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Introduction

Introduction

L’amélioration des performances des turbines a gaz est un enjeu important, qui nécessite
d’identifier et de comprendre les mécanismes de détérioration qui ont lieu durant leur
utilisation. Les turbines a gaz sont présentes dans plusieurs applications, dont :

- Les turbines terrestres (ou industrielles) qui constituent un moyen de production

simultanée d’électricité et de chaleur relativement peu colteux et peu polluant ;

- Les turbines aéronautiques servant a propulser les avions ou les hélicoptéres.
Dans les parties les plus chaudes des turbines a gaz (par exemple la chambre de combustion,
voir Figure 1), les matériaux utilisés sont soumis a de fortes sollicitations thermiques et
mécaniques. Cela est notamment le cas des aubes de turbines (Figure 2). Les températures
d’usage sont de I’ordre de 800°C ou 900°C pour les turbines a gaz terrestres et jusqu’a
1150°C pour les turbines a gaz aéronautiques.

—hambre de combustion

Figure 1 : Turbine a gaz.

Ces sollicitations induisent différents types de dégradation, les plus fréquentes pour les aubes
de turbines sont :

- lefluage;
la corrosion ;
I’oxydation ;
I’érosion ;
la fatigue.
Les matériaux utilisés pour résister a de telles sollicitations et dégradations sont des
superalliages a base de nickel. Leurs propriétés mécaniques leur assurent une bonne résistance
aux sollicitations mécaniques, mais leur résistance a la corrosion est généralement
insuffisante. lls sont donc revétus avec des alliages alumino-formeurs. Ces alliages, tels que
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les MCrAlY et les aluminures de nickel, permettent de former des oxydes protecteurs et ayant
des cinétiques d’oxydation lentes (c'est-a-dire que la vitesse de consommation de
I’aluminium, suivant les cas, pour former I’oxyde est faible).

Aube de turbine

Figure 2 : Aube de turbine a gaz.

A haute température (>1000°C), I’oxydation de I’alliage NiPtAl (par exemple) provoque la
formation d’une fine couche d’alumine protectrice de quelques micromeétres. L’écaillage de
cette couche d’alumine lors d’un cyclage thermique peut conduire a la mise a nu du matériau
qui s’endommage alors trés rapidement. La conséquence directe de ce phénomeéne est le
remplacement prématuré de la piéce altérée.

Ce manuscrit présente, dans un premier chapitre, une synthese bibliographique portant sur les
généralités de I’oxydation cyclique ainsi que les différents modéles de simulation numérique
d’oxydation et/ou d’écaillage. Le second chapitre est une présentation des matériaux et des
techniques d’analyse que nous avons utilisés. Le chapitre 3 correspond au développement
d’un nouvel appareillage de thermogravimétrie permettant de se placer dans des conditions
proches de celles d’utilisation des matériaux. Nous nous sommes intéresses, aprés une revue
bibliographique sur les différents appareils permettant de réaliser des essais d’oxydation
cyclique, au montage et a la qualification de cet appareil. Le dernier chapitre de ce manuscrit
est consacré a I’oxydation d’un matériau modele, le NiPtAl monocristallin, nous avons pu
tester deux teneurs en soufre et quantifier leur effet sur I’écaillage. Ce chapitre s’articule de la
maniére suivante : dans un premier temps nous avons réalisé une synthése bibliographique sur
I’oxydation des alliages NiPtAl, dans un second temps nous nous sommes intéressés aux
résultats expérimentaux des essais d’oxydation isotherme et cyclique, puis a la quantification
et a la caractérisation de I’écaillage et enfin a la modélisation numérique de I’oxydation
cyclique par un modele basé sur une approche Monte Carlo.
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Chapitre 1 : Revue bibliographique

L’objectif de ce chapitre est de présenter ce qu’est I’oxydation cyclique de facon générale, en
particulier comment sont définies les quantités mesurées, ainsi que les différents modeles de
simulation numérique modélisant I’oxydation, I’écaillage de la couche d’oxyde ou encore
I’oxydation cyclique.

