
obtenir des conditions ou propriétés souhaitées. Le traitement thermique des métaux
implique qu’il faille augmenter la température d’un acier ou d’un alliage, trés souvent
via un profil thermique établi selon un seuil de température défini. Le matériau est
ensuite maintenu a température pendant un certain laps de temps, avant d’étre
généralement refroidi a une vitesse soigneusement controlée ou bien par procédé de

trempe a une température fixée ou a température ambiante.

Les traitements sont effectués dans des fours utilisant souvent des gaz pour controler
I’atmosphere du procédé. Les atmospheres controlées sont utilisées pour réduire les
effets de I’oxydation sur la piéce en phase de traitement ou pour créer une atmosphere

enrichissante destinée aux effets de chimie superficielle.

Les traitements thermiques peuvent étre appliqués pour homogénéiser les alliages en
métal coulé ou pour améliorer leur ouvrabilité & chaud, pour assouplir les métaux avant
et pendant les opérations de traitement a chaud et a froid, ou pour modifier leur

microstructure en vue d’obtenir les propriétés mécaniques requises.
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Les traitements thermiques des alliages métalliques sont également utilisés pour
modifier la chimie superficielle d’un matériau. Cela nécessite la diffusion de carbone,

d’azote ou de toute autre substance gazeuse ou solide a travers la couche de la picce.

Ces procédés sont utilisés pour durcir la couche superficielle de la piece et pour

améliorer la résistance a I’usure, a la corrosion et a la fatigue [12].

Les procédés thermiques par induction, par faisceau d’énergie (laser) ou par plasma,
sont tres utilisés pour augmenter les caractéristiques mécaniques de la surface des
pieces en acier et cela, par trempe superficielle ou par traitement thermique localisé. Le
choix de la source énergétique est alors conditionné par la taille et la géométrie des

picces a traiter.

La gravure et le marquage par faisceau laser ou par plasma se développent beaucoup en

mécanique de précision et en microélectronique [3].

Les traitements thermiques qui modifient la microstructure du matériau ou qui
modifient la structure de phase afin d’améliorer les propriétés mécaniques pour des

applications spécifiques ou des procédés supplémentaires [13].

I1.2.5 Quelques caractéristiques et propriétés des revétements

et traitements de surface

L’ensemble des actions que 1’on mene sur la surface d’un matériau, que ce soit par
dépot d’un revétement donné ou par modification de la surface, selon ’un des procédés
présentés dans le paragraphe précédent, consiste a conditionner les propriétés de cette
surface pour lui permettre de satisfaire une ou plusieurs fonctionnalités, en conformité

avec le cahier des charges ; on peut rappeler entre autres :

R

» Résistance aux sollicitations mécaniques : frottement, usure, érosion, abrasion,

chocs, fatigue mécanique et thermique... ;

% Résistance aux sollicitations chimiques : corrosion, oxydation, ternissement,

changement d’aspect... ;
% Conformité a I’assemblage par collage ;

% Pouvoir réflecteur, couleur, aspect... pour des applications particulieres,

notamment en architecture ;
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7

¢ Propriétés physiques de surface, comme la conductibilité électrique ou

I’isolation thermique (barriéres thermiques) [3].

Tableau (II-5) Classification des traitements thermiques [12]

Traitements Thermigues

et Thermochimigues

Traitements

Traitements Thermigues Thermochimiques

K

Traitements Traitements Diffusion des Diffusion de
en Masse deSurface Metaux Mon Meétaux

1 1
Recuit Tren‘_lp_e Chromisation Carburation

Superficielle

1 1

Mormalisation Induction Aluminsation Mitruration

Durcissement

par Trempe Chalumeau Titanisation Carbonitruration

Hautes
Energies

1

Vanadisation Boruration

Mise en Laser

solution

Faisseaud'électrons
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I1.3 Traitements par diffusion (ou Traitements Thermochimiques)

Les traitements thermochimiques (connus aussi sous le nom de traitements de diffusion)
consistent a la saturation superficielle d’un acier ou d’un alliage en un élément (par
exemple : le carbone pour la cémentation, 1’azote pour la nitruration, le chrome pour la
chromisation, le bore pour la boruration,...). Le dernier traitement, connu sous le nom
de boruration sera détaillé plus que les autres traitements, puisque c’est lui qui va étre

utilisé dans la partie expérimentale de ce travail.

D’une maniére générale, les traitements thermochimiques se font par diffusion a 1'état
atomique a partir d'un milieu extérieur porté, en général, a une température élevée, pour
enrichir la couche superficielle d'un métal par des atomes d'un autre élément soit
métallique ou non. Pour une bonne efficacité, on doit créer des conditions a la surface
du métal pour assurer le transport de ces atomes a partir de cette surface ou bien vers

cette surface.

Le probleme d'enrichir la couche superficielle d'un métal A par un autre métal B,
nécessite que certaines conditions doivent étre remplies. Avant tout il est nécessaire que

le métal B doit étre soluble dans le métal A a 1'état solide.

N

Le traitement thermochimique consiste a chauffer une piece jusqu'a la température
donnée dans un milieu gazeux, liquide ou solide, qui dégage facilement 1'élément de
diffusion a 1'état atomique, a maintenir a cette température, puis a le refroidir. A la
différence d'un traitement thermique, un traitement thermochimique change non
seulement la structure de I'acier ou d’un alliage, mais aussi la composition chimique des
couches superficielles, ce qui permet de modifier dans de plus larges limites ses

propriétés [19].

Le traitement thermochimique compte trois stades élémentaires [4] :

Rl

¢ Processus dont le siege est le milieu extérieur et qui assure le dégagement de

I'élément diffusant a 1'état atomique.

R/

¢ Contact des atomes d'élément diffusant avec la surface de la piece en acier et

formation des liaisons chimiques avec les atomes de fer (absorption).

% Pénétration de I'élément saturant en profondeur dans le métal de base, c'est a

dire, diffusion.
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La (Figure 1I-6) illustre le principe des traitements thermochimiques qui est basé sur la

diffusion des atomes a travers la surface pour modifier la composition chimique de cette

derniere.
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Figure (I1-6) : Illustration montrant le principe de diffusion a travers la surface dans les
traitements thermochimique [9]

I1.3.1 Classification de traitement thermochimique

Les traitements thermochimiques peuvent étre classés en fonction de la taille de
I'élément de diffusion : ils sont dits interstitiels, lorsque 1’atome diffusant est petit et
occupe les interstices de la structure cristalline ou de substitution lorsque 1’atome

diffusant est du méme ordre des atomes de la structure cristalline.

La Carburation, la Carbonitruration, la Boruration, la Nitruration et la Nitrocarburation
sont classés comme des exemples de processus interstitiels. Par contre, I’ Aluminisation,
la Chromisation, et la Titanisation sont des procédés de traitement de diffusion de
substitution. Ces traitements augmentent la résistance a la corrosion en plus de

résistance a l'usure.

Le Tableau (II-6) donne une idée sur les milieux et les techniques typiques des

traitements de diffusion pour des éléments interstitiels et substitutionnels.
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Tableau (II-6) Milieux de diffusion associés aux traitements thermochimiques [13]
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I1.4 Traitement de boruration

La boruration est un traitement thermochimique de surface utilisé par divers procédés et
techniques en vue de I’amélioration des propriétés mécaniques (dureté, résistance a
I’usure abrasive et adhésive, fatigue,...) et chimiques (résistance a la corrosion,
oxydation a chaud,...) du matériau traité. Le principe du traitement de boruration
consiste a diffuser des atomes a travers la surface des substrats pour former des borures

avec le matériau de base.

Comme tous les traitements thermochimiques de surface, la boruration permet d’obtenir
des caractéristiques particulieres a la surface du matériau traité sans affecter les

caractéristiques de base du substrat [12].

A Texception de I’aluminium (Al) qui a une température de fusion au alentour de

650 °C et le cuivre (Cu) qui représente une barriere contre la diffusion des atomes de
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bore, la majorité des matériaux métalliques ferreux et non ferreux sont susceptibles au

traitement de boruration [31].

En raison de la nature du procédé de diffusion, les couches de borure formées présentent
une excellente adhérence sur le métal de base par rapport a d’autres procédés de
revétement. Outre sa bonne résistance a I’usure, il propose une alternative supérieure
aux procédés de durcissement de surface classiques, tels que la cémentation, nitruration

ou carbonitruration [34].

En plus des techniques récentes (dépdt chimique en phase vapeur (CVD), dépdt
physique en phase vapeur (PVD)) [32], le traitement de boruration peut étre effectué
dans un milieu solide [26], liquide [18] ou gazeux [33]. Chacun de ces milieux de
boruration présente des avantages et des inconvénients ; cependant le choix du milieu de
boruration se fait sur la base d’un certain nombre de critéres technologiques (nature du
matériau traité, température du traitement, état de surface voulu apres traitement,

dimensions des pieces traitées,...).

I1.4.1 Boruration en milieu solide « Technique des poudres »

Le processus du traitement de boruration en milieu solide est actuellement le processus
le plus utilisé, en raison de sa simplicité, sa propreté et de son colit bon marché. Le
milieu solide de boruration est souvent constitué¢, au moins, de trois composants de

base : source de bore, activateur et le diluant.