1. L’oxydation cycligue

1.1. Généralités

Certaines pieces mécaniques, comme par exemple les aubes des turbines a gaz, sont soumises
a des chargements mécaniques et thermiques dans un environnement corrosif. La résistance
de ces alliages a ces contraintes dépend en partie de leurs capacités a former une couche
d’oxyde protectrice. Un oxyde protecteur étant un oxyde avec une cinétique de croissance
lente et ayant une forte adhérence a I’alliage (comme par exemple a-Al,O3 sur du NiAl). La
cinétique de croissance, ainsi que la nature et la microstructure de 1’oxyde formé sont dans un
premier temps, étudiées en utilisant des tests isothermes. La quantification de I’adhérence a
haute température est difficile, et plusieurs méthodes ont été développées (par exemple [1, 2]).
Mais généralement, ce qui est observé sur les échantillons aprés refroidissement n’est pas
I’adhérence mais I’ampleur de [I’écaillage. En effet, il n’est pas possible de déduire
directement la quantité de surface écaillée a partir des propriétés d’adhérence de I’oxyde sur
le substrat. Car I’écaillage dépend également de I’intensité des contraintes (contraintes de
croissance et contraintes dues a la différence entre les coefficients de dilatation de I’oxyde et
du substrat), ainsi que de I’épaisseur et des propriétés mécaniques de la couche d’oxyde et du
substrat métallique.

Le chargement thermique étant cyclique, les échantillons peuvent s’écailler a chaque cycle.
De ce fait le comportement du matériau en oxydation cyclique est différent de celui en
oxydation isotherme.

Durant les trois derniéres décennies, I’accent a été mis sur I’étude des performances des
alliages a haute température en oxydation cyclique [3-10] en plus des études isothermes
classiques. De telles études sont réalisées sur les matériaux utilisés pour les composants des
turbines a gaz, par exemple des turbines d’avion que ce soit dans le domaine militaire ou civil.
Ces matériaux sont susceptibles de subir un trés grand nombre de cycles thermiques durant
leur durée de vie. Le but des essais d’oxydation cyclique est de tester un matériau dans des
conditions proches de celles d’utilisation. La rupture mécanique de la couche d’oxyde qui a
pour resultat la fissuration et I’écaillage de la couche d’oxyde, est le mode de dégradation
dominant. Le moment ou I’écaillage se produit dépend d’interactions complexes (température
de fonctionnement maximum, fréquence des cycles, temps accumulé a haute température,
vitesses de chauffe et de refroidissement et atmospheére).

L’écaillage de la couche d’oxyde pourrait étre I’un des critéres dimensionnant pour des pieces
utilisees a haute température. L’oxyde est formé en utilisant I’un des éléments métalliques
présents dans I’alliage (Al pour Al,Os, Cr pour Cr,03). L’oxydation appauvrit donc I’alliage
en cet élément. L’écaillage, suivi d’une réeoxydation augmente encore la consommation en cet
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élément et peut modifier suffisamment la teneur de I’alliage alumino- (ou chromo-) formeur
pour changer :

(1) les phases en présences dans I’alliage ;

(2) la nature de I’oxyde formé.
Ce dernier cas se rencontre quand la concentration de I’élément formant I’oxyde (aluminium
ou chrome) tombe en deca d’un niveau critique. Par exemple, la concentration critique en
aluminium pour former une couche d’alumine protectrice habituellement citée est de 4-5% pqs
pour les bases Co ou Ni pour les revétements de type MCrAlY [11], 1,3-2,9% pgs [12, 13]
pour les FeCrAl et de ~9% .45 pour les revétements modifiés platine [14]. De ce fait, les
mécanismes d’écaillage de la couche d’oxyde sont tres étudiés [15-19]. Par exemple le travail
de modélisation de Evans [20] (voir paragraphe 2.2) a mis en evidence le r6le important du
procédé de relaxation des contraintes qui permettent de réduire I’écaillage de la couche
d’oxyde. Ces études ont montré que les paramétres critiques le contrblant sont I’énergie
d’adhésion de I’oxyde, I’épaisseur de la couche d’oxyde et I’ampleur de la relaxation des
contraintes possible durant la premiére partie du cycle de refroidissement.

1.2. Les essais d’oxydation cyclique

Un essai d’oxydation cyclique exige des arréts (baisses de tempeérature) réguliers et
périodiques dans le but de connaitre le rdle de tels arréts sur le processus en cours
d’oxydation. Cela implique que la procédure d’arrét, c’est-a-dire I’étape de refroidissement,
soit correctement définie, contrblée et par conséquent reproductible.

Un essai d’oxydation cyclique est donc la répétition d’un chargement thermique. 1l faut donc
définir un cycle thermique qui sera appliqué autant de fois que souhaité. Le plus souvent les
cycles thermiques utilisés sont constitués de deux rampes de température et de deux paliers
(voir Figure 3).

Température
A
Palier Haute
Température
TMAX """""" I
Rampe de Rampe de
Chauffe Refroidissement
Palier Basse
Température
Tmin """"""""""""""""""""""""""""""""""""
» Temps

Figure 3 : Cycle thermique simple.

Donc les parameétres a définir pour réaliser un essai d’oxydation cyclique sont les suivants :
- Lavitesse de chauffe ;
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- Latempérature du palier chaud ;
- Ladurée du palier chaud ;

- Lavitesse de refroidissement ;

- Latempérature du palier froid ;
- Ladurée du palier froid ;

- Le nombre de cycles a effectuer.

Pour bien comprendre les différentes grandeurs mesurées via les résultats d’un essai
d’oxydation cyclique nous allons dans un premier temps rappeler ce qu’est une réaction
d’oxydation puis expliciter le vocabulaire et les notations qui seront utilisés dans la suite de ce
document et qui sont les notations classiquement employées. Ces essais sont en cours de
normalisation (voir [21]).

1.2.1. La réaction d’oxydation

Une grande variété d’oxydes peut étre rencontrée. En effet I’oxyde forme peut étre volatil (cas
du PtO,), ou bien fragile, poreux ou bien il peut étre compact et adhérente. Le type de
matériaux testés dans notre étude forme un oxyde compact et adhérent. La réaction
d’oxydation se fait en cinq étapes [22, 23] :
- adsorption et dissociation du dioxygene sur la surface du métal ;
- réaction entre les atomes d’oxygene sur la surface du métal pour former des germes
d’oxydes (Figure 4-1) ;
- croissance latérale des germes jusqu’a la jonction, formation d’un film continu (
- Figure 4-2) ;
- croissance du film d’oxyde en epaisseur par diffusion dans le film (
- Figure 4-3) ;
- rupture du film d’oxyde par les contraintes induites par sa croissance et par le cyclage
thermique (
- Figure 4-4).

0 formation d’ilots d’oxyde . formation d'une couche d’oxyde
= et croiszance latérale L compacte et achérente
par diffugion de swiace
métal
1 2
i . degradation de I'oxyde
clolssance en epalsseur i par fissuration etlon
- de la couche d’oxnyde '\\ decollement
= par diffusion

3 4

Figure 4 : Oxydation a haute température : mécanisme de dégradation d’une couche d’oxyde adhérente et
compacte [24].
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Lorsqu’un matériau s’oxyde, des atomes métalliques réagissent avec I’oxygene contenus dans
I’environnement pour former de I’oxyde en suivant la réaction chimique (1) soit en utilisant la
réécriture correspondant a la réaction ionique (2).

(1) 2x-Me+y-0O, - 2-Me,O,
2 x-Me* +y-0* - Me,O,

Me étant le métal oxydé. Donc, lorsqu’un matériau s’oxyde, il va gagner de la masse par
absorption d’oxygéne. En oxydation cyclique, le matériau testé peut s’écailler lors du
refroidissement et pendant le palier froid et donc perdre de la masse. De plus lors de la
réaction d’oxydation (1) et (2) du métal est consommé pour former I’oxyde, donc plus I’essai
est long plus le métal est consommé. Lorsqu’une piece mecanique est sollicitée de facon
thermomécanique, la consommation du métal dans une piéce de structure diminue la section
portante et donc entraine une augmentation des contraintes mécaniques. Il faut donc étre
capable de connaitre la quantité de métal consommée et/ou la vitesse de consommation du
métal afin de prédire la durée de vie de cette piece.