R/

¢ Une source de Bore «le donneur » : représente la composante la plus

importante et qui est le plus souvent un produit riche en bore pour la
production du bore atomique nécessaire a la diffusion. Les produits utilisés

comme constituant_donneur doivent se présenter, le plus souvent, sous

forme de poudres tres fines. Les sources de bore les plus utilisées sont : le

bore (B), le ferrobore (Fe-B) et le carbure de bore (B4C).

+ Un_activateur : c’est un composé halogéné qui, aprés décomposition a

haute température et/ou réaction avec la source de bore, assure le transport
de I’élément diffusant sous forme d’halogénure volatil. Les_activateurs les

plus utilisées sont : le chlorure d’ammonium (NH4CI), les fluroborates de
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potassium et de sodium (KBF; et NaBF,), le bicarbonate de sodium

(NayCO3), le fluorure de baryum BaF, et le borax (Na;B407).

¢ Un diluant : c’est un composé inerte chimiquement, ajouté au cément
pour empécher le frittage de ce dernier. Les composés les plus utilisés
comme diluant sont I’alumine (Al,O3) et le carbure de silicium (SiC) qui
sont caractérisés par une température de fusion tres élevée. La proportion

du diluant dans le cément doit €tre toujours supérieure a 50 %.

En plus de ces trois constituants de base, dans certains cas, d’autres constituants

complémentaires sont ajoutés au cément pour améliorer son efficacité et ses propriétés.

0,

s Le modérateur : compos¢ lorsqu’il est alli¢ a la source de bore, permet de

controler I’activité du bore dans le cément.

% Le réducteur : composé ajouté en faible quantité pour éviter 1’oxydation
des principaux constituants au cours de la formation de la couche de

diffusion.

En fonction des constituants suscités, plusieurs poudres a compositions différentes ont
fait I’objet d’études et de recherches en vue de I’optimisation et 1’application a I’échelle

industrielle.

I1.4.2 Principe du traitement de boruration

Le principe de la boruration est basé sur le phénomene de diffusion des atomes de bore
a travers la surface traitée et la réaction entre le bore diffusé et les constituants du
substrat. En fonction des conditions thermodynamiques des diagrammes d’équilibre, il

y a formation de couches de borures avec le matériau de base en surface [10].

Le Tableau (II-7) regroupe les principaux borures susceptibles a se former lors de
boruration des métaux ferreux et non ferreux, ainsi que les valeurs de microdureté des

borures formés [29]
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Tableau (II-7) : Les couches de borures et les microduretés de certains métaux
ferreux et non ferreux transition [29]
Borures constituant la Microdureté de la couche
Substrat )
couche Kg mm
. FeB 1900-2100
er
Fe,B 1800-2000
CoB 1850
Cobalt
Co,B 1500-1600
NiyB3 1600
Nickel Ni,B 1500
Niz;B 900
. Mo,B 1660
Molybdene
MoB, 2400-2700
) TiB 2500
Titane .
TiB, 3370
W:B 2700
Tungsténe WB 2700
W,Bs 2700
o Nb,B, 2600-3000
Niobium
NbB, 2600-3000
Ta,B 3200-3500
Tantale
TaB, 2500

I1.4.3 Diagramme de phase du systeme

Pour avoir une idée claire sur les produits susceptibles a se former lors du traitement de

boruration des alliages de Nickel, nous avons jugé qu’il est treés utile de présenter le
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diagramme d’équilibre des phases du systeme Nickel-Bore Ni-B. La (Figure II-7)

représente le diagramme d’équilibre du systéme Nickel-Bore.
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Figure I1-7 : Diagramme d'équilibre Nickel Bore [27]

I1.4.4 Les avantage de boruration

La boruration permet d'obtenir une couche de dureté uniforme a partir de la surface, sur
toute la profondeur de la couche formée. La dureté est beaucoup plus élevée que celle
obtenue par n'importe quel autre processus de traitement conventionnel de surface. La
combinaison d'une dureté élevée et d’un faible coefficient de frottement améliore les
propriétés de résistance a la fatigue, a 1'abrasion et a l'usure de surface. Parmi les autres
avantages associés a la boruration, on peut citer : le maintien de la dureté a température
élevée, la résistance a la corrosion dans un environnement acide, et la résistance a

I’attaque par les métaux fondus,... [9]

I1.4.5 Les inconvénients de boruration

Un des inconvénients majeurs de ce traitement est la fragilité des couches de borures

produites, ce qui rend leurs utilisations dans des conditions de chocs indésirables. Le
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gonflement de 1'épaisseur est aussi un autre probleéme, mais qui peut étre surmonté en

sous dimensionnant avant le traitement de boruration.

I1.5 L’état de ’art

Avant de commencer notre travail, nous avons effectué une recherche bibliographique
approfondie sur la boruration des métaux ferreux et non ferreux, en particulier, sur le
Nickel et les alliages de Nickel, et nous avons jugé utile de faire une présentation
sommaire sur ce qui a été fait, ce qui est en cours et les visions avenir dans ce domaine.
Pour des raisons de forme, nous allons présenter ce paragraphe en fonction du matériau
de base utilisé (substrat). Donc, nous allons présenter en premier lieu les métaux ferreux
(aciers au carbone et aciers alliés), ensuite des métaux et alliages non ferreux (Co, Ni).
Vu que le travail expérimental 1i¢ a cette étude concerne un superalliage a base de

nickel, bien sur, la part la plus importante sera réservée aux nickel et ses alliages et aux

superalliages a base de nickel.

I1.5.1 Métaux Ferreux (aciers au carbone et aciers alliés)

Dans une étude sur la boruration d’un acier XC38 dans sels fondus a base de borax
(NayB4O7) additionné au B4C, a I’Al et au SiC comme agents réducteurs avec des

proportions de 70% de Borax et 30% de 1'agent réducteur [25].

Les résultats obtenus ont montré que le carbure de bore (B4C) et I’aluminium (Al)
conduisent a des couches de borures biphasées constituées de FeB et Fe,B (Figure II-9 a
et b), alors que le carbure de silicium (SiC) conduit a des de borures monophasées
constituées de Fe,B seulement (Figure II-8 c). Les couches de borures obtenues ont une

morphologie aciculaire orientée perpendiculairement a la surface traitée.

Les valeurs de microdureté des borures obtenues sur 1’acier XC38 sont d’environ 2100

HV pour le borure FeB et d’environ 1800 HV pour le borure Fe;B.
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8016 15KV X200 106va WD2

Figure II-8 : Microstructures des couches borurées obtenues apres un traitement de
4 heures a 900°C dans les trois bains : Couches biphasées pour les bains

Borax-B4C (a) et Borax-Al (b), et couche monophasée pour le bain de

Borax-SiC (¢).[25]

Dans une autre étude sur la boruration des aciers alliés a outils (H13) et des aciers
inoxydables type 304 contenant d’importantes quantités de chrome (Cr) dans leurs
compositions chimique, Taktak et son équipe [31] ont trouvé des résultats tres
importants. En effet, des traitements de 3 a 7 heures dans des températures comprises
entre 800 et 950 °C, dans des sels fondus constitués de 60 % de Borax, 20 % d’acide
borique et 20 % de ferro-silicium ont conduit a des couches de borure ayant une
morphologie aciculaire pour 1’acier H13 Figure (II-9 a) et forme plus ou moins réguliere

pour I’acier inoxydable 304 (Figure 11-9 b).

Datoctor =QBSIEHT =20 004V Mag= 150KX |Probe= 102 pA Detector = QBSCEHT =20 00KV Mag= 250KX IProbes 102 pA AKUTAGEM

Figure I1-9 : Microstructures des couches borurées obtenues apres un traitement de 5
H a 950°C dans le bain : 60% Borax — 20% acide borique — 20% Fe-Si,
acier H13 (a) et acier 304 (b) [31].
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L'analyse par diffraction des rayons X des couches de borures obtenus en surface des
aciers traités a permis de mettre en évidence des borures de chrome (CrB) et des borures

de nickel (Nis;B) en plus des borures de fer (FeB et Fe,B).

Une caractérisation mécanique (microdureté, rugosité de surface, adhérence des couches
avec le substrat, ténacité,...), des couches obtenues en surfaces des deux aciers H13 et

304 ont permis d’évaluer I’effet du traitement de boruration sur les deux aciers.

Les valeurs moyennes de microdureté de borures obtenus sur les aciers AISI H13 et 304

sont respectivement 1860 et 2150 HV.

I1.5.2 Métaux Non Ferreux
I1.5.2.1 Cobalt et ses alliages

Dans une étude sur I’effet d’un traitement de boruration associ¢ a la diffusion du
silictum (Si) sur la résistance a I’oxydation a chaud du cobalt pur, Dong Mu et son
équipe [6,7] ont prouvé I’amélioration que peut porter ce traitement combiné au

comportement du cobalt pur dans les milieux oxydants.
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Figure II-10 : Microstructures des couches obtenues sur du cobalt pur apres un
traitement de 8 H a 950°C dans une poudre commerciale de boruration,
Contraste de composition (a) et électrons secondaires (b) [6,7].