1.2.2. Grandeurs calculées

A partir d’une courbe de variation de masse d’un échantillon enregistrée lors de I’oxydation,
nous allons pouvoir déterminer plusieurs grandeurs telles que :
- Lacinétique de croissance de la couche d’oxyde (détaillé au paragraphe 2-1-1) ;
- Le changement de masse nette (NMC), il correspond a la variation de masse d’un
échantillon par unité de surface apres refroidissement (Figure 5) ;
- Le gain de masse globale (GMG), il correspond a la variation de masse d’un
échantillon par unité de surface apres refroidissement plus la variation de masse
d’oxyde écaillé par unité de surface (Figure 5).

GMG |

g5 Lo
080g0 L
O0-0-0 L =

[ ] Métal

] Oxyde

[ ] Ecailles

Figure 5 : Schéma représentatif de la signification de NMC et GMG.
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Il existe différent type de courbes de variation de masse suivant les matériaux et les conditions
d’essai. De plus, tous les matériaux n’ont pas le méme comportement lors de I’écaillage. Le
paragraphe suivant présente les différents types de courbes de variation de masse qu’il est
possible de rencontrer puis les différents types d’écaillage.

1.2.3. Les différents types de courbes de variation de masse et d’écaillage

Les cycles thermiques provoquent I’écaillage de la couche d’oxyde. L’écaillage résulte de la
combinaison de différents phénomeénes. Tout d’abord, d’une mauvaise adhérence de I’oxyde,
puis, des contraintes de croissance qui apparaissent lors de la formation de la couche d’oxyde
pendant le maintien a haute température, et enfin des contraintes d’origine thermique lors du
refroidissement, ces contraintes sont liées a la différence des coefficients de dilatation
thermique de I’oxyde et du métal [18, 19] (Figure 6). Dans la majorité des systemes, I’oxyde
est en compression et le métal en traction. L’écaillage conduit a la consommation de métal (en
aluminium dans le cas des alliages alumino-formeurs) plus rapide du fait de la réoxydation du
substrat. Cette succession d’écaillage et de réoxydation accélére la détérioration du substrat.
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Figure 6 : llustration schématique des déformations de I'oxyde et du métal lors d'un cycle de
refroidissement/chauffage accompagné par la ralaxation des contraintes [18].

Suivant quand I’essai d’oxydation cyclique est stoppé, et suivant le type de matériau utilise et
les conditions d’essai, nous pouvons rencontrer différents types de courbes :

La courbe de variation de masse est toujours en phase « gain de masse » (Figure 7-a) :
le gain de masse par oxydation est plus important que la perte de masse par écaillage
(ou bien il n’y a pas d’écaillage) ;

La courbe de variation de masse a une forme en « cloche » et a atteint son régime
lineaire (Figure 7-b) : pendant ce régime linéaire, la masse d’oxyde formée a chaque
cycle est égale a la masse d’oxyde perdue par écaillage ;

La courbe présente un changement de régime linéaire (Figure 7-c) : la dégradation du
matériau est telle que de nouveaux oxydes moins protecteurs se forment ;

Le breakaway est atteint (Figure 7-d).
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Figure 7 : Types de courbe de variation de masse (a) phase de gain de masse [25], (b) régime linéaire
atteint [26], (c) formation d’oxyde moins protecteur [27] et (d) breakaway [28].

1.2.4. Les différents types d’écaillage

Suivant le type de matériau oxydé et donc d’oxyde formé (Figure 8-a), I’écaillage peut se
produire soit a I’interface métal/oxyde, soit dans la couche d’oxyde (Figure 8-b). Enfin,
I’oxyde peut se fissurer, étre non protecteur mais rester accroché sur I’échantillon.

y —ar Vs 4 ,
Figure 8 : Différents types d’écaillage (a) a I'interface métal/oxyde (NiPtAl oxydé 100h a 1150°C sous air
synthétique), (b) dans I’oxyde (Ti6242 oxydé 180 cycles de 1h a 750°C).
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2. Modélisation numérique de I’oxydation cyclique

Il existe différents types de modéles numériques permettant de simuler I’oxydation et/ou
I’écaillage durant des essais isotherme ou cyclique. Dans un premier temps, nous allons
présenter ceux permettant de modéliser I’oxydation isotherme, puis ceux modélisant
I’écaillage uniquement et enfin ceux qui permettent de modéliser a la fois I’oxydation et
I’écaillage.

2.1. Modélisation de I’oxydation isotherme

2.1.1. Croissance de la couche d’oxyde avec une cinétique parabolique

Une étape dans I’étude de I’oxydation a haute température de n’importe quel matériau est la
détermination de la cinétique de croissance de la couche d’oxyde. Elle est généralement
controlée par la diffusion des espéces réactives a travers I’oxyde et/ou le métal ou I’alliage
sous-jacent [23, 29]. La cinétique d’oxydation contr6lée par la diffusion conduit généralement
une cinétique appelée cinétique parabolique qui est décrite a travers une constante de vitesse
parabolique K.

Cependant, la définition d’un k, instantané, et ses variations avec le temps ont été utilisés par
plusieurs auteurs [30-32] pour expliquer les différences apparentes entre les courbes
expérimentales et une cinétique de croissance purement parabolique. Ces différences sont
souvent observées pour des temps d’exposition relativement courts, pour lesquels plusieurs
facteurs peuvent affecter la cinétique d’oxydation. Certains de ces facteurs, tels que la
variation des coefficients de diffusion dans la couche d’oxyde comme une fonction de la taille
de grain et de la composition de I’oxyde sont inhérents a la croissance de la couche d’oxyde,
mais la vitesse de chauffe, la préparation de surface, et la manipulation de spécimen sont
également connus pour beaucoup influencer les premiers instants de la croissance de la
couche d’oxyde. Ces facteurs sont d’une grande importance pour I’oxydation des alliages
pour lesquels un régime transitoire se produit souvent avant que le régime stationnaire de
croissance de la couche d’oxyde ne s’établisse (par exemple, des transformations des formes
métastables d’alumine en alumine a stable, ou un changement de composition d’alliage au-
dessous de I’oxyde). En outre, les étapes de réaction interfaciale liées a la masse ou au
transfert de défauts aux interfaces gaz-oxyde et/ou oxyde-alliage peuvent, au moins
partiellement, contribuer au contrdle de la croissance de I’oxyde [33-35], de sorte que la
cinétique de croissance soit décrite par au moins deux constantes, k, et ki. Par conséquent,
ignorer le r6le des réactions d’interface et le taux linéaire constant associe k; peut mener a une
constante parabolique apparente ki qui change avec le temps. Ainsi, n’importe quelle
méthode permettant une analyse plus précise des données expérimentales est utile en
fournissant des données expérimentales plus fiables.

L’ATG (Analyse ThermoGravimétrique) permet sur de longues périodes d’avoir des mesures
de masse continues et précises et, en conséquence, une détermination précise de la cinétique
d’oxydation. En outre, la capacité croissante de calcul et de stockage des ordinateurs nous
permettent de tirer avantage de I’augmentation des performances des thermobalances a
enregistrement automatique en termes d’exactitude, sensibilité et reproductibilité. Les
ordinateurs rapides permettent maintenant une analyse systématique soigneuse de
I’enregistrement continu des variations de masse (frequence possible >1Hz).

10
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Depuis les travaux classiques de Tammann [36] et Pilling et Bedworth [37], la cinétique
d’oxydation des métaux et des alliages déterminée a partir de la thermogravimétrie est
généralement décrite par une loi parabolique « simple » (3).

(3) 4am* =k -t

Ou Am est le gain de masse par unité de surface a un instant t et k, est le coefficient de
cinétique de croissance parabolique. La théorie de Wagner d’oxydation du métal a prouveée
qu’une telle cinétique parabolique résulte du contréle de la croissance de I’oxyde par diffusion
de sorte que le k;, soit alors lié aux coefficients de diffusion des cations ou des anions a travers
I’oxyde [38]. Cette loi purement parabolique s’applique d’une maniére satisfaisante a la
cinétique d’oxydation a température élevée d’un nombre limité de métaux purs. Cependant,
des déviations sont souvent observées et rapportées dans la littérature pour I’oxydation des
métaux purs (par exemple, pour nickel pur [30-32, 39-42] ou des alliages (par exemple, [43,
44]), en particulier aux températures intermédiaires, c’est-a-dire, aux températures inférieures
aenviron 0,5T, (K), ou T, est la température de fusion de I’oxyde formé.