Des traitements de boruration associé a la siliciuration du cobalt pur a des températures
comprises entre 850 et 950°C pendant 8 heures dans une poudre commerciale de

boruration contenant SiC ont permis d’obtenir une couche de siliciure en plus de la
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couche de borure avec une épaisseur allant de 40 pm a 186 pm en fonction de la

température du traitement et la durée de maintien (Figure II-11 a et b).

L’examen par microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) et la diffraction des rayons X
des échantillons traités ont montré la présence de borure de cobalt (Co,B) et de siliciure
de cobalt (Co,Si) en plus d’une zone de diffusion qui sépare les deux couches.
L’interface entre la couche de siliciure formée et le substrat est régulicre, alors que celle

entre la couche de borure et le substrat a une forme aciculaire (Figure II-10 a et b).

Les tests d’oxydation cyclique a 950 °C de la couche obtenue sur le cobalt pur pour une
durée de 5 heures dans l'air (sans aucune protection) ont permis de montrer 1’effet

bénéfique de ce traitement contre 1’oxydation a hautes températures.

La comparaison de la résistance a l'usure entre la couche de borure et la couche de
siliciure a montré que la couche de borure est de loin meilleure que celle de la couche

de siliciure.

Dans une autre étude sur la boruration d’un alliage biomédical de cobalt (ASTM F-75),
Campos-Silva et son équipe [17,18] ont trouvé que pour des traitements de boruration
(poudre commerciale) entre 975 et 1050 °C pour des durées de maintien de 6 a 10

heures, les épaisseurs obtenues peuvent atteindre les 40 um.

L’examen par microscopie optique a montré que 1’interface entre la couche formée et le
substrat n’est pas aciculaire, alors que la diffraction des rayons X des échantillons
traités a permis de mettre en évidence la présence des deux borures de cobalt CoB et

Co,B (Figure II-11).
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Figure II-11 : Microstructures des couches de borures obtenue sur 1’alliage F-75
du cobalt pur apres un traitement de boruration dans une poudre
commerciale, 975 °C 4 heures (a), 975 °C 8 heures (b) et 975 °C
10 heures [17,18].
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I1.5.2.2 Nickel et ses alliages

Dans une étude sur la boruration du Nickel et ses alliages, Ueda et son équipe [23] ont
étudié la boruration des échantillons en Nickel commercial pur (99,9% de Nickel) sous
forme de plaque dans une poudre qui ne contient pas de silicium. Les résultats obtenus
suite a un traitement de boruration a une température de 800°C pendent 2h ont permis

de faire les constatations suivantes :
¢+ La couche de borure la plus dominante est composée de Ni,B,

¢ Un traitement de boruration de 2h a 800 °C permet d’avoir une couche de borure

ayant une épaisseur d'environ 45 um,
+» La dureté de la couche de borure est d'environ 1300 HK,

¢ Amélioration des propriétés de frottement et d'usure du Ni aprés boruration.

La Figure (II-12) représente la couche borurée obtenue sur du Nickel pur suite a un

traitement de boruration de 2 h a 800 °C.

—

254 m

Figure II-12 : Microstructure de la couche de borure obtenue sur du Ni pur apres
un traitement de boruration a 800°C pendant 2 heurs.[23]

58




CHAPITRE (II) Revue Bibliographique sur Les Revétement & L’état de 1’art

Dans une étude similaire sur du Nickel pur, mais cette fois en utilisant un lit fluidisé
pour le traitement de boruration, Anthymidis et son équipe [18] ont trouvé qu’un
traitement de 5 heures a 900 °C ne conduisent qu’a une épaisseur moyenne de 35 pum, et
que la microdureté moyenne est de I’ordre 870 HV. La différence des résultats obtenus
par rapport a ceux d’Ueda et son équipe [23] peuvent étre expliqués par le fait que le
procédé de lit fluidisé conduit a la formation du borure Ni;B, alors que la poudre

utilisée dans le cas d’Ueda et son équipe conduit a la formation du borure Ni,B.

La (Figure II-13) représente la couche borurée obtenue sur du Nickel pur suite a un

traitement de boruration de 5 h a 950 °C dans un lit fluidisé.

Figure II-13 : Morphologie typique de la couche de borure obtenue sur du nickel pur
dans un réacteur a lit fluidisé a 950 °C pendent 5 H (empreintes de
microdureté de la couche borurée, I’interface et le substrat) [18].

11.5.2.3 Aluminures de Nickel

Dans une autre étude, Kahvecioglu et son équipe [26] ont exploré la possibilité de
réaliser une boruration électrochimique ultra-rapide sur I’ Aluminure de nickel (NizAl)

dans un électrolyte de borax fondu. Des couches de borures ayant des €paisseurs entre
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50 um et 260 um ont été obtenues suite a un traitement de 15 min a 950°C en fonction

de la densité de courant utilisée.

L’identification des phases par diffraction des rayons X a montré que la couche formée
est constituée de borures complexes : NizB, NizBy et AlBj4Niy avec une épaisseur
totale de 1’ordre de 200 um. La dureté de la couche de borure est comprise entre 800 et

1200 HV en fonction de la région considérée.

Dans cette étude, il faut signaler I’'importance de I’épaisseur obtenue dans un temps tres

court (15 min) et la complexité des phases obtenues suite a ce traitement.

La (Figure 1I-14) représente une section transversale de la couche de borure obtenue sur

un Aluminure de Nickel.

Ni -rich berides

Ni/Al -rich boride

Figure II-14 : Section transversale par (MEB) d'un échantillon de NizAl boruré a
900 °C pendant 15 min dans du borax fondu avec une densité de courant
de 500 mA/cm®.[26]

Pour le méme alliage (Aluminure de Nickel), Torun [27] a repris le traitement de
boruration en utilisant des poudres commerciales «Ekabor» enrichies de Ni a des

températures entre 800 °C et 950 °C pour des durées de 2, 4, 6 et 8h.

Les résultats obtenus ont montré que les épaisseurs réalisés par les poudres sont de loin

inférieures a celles obtenues par le procédé électrochimique (70 um pour un traitement
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de 8h a 950 °C pour la poudre contre 200 pm pour un traitement a 900 °C pendant 15

min et densité de courant de 500 mA/cm? pour le procédé électrochimique).

La microdureté de la couche de borures formés est de 1’ordre de 780 a 1150 HV, ce qui

est du méme ordre de la microdureté obtenue par Kahvecioglu et son équipe [33].

La présence des borures NizB et NisBs sur le substrat Ni3Al peut expliquer les valeurs

de microdureté comparables dans les deux cas.

Figure I1-15 : Couches de borures obtenues sur I'Aluminure de Nickel (NizAl) : [27]
(a)- 850°C pendant4 h (b)- 850°C pendant 4 h
(c)-900°C pendant 2h (d)- 900°C pendant 6 h.

2

I1.5.2.4 Superalliages a base de Nickel

Le superalliage Incoloy 825 est tres connu par résistance a la corrosion, mais sa
résistance mécanique et sa dureté sont relativement faibles. Aytekin et son équipe [14]
ont étudié I’effet d’un traitement de boruration sur la résistance mécanique et la dureté

de cet alliage, tout en maintenant sa bonne résistance a la corrosion.

Dans cet objectif, des traitements de boruration dans une poudre a des températures

entre 900 °C et 950 °C pour des durées de 2, 4 et 6 h ont été effectués. Les résultats
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obtenus ont montré que des couches de borures ayant des épaisseurs variables de 35 pm
a 170 um en fonction des conditions du traitement. L'identification des phases par
diffraction des rayons X a montré 1’existence de plusieurs types de borures : FeB, Fe,B,

CrB et NiB.

Les mesures de microdureté ont montré que le traitement de boruration fait passer le
superalliage d’une microdureté initiale de I’ordre de 200 HV & une microdureté

superficielle de I’ordre de 2200 HV, sans affecter sa résistance a la corrosion.

La (Figure II-16) représente les couches de borures obtenues en surface d’un

superalliage de type Incoloy 825 pour différentes contions de traitements.

Figure I1-16 : Microstructures des couches de borures obtenues sur un superalliage de
type Incoloy 825 pour différentes conditions de traitement : [14]
(a)-2h a900 °C, (b)- 6 ha900 °C, (c)- 2h a 950 °C et (d)- 6 h a 950 °C.

Dans une autre étude et pour le superalliage Inconel 600, Sista et son équipe [33] ont
évalué I’effet de la boruration électrochimique dans un bain de sels fondus a base de
borax sur la microdureté superficielle de cet alliage. Les résultats obtenus de ont montré

que le traitement de boruration conduit a des microduretés superficielles pouvant
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atteindre 2100 HV, et ce sans affecter la bonne résistance de 1'Inconel 600 a la

résistance la corrosion.

Bien sur, comme dans le cas de 1’é¢tude conduite par Aytekin et son équipe [14],
l'analyse par diffraction des rayons X de la couche de surface a révélée la présence des

borures de Nickel Ni,B Ni3;B.

La (Figure II-17) représente les couches de borures obtenues sur le superalliage Inconel

600 pour différentes conditions de traitements.

a (b) (c)
Figure II-17 : Coupes transversales de couches de borures formées sur le superalliage

Inconel 600, pour une boruration 2 950 °C avec 200 mA/cm® :
(a)- 5 minutes, (b)- 10 min, et (c)- 15 min.[33]

Enfin, dans une étude sur I’effet de la boruration d’un superalliage a base de Nickel de
type Inconel 718 sur la résistance a 1’usure, Dinc et son équipe [3] ont utilisé une poudre
commerciale (Ekabor) pour des traitements a 900 °C pour des durées de 2, 4, 8 et 12

heures.