Indépendamment a tout changement dans les mécanismes de croissance de la couche d’oxyde,
lesquels peuvent dépendre du temps et/ou de la température, une mauvaise interprétation peut
étre faite dans I’utilisation de I’équation (3). Elle provient de la donnée des conditions initiales
nécessaire pour intégrer I’équation dérivée. En effet, I’intégration classique de I’équation
dérivée (4) est réalisée avec les conditions initiales suivantes : a t=0, Am=0 et a température
constante. Or ces conditions sont trés difficiles a obtenir experimentalement.

dam Kk,

4) —— =
@ dt 2-4m

Par exemple, avant que la température d’essai ne soit atteinte et stabilisée, les échantillons
peuvent s’oxyder pendant la premiere montée en température. Et méme dans le cas ou les
échantillons sont chauffés dans une atmosphére non-oxydante, ce qui n’est pas toujours
possible, I’introduction du gaz oxydant perturbe souvent la température et la mesure des
variations de masse pour plusieurs minutes et entraine une erreur systématique sur le premier
point de la courbe de variation de masse.

Les équations (3) et (4) sont également utilisées pour décrire la cinétique d’oxydation des
alliages. Or une oxydation conjointe peut avoir lieu (formation de spinel et d’oxyde
protecteur) rendant I’analyse de la cinétique difficile [43, 45].

L’oxydation transitoire est également observée durant les premiers instants d’oxydation des
métaux purs. Dans ce cas, les vitesses de réaction rapides du début de I’oxydation peuvent
étre liées aux instabilités thermiques locales (dégagement de chaleur), ou a la cinétique de
germination rapide des grains d’oxyde qui peut entrainer des instabilités dans la
microstructure, ou des gradients tres importants dans le potentiel chimique a travers la fine
couche d’oxyde initiale. Donc, les conditions initiales Am=0 a t=0 ne peuvent généralement
pas étre appliquées. Afin de prendre en compte I’oxydation transitoire ou la cinétique est non-
parabolique, les conditions initiales deviennent Am=Am; a t=t;, et I’intégration de I’équation
(4) devient :

(5) Am® —Am? =k, -(t-t;)

11
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Si on considére que I’oxyde formé a t>t; a les méme propriétés protectrices que 1’oxyde formé
a t<t;. Donc toutes les courbes de variation de masse peuvent étre ajustées par une parabole de
la forme dite « compléte » [46] :

6)t=A+B-Am+C-Am?

Le Tableau 1 résume toutes les lois de cinétique de croissance de I’oxyde pour I’oxydation
des métaux et des alliages et le Tableau 2 permet de faire le lien entre les lois de cinétique et
les coefficients A, B et C de I’équation (6).

Cas Conditions initiales Loi de cinétique d’oxydation
A A t = t
Méme oxyd’e formé i Am? — Am? =k, -(t—t,)
pendant toute I’oxydation Am = Am, P
- 5 NON- t=t,
Premier oxyde formé non (4m - Am )2 —k -t _ti)
protecteur Am = Am, P
Premier oxyde formé t=g t = Am* — Am? | Am—Am,
protecteur Am = Am, ' Kk, K,
Premier oxyde formé non- t=t (Lt o (4m - Am, )’ , Am—4m,
protecteur Am = Am, ' k, Ky
Tableau 1 : Loi de cinétique de croissance de la couche d’oxyde pour I’oxydation des métaux et des
alliages [47].

12
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Loi de cinétique d’oxydation A B C
Am? 1

AM® —Am? =k -(t—t, t —— —

m ml p ( |) i kp 0 kp

2 Amf 3 ﬂ i

(Am—am, )’ =k, -(t-t,) t+ 5 . %
(Lt _Amz—AminrAm—Ami _Am Am? 1 1
i K, K, "k k, K, K,
(Am—Am,)*  Am—Am, Am, Am? 1 . 4m, 1

t—t, = L+ Lt ——+— ——2— —
kp kI kl kp k' kp kp

Tableau 2 : Correspondance entre les coefficients paraboliques (A, B, C) de I’équation (6) et les
parameétres de cinétiques k, et k; [47].