Les résultats obtenus ont montré que la couche formée en surface est constituée de
borure de fer (FeB), de borure de nickel (NizB3;) et de siliciure de nickel (NiySi).
L’¢épaisseur de la couche formée peut atteindre 150 um avec une microdureté qui

avoisine les 1800 HV.

Les essais d’usure ont montré que la couche de borure formée en surface du
superalliage Inconel 718 augmente considérablement sa résistance a ['usure en

diminuant le coefficient de frottement.
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Les caractérisations structurale a été analyse par microscope électronique a balayage
(MEB) et la diffraction des rayons X (XRD). Caractérisation mécanique a €té analyse
par les essais de dureté et les essais d'usure en conditions seches coulissantes. Les
résultats de 1’analyse par diffractometre de rayons X ont révélé que les couches de
borure composé le siliciure de nickel (Ni,Si), le borure de nickel (NisB3) et fer borure

(FeB), respectivement.

La (Figure 1I-18) représente des couches de borures obtenues sur le superalliage a base

de nickel Inconel 718 pour différentes conditions de traitement.

B Wum Bk 30 um

330w 30 um 23 0% 30 un

Figure II-18 : Sections transversales des couches de borures sur le superalliage Inconel [3]

718 2 900°C : a)- 2 heures ; b)- 4 heures ; ¢)- 8 heures et d)- 12 heures

I1.6 Conclusion

En conclusion, nous pouvons dire que le traitement boruration est un traitement de
surface qui peut étre appliqué a une large gamme de matériaux métalliques (métaux
ferreux, métaux non ferreux et superalliages) avec une nette amélioration des propriétés
mécaniques (microdureté, résistance a l'usure, coefficient de frottement,...) de la

surface du matériau traité.
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L’effet de la boruration sur la résistance a la corrosion des superalliages, qui ont d’une
maniere générale un bon comportement vis-a-vis les milieux oxydants et les milieux

corrosifs, n’est pas amplement étudi¢ dans la littérature.

L’objectif de ce travail est d’évaluer I’effet d’un traitement de boruration en milieu

solide sur un superalliage a base de nickel de type Inconel 738.
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I1I-1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons présenter le matériau choisi (superalliage a base de
Nickel) pour le traitement de boruration, la composition chimique de la poudre de
boruration et les déférentes techniques et procédures expérimentales suivies depuis la
préparation des échantillons jusqu’a la caractérisation des couches borurées obtenues en

passant par le traitement thermochimique.

Les équipements utilisés au cours de cette étude tels que le microscope optique, le
microscope €lectronique a balayage (MEB) et le diffractometre des rayons X (DRX)
vont aussi étre présentés. L’appareil utilisé pour les tests de corrosion électrochimiques

va étre présenté en détail.

II1-2 Le matériau étudie

Le matériau utilisé dans cette étude est un superalliage a base de nickel qui a été préparé
a partir d’'une aube de la roue HP d’une turbine a gaz obtenue de la part de
SONATRACH (DP Hassi R’emal). Le matériau est un superalliage a base de nickel
connu sous le nom Inconel 738 (IN738) [1]. Vu la non disponibilité d’un superalliage a
base de nickel neuf sur le marché, les échantillons destin€és a la boruration ont été

découpés a partir d’une aube qui a été mise hors service apres 50 000 heures de service.

Sur le marché on peut distinguer deux différents types du superalliage a base de nickel

IN738 :

+¢* Inconel 738C (high carbon version)
+* Inconel 738LC (low carbon version)

Les pourcentages de carbone dans les deux nuances sont 0,17 % C pour IN738C et

0,11% C pour IN738LC [2].

Selon les fiches techniques consultées chez SONATRACH (DML-Laghouat), et la fiche
(TECHENICAL DATA IN738) [8], la composition chimique et quelques propriétés

mécaniques de cet alliage sont données dans les Tableau III-1 et I1I-2.
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Tableau III-1 : Compositions chimiques des deux nuances IN-738C et IN-738LC.

Elément ?N-738 C IN-738 L.C
(High carbon) (Low carbon)
Carbone 0,15-0,20 0,09-0,13
Cobalt 8,00-9,00 3,00-9,00
Chrome 15,70-16,30 15,70-16,30
Molybdéne 1,5-2,0 1,5-2,0
Tungstene 2,4-2,8 2,4-2,8
Tantale 1,5-2,0 1,5-2,0
Niobium 0,6-1,1 0,6-1,1
Aluminium 3,2-3,7 3,2-3,7
Titan 3,2-3,7 3,2-3,7
Zirconium 0,05-0,15 0,03-0,08
Bore 0,005-0,015 0,007-0,012
Fer 0,05 0,05
Manganese 0,02 0,02
Silicium 0,3 0,3
Sulfure 0,015 0,015
Nickel Reste Reste

Tableau III-2 : Quelques propriétés mécaniques des deux nuances IN-738C et IN-738LC.

IN-738L.C IN-738C
Charge (MPa) 951,5
Résistance a la traction (IMPa) 1096,3
Allongement (%) 5,5
Striction (%) 5
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I11-3 préparation des échantillons pour la boruration
II1-3-1 Découpage de I’aube

La Figure III-1 montre la zone correspondante aux échantillons découpés pour le
traitement de boruration. Le choix de cette zone a été fait pour pouvoir avoir des
échantillons de forme réguliere. Les échantillons ont une forme plus ou moins cubique

avec les dimensions suivantes : 1,00 x 1,00 x 1,00 cm’.

Aile de I'aube

Site de
découpage

Pied de l'aube

Figure III-1 : Site de découpage

I11-3-2 Polissage des échantillons

Tous les échantillons subissent a un polissage avec du papier abrasif en carbone de
silicium de granulométrie allant de 220 jusqu’a 1200. Cette préparation de surface avant
le traitement de boruration est utilisée pour éliminer toute contamination en surface qui
peut géner la diffusion des atomes de bore pendant le traitement. De cette maniere on

peut assurer une boruration homogene a travers toute la surface des échantillons.
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La Figure III-2 montre des échantillons pendant les opérations de découpe et de

polissage.

Figure III-2 : les échantillons pendant les étapes précédentes

II1-3-3 Procédure de boruration des échantillons

La poudre utilisée pour le traitement de boruration effectué dans ce travail est constituée

des composants suivants :

O 5 % de carbure de bore B4C comme source de bore ;
o 90 % de carbure de silicium SiC comme diluant et
O 5 % de fluoroborate de sodium NaBF, comme activateur.

Pour assurer une bonne homogénéisation de la poudre a travers tout le volume, ce

dernier est bien agité pendant plusieurs minutes avant le placement des échantillons.

La (Figure III-3) montre la poudre préparée et le creuset utilisé pour le traitement de

boruration des échantillons en superalliage découpé a partir de 1’aube.
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PR

Figure III-3 Poudre de boruration

Une fois la poudre est préparée, les échantillons a borurer sont placés dans un creuset en
acier inoxydable ayant un couvercle. Le creuset utilisé est d’une capacité de 300 ml, ce
qui nous permet de réaliser le traitement de boruration de tous les échantillons en une
seule fois. De cette maniere la comparaison entre les différents échantillons peut étre

faite sans aucun probleme.

Les échantillons sont placés dans le creuset cylindrique de fagon a permettre un contact
intime entre les échantillons et la poudre de boruration pour assurer suffisamment
d’élément diffusant autour de tous les échantillons, et d’obtenir une couche de
boruration homogene ayant une épaisseur réguliere a travers toutes les surfaces des

échantillons traités.

Le creuset est bien fermé avec un couvercle en acier inoxydable adapté a cette opération
et celé par une pate d’argile pour éliminer tout échappement des gaz du creuset pendant

les traitements de boruration.

La (Figure III-4) représente la disposition des échantillons a borurer dans le creuset
avant I’introduction dans le four, et la (Figure III-5) représente le creuset apres avoir été

celé par une pate d’argile.
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Couvercle du creuset

Cément de
boruration

= Echantill.on a
borurer

Creuset utilisé pour
la boruration

Figure III-4 : Disposition des échantillons dans le creuset avant boruration

Figure III-5 : Creuset celé d’argile préparé pour introduction dans le four

N

Les traitements de boruration on été effectués dans un four a moufles électrique au

Laboratoire de Génie des Procédés (LGP) de 1I’Université de Laghouat.
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Aucune protection de I’atmosphére du four n’a été prise en compte durant le traitement

de boruration effectué dans ce travail.

Dans ce travail, les échantillons on été borurés a une température de 900 °C pendant 4
heures. Selon la littérature, ces conditions de traitement permettent d’avoir des couches

assez épiasses pour étre caractériser facilement.

Aprés boruration, les échantillons sont laissés se refroidir a I’air calme, tout en
conservant le creuset fermé. Apres refroidissement les échantillons sont tirés du creuset

et nettoyés. Il faut signaler que le nettoyage des échantillons n’a présenté aucune

difficulté.