2.1.2. Cinétique de croissance de I’oxyde, non parabolique

Cependant, d’autres modeles de simulation de la cinétique d’oxydation considerent que la
cinétigue de croissance de la couche d’oxyde n’est pas parabolique [48, 49] mais de la forme :

(7) Am =k -t"

Avec Am qui représente la variation de masse par unité de surface, k, la constante de cinétique
d’oxydation, t, le temps d’oxydation et n, I’exposant de la vitesse d’oxydation.

Cependant, le processus suggeré par I’équation (7) ne représente pas entierement le
comportement suivis par beaucoup d’alliages pendant I’oxydation. Il peut étre représenté
comme série de quatre évenements :

(1) une étape d’oxydation transitoire ;

(2) par un régime stationnaire d’oxydation ;

(3) le « breakaway ».
Pieraggi a montré la nécessité d’isoler les effets d’oxydation transitoire [46]. Le régime
stationnaire modifié (I’étape 3) est décrite dans le modéle COSP [7] comme une perte de
masse presque-linéaire (voir paragraphe 2.3.2), mais pour certains alliages, I’étape 3 peut
engendrer un gain de masse ou d’autre comportement plus complexe [28].

Bien que dans la plupart des cas, la totalité du processus d’oxydation des alliages soit
considérée comme stationnaire, les variables telles que les dimensions physiques du
spécimen, la préparation de la surface, la microstructure des phases de I’alliage, et la
dépendance des propriétés mécaniques du substrat a la température peuvent modifier de
maniere significative la durée des différentes étapes de I’oxydation, la morphologie de
I’oxyde formé, ou I’écaillage de I’oxyde. Le Tableau 3 énumere les effets les plus classiques
et les hypotheses simplificatrices associées a chaque étape de I’oxydation.

13
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Oxydation . . . Régime stationnaire
ycatl Regime Stationnaire g iy Breakaway
transitoire modifié
- L’oxyde croit avec le |~ L"€caillage de I'oxyde
temps selon une est di a _Ia croissance
o . des contraintes
4 cinetique de croissance | L écaillage se produit
8.2 ) parabolique 5 ge se p
o ‘S| - Courte durée . X a I’interface
D B . - - La dépendance a la .
£ |- Etape déterminée par ) métal/oxyde )
5 & e . température  est en , . - Débute quand Cgi<Cpgi»
+=| la diffusion a la . |- L’oxyde recroit avec
o= , accord avec la loi . .
j>:~ g— température T &’ Arrhenius toujours la  méme
= , . cinétique
n - L’oxyde a une A )
e . - L’écaillage débute
épaisseur uniforme our  une  épaisseur
- L’oxyde est adhérent p’ P
d’oxyde donné
- Les effets de
- Létat de surface - Loi de cinétique de I’épaisseur du substrat
2 &| - Les contraintes dans le croissance non - Les effets de bords - Modification  brutale
.g P parabolique - La déformation du
5 2| substrat de la courbe de
= . - - Effet de P, sur la substrat - =
S gl Formation conjointe de cinétique la rugosité de variation de masse =
£ 9| plusieurs oxydes s début du breakaway
£ o - Effets de la vapeur I’interface
- Cp>Cpi ) 1 rAnai
d’eau L’épaisseur de la
couche d’oxyde

Tableau 3 : Facteurs modifiant I’oxydation et hypothéses du modele associées a chaque étape de
I’oxydation [49] pour un alliage binaire AB (Cg; : concentration a I’interface métal/oxyde en B, Cg;= : la

concentration minimal en B permettant de former I’oxyde protecteur BzozB ou Z est la valence de B).

Ce modele peut étre utilisé en tant que modele multi-étape. Nous avons vu précédemment que
les courbes expérimentales pouvaient étre constituées de une a quatre phases, de ce fait
I’équation (7) va étre modifiée de facon a prendre en compte (8) toutes ces étapes jusqu’au
début du breakaway :

) Am=Kk, -t +k, -t +k; -t;°

Ou ty, t; et t3 sont les durées de chaque étape d’oxydation : 1) oxydation transitoire, 2) régime
stationnaire, 3) régime stationnaire modifie.