I11-4 Etude métallographique

Apres les traitements thermochimiques de boruration des différents échantillons étudiés,
ces derniers ont subi des préparations métallographique afin d’étre observés en

Microscope Optique (MO) et en Microscope Electronique a Balayage (MEB).

Des demi-échantillons sectionnés dans le sens de la hauteur sont trongonnés de maniere
a exposer deux sections, I’'une transversale et I’autre longitudinale, ce qui permet de
contrdler la qualité et I’épaisseur de la couche de borure formée a travers toute la

surface des échantillons traités.

A cause des petites dimensions des échantillons tronconnés, il est indispensable
d’effectuer un enrobage a chaud dans une résine thermodurcissable, et ce pour pouvoir
maintenir les échantillons d’une fagon correcte durant les opérations de polissage. La
résine utilisée est une résine non transparente assez dure pour maintenir correctement
les bords des échantillons au cours des opérations de polissage. La Figure III-6 montre

les échantillons trongconnés et enrobés destinés aux observations métallographiques.

L’attaque chimique utilisée dans ce travail est solution trés connue pour la révélation
des microstructures des superalliages a base de nickel, connue sous le nom « solution de

Kalling ». Cette solution est constituée de :
+ 20 ml d’éthanol,
«» 20 ml HCl et,

s 1 g CuCl,.
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Figure III-6 : les échantillons pour analyse métallographique

I11-4-1 Le microscope optique (MO)

Le microscope optique est essentiellement constitué de deux composants optiques.
L’objectif et I’oculaire. Cet ensemble solidaire d’un tube est pointé sur 1’objet ou
préparation posé sur une table ou platine dotée d’organes permettant le positionnement
de I’objet dans son plan, généralement par deux mouvements de translation et/ou un
mouvement de rotation. La mise au point est assurée par deux dispositifs de translation

parallele a I’axe optique qui permet d’effectuer des mouvements rapides ou lents.

La liaison de ces divers éléments, ainsi que leur stabilité, sont assurées par une monture
mécanique, le statif, pour lequel on peut souvent distinguer un pied et une potence.
L’éclairage de 1’objet est assuré par un ensemble condenseur et source, celle-ci étant le
plus souvent aujourd’hui également solidaire du statif (et logée dans son pied). Cet
¢éclairage peut prendre différentes formes suivant le type d’observation que nécessite

I’objet. Dans notre cas, la source d’éclairage assure une lumiére par réflexion [6].
b

L’étude microscopique a été effectuée sur un microscope optique de type (LIECA
DMLM) du laboratoire de Génie des Procédés. Ce microscope est équipé d’une caméra
numérique de résolution 5.0 M pixels et relié a un micro-ordinateur pour 1’acquisition

des images (Figure III-7).
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Figure II1-7 : Microscope optique de type LIECA DMLM

(Laboratoire de recherche de génie des procédés)

I11-4-2 Le microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM) constitue un excellent moyen
pour compléter les observations effectuées en microscopie optique. En effet, des
grossissements pouvant atteindre 150 000 fois en modes imagerie sont possibles, sans
parler de la profondeur de champ qui est de I’ordre de 100 fois celle de la microscopie

optique pour un méme grossissement.

Le microscope électronique a balayage (MEB) utilisé dans ce travail est de marque
TESCAN WEGA3 EasyProbe SBU du Laboratoire de Génie des Procédés a
I’Université de Laghouat. Le microscope est équipé d’un capteur pour les électrons
secondaires (images de topographie) et un autre capteur pour les électrons rétrodiffusés
(images de compositions) avec un pilotage complet par ordinateur. La présence d’une
sonde EDX permet de faire des analyses chimiques semi quantitatives sur n’importe

quel point de I’échantillon observé.

La Figure III-8 représente une image du microscope €lectronique a balayage (MEB)

utilisé au cours de ce mémoire.
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Figure III-8 : Microscope électronique a balayage (TESCAN)

(Laboratoire de recherche de génie des procédés)

ITI-5 Analyse par diffraction des rayons X

Les rayons X sont des ondes ¢électromagnétiques de longueur d’onde comprise entre 0.1
A et 10 A. Les rayons X utilisés en radiocristallographie ont des longueurs d’onde
voisines de 1 A, ordre de grandeur des distances interatomiques dans les cristaux

métalliques [8].

Quand un faisceau de rayons X tombe sur un matériau métallique, une partie du
faisceau dans le matériau, elle est pour une part, transmise (si 1’échantillon est
suffisamment mince) et, pour ’autre part absorbée. L’autre partic du faisceau est
suffise, c’est-a-dire réémise sous forme d’un rayonnement X de méme longueur d’onde
que le rayonnement incident. Dans des directions différentes de celles du faisceau
incident. Ce dernier phénomene est a la base de la diffraction des rayons X par les

cristaux. [8]

Pour traduise les rayonnements X réémis, il faut que le rayonnement diffuses par les

différent atomes du cristal soient en phase et forment ainsi un faisceau diffracté. Cette
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condition est appelée la condition est de LAUE de diffraction qui été interprété par la loi

de BRAGG qui s'exprime sous la forme [9]

2dsinO=nli

Cette technique permet de connaitre 1'état de cristallisation du dépdt et d’identifier les
phases cristallisées et les compositions chimiques des phases présentes dans un

échantillon.

Les caractérisations par diffraction de rayons X ont été réalisées sur un diffractometre
de marque PHILIPS X'PERT 30 pilot¢ par ordinateur et équipé d’un logiciel

d'acquisition associé a une base de données pour I’identification des phases.

Les échantillons passés au diffractometre de rayons X doivent avoir une épaisseur bien

précise pour étre placés dans le porte échantillon du dispositif.

La Figure III-9 représente une image du diffractometre de rayons X utilisé pendant la

réalisation de ce mémoire.

Figure III-9 : Diffraction de rayons X (Phillips)
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II1-6 Tests de corrosion

Pour évaluer I’effet du traitement de boruration sur la résistance a la corrosion du
superalliage a base de Nickel, nous avons décidé de mesurer la variation de la résistance
a la corrosion entre un échantillon boruré et un autre non boruré sur un Galvanostat -
Potentiostat qui permet de donner les courbes de polarisations des échantillons en

superalliage a base de Nickel avec et sans le traitement de la boruration.

II1-6-1 Voltalab PGP201

Le dispositif utilisé pour tous les essais électrochimiques est de type VoltaLLab PGP201
(Figure III-10), qui peut étre utilisé comme un instrument autonome lorsqu'il est
programmé par sa face avant, ou comme moyen d’acquisition lorsqu’il est piloté par

ordinateur a travers le logiciel VoltaMaster 4.0.

La vitesse de balayage du Potentiostat, au cours des essais de corrosion, peut étre

sélectionnée, selon le cas, de 1 mV/s jusqu'a 2,5 V/s.

Le VoltaLLab PGP201 permet d’enregistrer la résistance de polarisation et le potentiel
de corrosion sur de tres longues périodes. Il permet aussi, de faire des essais de
corrosion localisée (corrosion par piqlires, par exemple), ou des essais de corrosion

couplés. Enfin, le VoltaLLab PGP201 offre la possibilité de travailler soit en mode

flottant, soit en mode ou non flottant [3].

Figure I1I-10 : VoltaLab (PGP201)

(Laboratoire de génie mécanique)
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I11-6-2 La cellule électrochimique

La cellule électrochimique utilisée dans ce travail est un vase transparent en verre
résistant de diameétre intérieur D = 45 mm et d’hauteur h = 60 mm. La cellule
¢lectrochimique posséde un double paroi, qui permet la circulation d’eau afin de
maintenir la température du milieu réactionnel constante a 25,0°C, qui correspond aux
conditions standards [4]. La cellule est équipée aussi d’un robinet qui permet de vider la

solution d'acide apres chaque utilisation (Figure III-11).

Avant de commencer les essais de corrosion, la cellule est remplie d'acide sulfurique
(H2SO,4) avec une normalité égale a 1 (N=1), ensuite 1’acide sulfurique est dilué jusqu'a

obtenir une concentration de 0,5 mol/L.

Le couvercle de la cellule électrochimique contient cinq ouvertures : trois utilisés pour
connecter les électrodes de référence, de travail et 1’auxiliaire, alors que les deux autres
trous sont réservés aux expériences exigeant une alimentation en gaz ou un suivi de

température ,...

Figure III-11 : La cellule électrochimique (Laboratoire de génie mécanique)
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I11-6-3 Electrodes utilisées

I11-6-3-1 Electrode de référence :

Pour que les valeurs des potentiels mesurées peuvent avoir un sens et peuvent étre
comparées entre elles, elles doivent étre mesurées par rapport a une référence qui est
I’¢lectrode de référence. Dans cette étude, toutes les valeurs des potentiels ont été
mesurées par rapport a une électrode de référence en chlorure de potassium saturée

(KCI) (Figure 1II-12).

—— (Contact electnique

—. exterieur
i
M
1

1|
| 8t ant alam 10
i Isolant électrique v

el r .

v—— Solution de remplissage
contenant des ions
chlorure

|
!
| e—— Fil d'argent recouver '
de AgCl }

[l=—— Matériau poreux
conducteur lonique

Figure III-12 : L'électrode de référence

II1-6-3-2 Electrode auxiliaire :

L’auxiliaire ou la contre-électrode utilisée est constituée d’un fil de platine bien protégé

en contact avec le milieu corrosif.

Figure III-13 : L'électrode auxiliaire
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II1-6-3-3 Electrode de travail

L’¢lectrode de travail correspond aux échantillons a tester. Pour pouvoir contrdler la
densité de courant d’une facon correcte, les échantillons doivent étre préparés de
maniére a ne laisser qu’une seule surface exposée au milieu corrosif et protéger le reste
de I’échantillon par une résine polymérique. Pour assurer le contact entre la surface

exposée et dispositif, cette derniere est liée avec un cable électrique.

Les Figures III-14 a et b montrent des échantillons en superalliage a base nickel avec et
sans boruration préparés pour les essais de corrosion, alors que la Figure III-14 ¢ montre

le montage de préparation d’une électrode de travail.

II faut signaler qu’avant de commencer les essais de corrosion, les ¢lectrodes de travail

subissent un polissage pour nettoyer et éliminer la rugosité de surface du métal.

Enrobage —____

k-
= e

Echantillon - il
testé

©) Cable éléctrique

Figure I11-14 : a) éléctrode de travail non borure b) éléctrode de travail boruré
c)diagramme montre 1'électrode de travail

IT1-6-4 Logicielle Volta Master4

Vu que le logiciel Volta Master 4.0 fourni avec le dispositif VoltaLab PGP201 offre
plusieurs modes de pilotage et offre plusieurs possibilités d’effectuer des essais de

corrosion, nous avons jugé utile de faire une présentation de ce logiciel.
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En réalité, ce logiciel est livré avec tous les modeles d’appareils VoltaLab du plus

simple au plus complexe. Le logiciel VoltaMaster 4.0 offre de nombreuses méthodes

de pilotage des essais de corrosion, (Voltamétrie, Impédance, Electrochimique,

Corrosion a pulses analytiques, Etude des batteries).

Le logiciel est souple et facile permettant a travers des fenétres de choisir le mode de

pilotage approprié en fonction des parametres sélectionnés.

La Figure III-15 montre interface du logiciel VoltaMaster 4.0 qui permet la sélection

du mode opératoire.

Il faut signaler aussi que ce logiciel permet de réaliser une chaine de méthodes dans une

méme opération.

1- Appuyer sur une touche pour accéder i un ensemble de

Sequence edition -PGP201

méthodes pour soit une technique ou d'une application.

- L .

e | (| e’ |l | @@ || o

Tools  |Voltammetry| Impedance Fulse Corrosion Batteny Tutorial
Method Sequence | B/ 7
Upen Circuit Fotential Add Open Circuit Potential
Pot. Tutorial CV Chrono Amperometry
Pot. Interactive CV Insert Chrono Coulometry
Fot. Tutorial EIS (Impedance) Pot. Tutorial EIS (Impedance)
Faot. Tutarial CA Bemove Open Circuit Potential
Pot LinearV : Pot Lineary

& Edit Open Circuit Patential
Duplicate
OK
Cancel

2-Liste des méthodes
disponibles lorsque
VOUS appuyez sur une
application ou un

bouton de la technique
(Ici, le bouton Tutorial
a été enfoncé).

Figure I1I-15

: Liste des méthodes disponibles [5]

3- Sélectionnez chaque
méthode et modifier
séparément. Jusqu'a
256 méthodes peut

constituer une séguence
et ils peuvent étre liés
les uns aux autres sans
intervalle dans la
régulation.

84




CHAPITRE (1II) Appareillage et Techniques Expérimentales

I11-6-5 les conditions de polarisation

Les tracés des courbes de polarisation des électrodes de travail (superalliages a base de
Nickel avec et sans boruration) ont été effectués dans un domaine complet de potentiel

compris entre -600 mV et +2000 mV a une vitesse de balayage de 1’ordre de 1 mV/s.

La Figure I1I-16 montre les conditions de travail prises lors des essais de corrosion.
Bien sur, ces conditions ont été obtenues apreés un essai préliminaire de polarisation a

circuit ouvert pendant trente minutes.

Open Circuit Potential 5_23_1
Duration ’30— min -
Meas. period 0& sBC.
Dirift threshiold o i i
Filter Ao
Sequence edition - PGP201 g ][ == 044 DUT il |2 i
— = D8 OUT final 1] i
58 | (77 e | | @@ E
Tool Tanei Bl c : B Polarise atend [
ools Voltammetry Impedance ulse orrosion attery St -
Sequence
Add Open Circuit Potential ok Cancel
Pot. Cyclic Yoltammetry
Insert Stops the measurement and skip ta the next
Pat. Interactive CV module if d[Potential)/dt < Drift threshald
Pat. Linear ¥ Remove |
Gal Cyclic Wl

Edit =

Pat. Cyclic Voltammetry |"E3 |
Dplicate 5 2
Potentiostatic ramp
oK, Polertisl 0 [600 i Wazdimum curent |1 e
m Potential 1 [2000 v Minimum curert |1 A >
Patential 2 2000 i/ " ’h
’— ’ﬁ I -
Ceanirale 1 v /sec] aximum range o
Hinirurn range m
Step 0E SEc. )
Sl ’r o Filter At
Ohmic Drop Comp. Mo
DA 0UT initial ’D— i F to compensate ’D— ahim

D42 0OUT final |0 i/
r

Opencircuitatend W

Record a number of |10 cycles
oK Cancel

Potenlials are measured versus REF. Linear voltammetry iz wn if Potential 2 = Potential

1. If Patential 0 = Last or Free or OCP, ampltudes are set versus Last, Free or OCP
walue. IF Potential 0 = numernical value, potentials are set versus REF.

Figure III-16 : Les conditions de notre travail

Le dispositif expérimenta des essais de corrosion complet (Potentiostat Galvanostat
VoltaLab PGP201, cellule de corrosion et ordinateur de pilotage) est présenté dans la
Figure II-17.
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Figure III-17 : le dispositif expérimental utilisé dans les mesures électrochimiques
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IV-1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus sur les échantillons en
superalliage a base de nickel suite au traitement de boruration effectué dans une poudre

constituée de 5% B4C, 5% NaBF, et 90% SiC a 900 °C pendant 4 heures.

En plus de la caractérisation microstructurale faite par microscopie optique (MO) et par
microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) et I’identification des phases par diffraction
des rayons-X, nous allons présenter les résultats de 1’évaluation des essais de corrosion

dans I’acide sulfurique avant et aprés boruration.

Bien siir, tous les résultats obtenus seront interprétés et discutés sur la base des travaux

d’autres chercheurs.

IV-2 Analyse métallographie

IV-2-1 Analyse par microscope otique

La Figure IV-1 représente une micrographie par microscope optique de la couche de
borure obtenue sur le superalliage a base de Nickel IN-738 traité dans la poudre
considérée a 900 °C pendant 4 heures. Sur cette figure, nous pouvons facilement
distinguer la couche de borure formée du reste du substrat par sa coloration qui est un
peu plus sombre. Nous pouvons aussi constater la présence d’une couche intermédiaire
qui sépare la couche de borure du substrat et qui correspond a la zone de transition ou a
la zone de diffusion. La zone de diffusion ou la zone de transition représente la région

de la formation de la solution solide entre le bore et le matériau de base.

L’¢épaisseur de la couche borurée seule est d’environ 15 um, alors que 1’épaisseur de la
région qui correspond a la zone de transition est de ’ordre de 7 um, ce qui donne une

épaisseur totale d’environ 22 pm.
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L’interface entre la couche de borure formée et le substrat a une forme réguliere
différente de celle observée dans le cas des aciers au carbone ou dans le cas du Titane et

ses alliages.

L'enrobage

gaborure

Substrat

Figure (IV-1) : Micrographie par microscope optique d’un échantillon de (IN738)
boruré a température de 900°C pendant 4 heures

IV-2-2 Analyse par microscope électronique a balayage

Les micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) ont montré
que la couche de borure formée en surface est faite composée de deux couches
distinctes. En effet, sur la Figure IV-2, qui est réalisée a un grossissement de 3500 fois,
nous pouvons facilement constater que la couche de borure a une interface plus ou
moins réguliere avec le substrat et qu’elle est constituée de différentes zones.
L’¢épaisseur totale de la couche formée sur la surface de superalliage a base de Nickel

IN-738 est d’environ 15 um.

Sur cette méme figure, nous pouvons observer la présence d’une zone de diffusion
d’une épaisseur d’environ 7 um. Généralement cette zone correspond a la zone de
transition ou les éléments non solubles dans la couche borurée sont poussés vers le cceur

du substrat.

89




CHAPITRE (1V) Résultats et Discussions

1=6.91pm

2 =750 pum

SEMHV: 30.0kV | WD: 13.93 mm VEGA3 TESCAN
View field: 64.8 ym | Det: SE ‘ 10 pm
SEM MAG: 3.47 kx | ‘ L.G.P. - Univ Laghouat

Figure (IV-2) : Micrographie optique d’un échantillon de (IN738) boruré a température
de 900°C pendant 4 heures

L’¢épaisseur obtenue dans notre travail est trés comparable a celle obtenue par Sista et
son équipe [3], qui ont trouvé une épaisseur de 1’ordre de 15 um pour un traitement de
boruration dans des conditions similaires sur un superalliage de la méme famille (IN-
600). Par contre, I’épaisseur obtenue par Dinc et son équipe [1] est supérieure a la notre
(150 pm contre 15 pm) sur un superalliage aussi de la méme famille (IN-718). Le seul
justificatif que nous pouvons avancer pour justifier cette différence est les conditions

opératoires (12 heures a 950 °C pour Dinc et son équipe et 4 heures a 900 °C).

IV-3 L'analyse des diffractions des rayons X

Pour que notre étude soit compléte, nous avons décidé d’effectuer une diffraction des
rayons X en incidence rasante afin d’identifier les phases en présence dans la couche

borurée formée sur le superalliage a base de Nickel IN-738.

Pour I’identification de la nature des phases de borures formés en surface sur les
échantillons traités, nous avons utilisé la base de données des composés et des phases

associée au diffractometre et son logiciel de gestion. Dans cette perspective, nous avons
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utilis€ les fiches ASTM comme référence pour l'identification des phases qui

contiennent des atomes de bore.

Les références des fichiers ASTM qui ont été utilisés au cours de notre analyse sont les

suivantes :
% 73-1794 pour NigB; et 82-1697 pour Ni B et

% 74-1207 pour NiB et 26-0420 pour CrB.

Selon les fiches ASTM, les pics représentatifs du borure de nickel Ni4B; sont situés aux
angles suivants : 2 6 = (27.359°, 41.343°, 47.775°, 56.536°, 60.851°, 64.789°, 67.083°),
alors que ceux du borure de nickel Ni,B sont situés a I’angle 2 8 = (51.753°), et enfin
pour le borure NiB dans les angles 20= (32.772°, 48.215°). Le borure chrome CrB est
positionné dans les angles 26=(30.861°, 45.138°, 46.208°)

Le diffractogramme du superalliage a base de Nickel IN-738 boruré a une température
de 900 °C pendant quatre heures dans la poudre suscitée, est présenté dans la (Figure
IV-3). Sur cette figure, nous pouvons constater la présence des pics représentatifs des
quatre phases de borures (NiB, NisBs, Ni;B et CrB) qui constituent la couche de borure

formée en surface de 1’échantillon traité.

counts
o
NiB a
Ni4B3 &
1500 NizB ¥
CrB ©
1000+
B -
A
T
120
“ITh

Figure (IV-3) : Diffractogramme obtenu sur les superalliage a base de Nickel IN-738
bururé a une température de 900 °C pendant 4 heures.
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Les phases de borures obtenues dans notre cas ont été trouvées aussi par d’autres
chercheurs [3] qui ont travaillé sur la boruration des superalliages a base de nickel de la

méme famille (IN-600 et IN-718).

La phase Ni3;B trouvée par Sista et son équipe [3], et non trouvée dans notre cas peut
étre expliquée par le faite utilisée par Sista et son équipe est riche en Ni, ce qui favorise
la formation de phases riche en Ni. Alors que la présence de la phase FeB dans le cas de
Dinc et son équipe [1] est justifiée par ’importante quantité de fer (18%) dans le

superalliage IN-718 contrairement a I’alliage IN-738 qui ne contient que 0.2%.

IV-4 Analyses des courbes obtenues par les tests électrochimiques

IV-4-1 Les courbes de polarisation

Les premiers résultats que nous allons discutés correspondent aux courbes potentio-

dynamique en coordonnée semi-logarithmique E = f (Ig 1), dit aussi courbes de Tafel.

La (Figure IV-4) représente les deux courbes potentio-dynamique d’un échantillon en
superalliage a base nickel NI-738 boruré et un autre non boruré dans un milieu d’acide
sulfurique (H,SO4 -1N) 0.5 mol/L et une vitesse de balayage de 1 mV/S dans un
domaine de polarisation entre [-600 a 2000] mV/ECS.

Expezinent
0
Domaine

cathodique Domaine passif

// N~
— //
, 1 ez
g \\ ’F
g "w /\_// Avec Boruration

Sans Boruration

0.5 o 0.5 1 1.5

Povensdal [ V]

Figure (IV-4) : Courbes potentio-dynamiques en coordonnée semi-logarithmique
E =f (Ig i), (droit de Tafel) du superalliage a base de nickel NI-738
avant et apres boruration.
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A partir des courbes potentio-dynamiques du superalliage a base de Nickel IN-738
avant et apres boruration, nous avons constaté que pratiquement les deux courbes de
polarisation sont constituées de deux domaines : cathodique simple et anodique, qui lui

aussi est constitué de trois domaines.

La (Figure VI-5) donne une idée sur les différents domaines observés sur les courbes de

polarisation.

Domaine N
cathodique

domaine de
polarisation .
Domaine : .
: mm Domaine passif
anodique

Figure (IV-5) : Différents domaines observés sur les courbes de polarisation.

Pour pouvoir comparer la résistance a la corrosion du superalliage a base de Nickel
avant et apres le traitement de boruration, nous allons étudier les différents domaines

pour chaque cas.

IV-4-2- Domaines de polarisation

IV-4-2-1 Domaines cathodiques

Le domaine cathodique est compris entre - 600 et -273 mV/ECS pour 1’échantillon non
boruré, et entre -600 et -324 mV/ECS pour I’échantillon boruré. Selon ces valeurs, nous
pouvons dire que 1’échantillon non boruré possede un domaine cathodique 1égerement
plus étendue que celui de I’échantillon boruré. Cela n’est guére surprenant, si on prend
en considération que ce type de superalliage est concu pour travailler dans des

conditions tres séveres en milieux agressifs.

Dans ce domaine la réaction chimique correspond a la dissociation de 1’acide sulfurique

HzSO4I
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2H,0 + H,SO; «— 2H;0" + SO*

IV-4-2-2 Domaines anodiques

Le domaine anodique est compris entre -273 et 2000 mV/ECS pour I’échantillon non
boruré et entre -324 a 2000 mV/ECS pour 1’échantillon boruré. Selon ces valeurs, nous
pouvons constater que le domaine anodique est 1égerement plus important pour

I’échantillon boruré.

Pour pouvoir comparer d’une fagcon correcte entre les deux cas étudiés (échantillon
avant et apres le traitement de boruration), nous allons comparer les trois domaines

secondaires du domaine anodique.

La comparaison de ces trois domaines secondaires du domaine anodique nous permet

d’avancer les constatations suivantes:

A) Dans le domaine actif : ’intervalle qui correspond au domaine actif pour
I’échantillon non boruré est compris entre -273 et -200 mV/ECS, et entre -324 et
-190 mV/ECS pour I’échantillon boruré.

La réaction électrochimique qui correspond a ces intervalles est 1’oxydation du
superalliage IN-738 qui représente I’¢électrode de travail et qui est exprimée par

la réaction :

M » M™ + ne

B) Cette réaction d’oxydation permet de former un film passif sur la surface de
I’échantillon. Ce film joue le rdle de protecteur contre la corrosion dans le
domaine passivation.

Les domaines de passivation sont compris entre -200 et environ 950 mV/ECS
pour I’échantillon boruré, et entre -273 et environ 1050 mV/ECS pour
I’échantillon non boruré.

C) Dans le domaine transpasif : ’intervalle se trouve entre environ 950 et 2000
mV/ECS pour I’échantillon boruré et entre 1050 et environ 2000 mV/ECS pour
I’échantillon non boruré.

La réaction électrochimique correspondante est 1’oxydation de 1’eau et la

dissolution de 1’échantillon dans le deux cas et elle est exprimée par 1’équation :

2H20 _— 02 +4H + 4e
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Le (Tableau IV-1) regroupe les domaines et les intervalles observés sur les courbes de

polarisation des échantillons borurés et non borurés.

Tableau VI-1 : Domaines et intervalles observés sur les courbes de
polarisation des échantillons borurés et non borurés

Domaine de polarisation Intervalle de polarisation
Domaines Domaines Sans boruration | Avec boruration
principale secondaire (mV/ECS) (mV/ECS)
Domaine
cathodique / [-600 -273] [-600 -324]

Domaine actif [-273  -200] [-324 -190]

Domaine Domaine passif [-220 1050] [-190 950]
anodique

Domaine transpasif. [1050 2000] [950 2000]

A partir de 1’analyse des deux courbes de polarisation en en coordonnée semi-
logarithmiques E = f (Ig 1), nous avons observé facilement une modification du
potentiel de corrosion de superalliage a base de Nickel apres la boruration, on note que
le traitement de boruration de superalliage a base de Nickel déplace le potentielle de
corrosion dans le sens le plus négatif. La valeur du potentiel de corrosion est (-324.5
MV/ECS) pour I’échantillon boruré et (-273.1 Mv/ECS) pour 1’échantillon non boruré,

ce déplacement est (déplacement cathodique)

On note également que la courbe semi-logarithmique E = f (Ig 1) de 1’échantillon boruré
dans le domaine actif et passif est supérieure a la courbe de I’échantillon non boruré,
mais on a remarqué que le contraire est produit dans le domaine transpasif, donc la
courbe semi-logarithmique E = f (Ig 1) de I’échantillon boruré est inférieure a la courbe

de 1’échantillon non boruré.

Pour connaitre le type de corrosion dans chaque cas nous allons examiner le site corrodé

de I'échantillon boruré et I'échantillon non boruré par microscope optique.

L’examen métallographique effectué¢ sur les deux échantillons aprés les essais de
corrosion, nous a permis de mettre en évidence que la corrosion produite dans

I’échantillon boruré est le résultat de formation de piqures sur la surface boruré (Figure

IV-6(A)), alors que I’échantillon non boruré a subi une corrosion généralisée uniforme

(Figure IV-6(B)).
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La Figure IV-6 représente des zones de corrosion sur les surfaces des deux échantillons

boruré et non boruré.

Zones de
corrosion

A)

Corrosion
générale
( Uniforme )

Figure (IV-6) : Zones de corrosion sur les surfaces apres tests de polarisation
(A)- Echantillon boruré ; (B)- Echantillon non boruré.

Au cours des essais de corrosion, nous avons observé dans le domaine transpasif un
dégagement d’un gaz au niveau de I’électrode auxiliaire, et cela pour 1’échantillon
boruré et non boruré, ce gaz montre l'existence de la dissolution de I'eau, on remarque
aussi dans ce domaine un changement de la couleur transparente de I’acide sulfurique

H2S04 a une couleur jaune

A partir des résultats de I’analyse des courbes de polarisation semi-logarithmiques E =
(Ig 1) dans les deux domaines actif et passif, nous pouvons dire que la boruration
n’améliore pas le potentiel de corrosion dans ces deux domaines, alors la boruration
n’améliore pas la résistance a la corrosion dans cet alliage, mais les résultats obtenus
sont assez importants dans le domaine transpasif, ou nous notons une diminution
significative de la vitesse de corrosion. Ce changement est di au changement type de
corrosion apres la boruration (corrosion générale uniforme dans 1'échantillon non boruré

et corrosion par piqlre pour 1’échantillon boruré)
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Selon la littérature [1], les produits qui peuvent se présenter au cours de 1’oxydation des
superalliages a base de Nickel sont les suivant : NiAl,O,, NiCr,, NiTa,, NiWQOy, Cr,0s3,
A1203, Na2$O4, TaO5, WOz,. ..

IV-4-2-3 Droite de Tafel

La (Figure IV-7) représente la courbe de polarisation en coordonnée semi
logarithmique, Log (i) en fonction de potentiel E. Sur la droite de Tafel du superalliage
a base de nickel IN-738 sans le traitement de boruration et avant le domaine de
passivation (domaine anodique et cathodique seulement) dans 1’acide sulfurique H,SO4

avec une concentration de 0.5 mol/L et une vitesse de balayage de 1 mV/s.
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Figure (IV-7) : Droite de Tafel du superalliage IN-738 sans boruration

La (Figure IV-8) représente la courbe de polarisation en coordonnée semi
logarithmique, Log (i) en fonction de potentiel E. Sur la droite de Tafel du superalliage
a base de nickel IN-738 avec le traitement de boruration et avant le domaine de
passivation (domaine anodique et cathodique seulement) dans I’acide sulfurique H,SO4

avec une concentration de 0.5 mol/L et une vitesse de balayage de 1 mV/s.
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Figure (IV-8) : Droite de Tafel du superalliage NI738 avec boruration

Pour pouvoir se prononcer sur ’effet du traitement de boruration sur le comportement

en corrosion du superalliage a base de Nickel de type IN-738, nous allons comparer les

parametres électrochimiques tels que le potentiel de corrosion (Ec.;), la densité de

courant de corrosion (I..), la pente anodique et cathodique de Tafel (B3,) et (B.), et la

résistance de polarisation (Rp).

Les parametres électrochimiques obtenus sur le superalliage a base de Nickel de type

IN-738 avant et apres le traitement de boruration sont rassemblés dans le Tableau IV-2.

Tableau I'V-2 : Parametres électrochimiques obtenus sur le superalliage IN-738
avant et apres boruration
IN738 IN738
Non Boruré Boruré
ECOI‘I‘
-273.1 -324.5
(mV/ECS)
ICOI‘I‘
5 0.0570 0.0301
(mA/cm”)
Ba
410.8 75.9
(mV/ ECS)
P -141.4 -95.1
(mV/ ECS)
R,(Q.cm’) 1270 709.78
R(%) - - 47.19
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A partir du Tableau IV-2, la comparaison de la densité de courant de corrosion entre ces
deux échantillons boruré et non boruré indique que celle de I’échantillon boruré est
inférieure a celle de celui non boruré. Cela, nous permet de dire que la vitesse de
corrosion de 1’échantillon boruré est plus faible que celle de 1’échantillon non boruré,

Ce résultat est spécifique au domaine translatif

[sansbore — 0 0570(mA/cm2) > J272¢ bore — 0.0301(mA/cm2)

corr corr

La mesure de la résistance de polarisation Rp est une technique permet de suivi de la

vitesse de corrosion en fonction de courant de corrasion.
Stem et Geary [2]:ont démontré que I'unité de mesure de La résistance de polarisation

2 .. . . .
est (Q.cm”), et reliée au courant de corrosion par la relation suivante :

R, = B.lB.1
2,303 (Ba+ Be D) Leorr

Généralement dans les cas d’utilisation les inhibiteurs pour protection contre la
corrosion, la résistance de polarisation est inversement proportionnelle au courant de
corrosion. Plus la valeur de la résistance de polarisation est €levée, plus l'intensité du
courant de corrosion est faible, Mais dans notre cas la protection contre la corrosion par
utilisation de la méthode traitement thermochimique (boruration) nous avons constaté
que l'augmentation résistance de polarisation et directement proportionnelle au courant
de corrosion, la seul explication de cette résultat. Ce que les valeurs des coefficients de
Tafel anodique S, et cathodique B . est faible dans le cas de I’échantillon boruré
parapport 1’échantillon non boruré cette derniere indique que le film passif formé sur
I’échantillon boruré joue le role de protecteur contre la corrosion dans le domaine

passivation est faible paraport le film passif dans le cas de 1’échantillon non boruré

JtzvocBors _ 1970 » RE=0P9%e.— 700 78

L’efficacité de la boruration dans l'amélioration de la résistance de corrosion

R=47.19% est donnée par la formule suivante :

jsans baruration _ javec baruration 0.057 — 0.0301
corr carr ' '
—— e =100 = « 100 =47.19%
lr;aa;;:. boruracion 0.057

R=
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Conclusion générale

L’utilisation des superalliages a base de nickel dans le monde de fabrication des aubes
de turbine est indispensable puisque cet alliage est reconnu par sa bonne résistance a
I’oxydation a haute températures et a la résistance au fluage. Cela est dii a la structure

microscopique que constitue les deux phases principales : la phase y qui représente la

matrice et la phalse’f’J qui représente le renfort de cet alliage. Cela acquiert a cet alliage

une durée de vie plus importante par rapport aux autres métaux et alliages.

Les revétements et les traitements thermiques des métaux sont des procédures utilisés

pour les protéger et améliorer leurs caractéristiques mécaniques et leur durée de vie.

Le traitement thermochimique de boruration du superalliage a base de Nickel IN-738
constituant les aubes de turbine a été effectué par une poudre équivalente a la poudre
(Ekabor-2) et qui est constituée de : 5% (NaBF4), 5% (B4C) et 90% (SiC), a une

température de 900 °C pendant quatre heurs.

L’analyse microstructurale de la couche de borure formé sur le superalliage étudié par
différents moyens de caractérisation (MO, MEB, DRX), nous a permis de faire les

remarques et les conclusions suivantes

1. L’analyse métallographique de la couche borurée par microscope électronique a
balayage révele que cette couche est uniforme a travers toute la surface de
I'échantillon avec une épaisseur totale moyenne de 1’ordre de 15 pm.

2. En plus de la couche borurée, nous avons enregistré la présence d’une zone de
diffusion ou de transition ayant une épaisseur d’environ 7 pm. Généralement,
cette zone correspond a la zone ou les éléments non solubles dans la couche
borurée sont rejetés lors de la formation de la couche de borures.

3. L’identification des phases par diffraction des rayons X (XRD), a révélé la
présence de quatre différentes phases de borures sur la surface de 1'échantillon.

Les quatre borures sont : NiB, Ni,B, NisB; et CrB.
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L’¢tude de la résistance a la corrosion d’un superalliage a base de Nickel boruré et un
autre non boruré avec I’analyse des courbes de polarisation dans le milieu d’acide
sulfurique (H>SO4, 0,5 mol/L). Le domaine polarisation que nous avons utilisé est allant

de -600 a 2000 mV/ECS et vitesse de 1mV/S nous conclusions les résultats suivantes :

4. L'existence de deux domaines de polarisation principaux, domaine cathodique et
domaine anodique, ce dernier est divisé en trois domaines de polarisations
secondaires: domaine actif, domaine passif et domaine transpatif

5. L’analyse des courbes de polarisation semi-logarithmiques E = f (Ig i), dans le
domaine actif et passif révelent que la boruration n’améliore pas la résistance a
la corrosion, mais dans le domaine transpasif on a obtenu un résultat différent
des deux domaines précédents (actif et passif).

6. L’efficacité de la boruration dans I'amélioration de la résistance de corrosion est

R=47.19%
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