La durée de I’étape d’oxydation transitoire étant souvent trés courte par rapport aux autres
étapes elle est souvent négligée et I’équation (8) devient :

9) Am =k, -t;? +Kk, -t;°

Les modeles présentés dans ce paragraphe permettent de simuler la cinétique d’oxydation
d’un échantillon. Le paragraphe suivant est une revue du deuxieme phénomene a modéliser
pour quantifier la cinétique d’oxydation cyclique : I’écaillage.

2.2. Modélisation de I’écaillage

Le caractere protecteur de I’oxyde n’est assuré que s’il ne se fissure pas et ne s’écaille pas sur
de longues durées. L’écaillage appauvrit I’alliage en élément bénéfique tel que le chrome,
I’aluminium, ou le silicium et celui-ci est de nouveau expose a I’atmosphére oxydante, ce qui
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entraine localement une cinétique d’oxydation rapide ce qui conduit & une consommation
rapide. Il est donc intéressant de comprendre les principes intervenant dans I’écaillage, donc
d’avoir une comparaison du comportement des différents alliages afin d’employer le plus
adapté a une situation thermomécanique donnée.

2.2.1. Ecaillage sous contraintes de traction

Les contraintes de traction plane peuvent se développer dans la couche d’oxyde (Figure 9) en
raison du refroidissement a partir de la température d’oxydation (par exemple CoO sur Co,
Fe3O4 sur I’acier 9Cr), mais dans la majorité des systemes métal/oxyde elles apparaissent lors
de la chauffe jusqu’a la température d’oxydation. Les contraintes de traction peuvent
également se former dans I’oxyde a cause de la mise en solution de I’oxygéne dans le substrat
[50], de I’oxydation interne ou de la courbure a I’interface métal/oxyde [51]. Les
déformations imposées en service peuvent également étre source de contrainte de traction.
Dans ce paragraphe, nous allons étudier I’influence des contraintes de traction sur I’écaillage.
Sauf cas contraire, la discussion s’appliquera aux spécimens plats pour lesquels les effets de
bord et les contraintes de croissance seront ignorées.

7
/

Oxyde

Substrat

Figure 9 : Couche d'oxyde soumise a des contraintes planes de traction.

Pour qu’il y ait écaillage, il est nécessaire de former des fissures a travers la couche d'oxyde
et/ou le long de l'interface d’écaillage. Dans des conditions de chargement thermique simple,
ou les efforts dérivent des différences entre les coefficients d’expansion thermique et si
I'oxyde est non fissuré, il n'y aura pas de contrainte de cisaillement le long de l'interface
métal/oxyde, ni de contraintes normales a travers l'interface pour les spécimens infiniment
longs. La premiére phase du processus d’écaillage doit alors étre la rupture a travers toute
I’épaisseur de la couche d’oxyde en traction puisqu'il n'y a aucun mécanisme susceptible de
provoquer la décohésion a l'interface et de préceder la fissuration de I’oxyde.

Les fissures dues aux contraintes de tractions dans la couche d’oxyde ont fait I’objet de
plusieurs études et revues [52-58]. Pour beaucoup d’alliages et de revétements utilisés
technologiquement formant des oxydes protecteurs, les déformations a la rupture de I'oxyde
en traction sont souvent nettement inférieures a 1% méme a haute température (1200°C). Ce
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qui implique que I’oxyde se déforme de facon élastique jusqu’a la rupture et que les fissures
se développent probablement a partir de défauts préexistants. La formation de longues fissures
a travers I’épaisseur de la couche d’oxyde peut étre décrite par la contrainte critique o (10).

(10) o, = 7 [59]

ch
f-(r-a)
Ou f est un facteur permettant de prendre en compte des dimensions fines de la couche

d’oxyde, K. facteur de concentration de contrainte critique en mode | (Figure 10) egalement
appelé ténacité et a est la demie longueur d’un défaut dans I’oxyde ou la profondeur d’un

défaut de surface. Les valeurs de K. des oxydes classiques [60] varies entre 1 et 10 MPa+v/m
mais tendent a augmenter dans cet intervalle avec I’augmentation de la température de I’essai.
La formation de fissures dans I’épaisseur de la couche d’oxyde va perturber la distribution des
déformations planes et donc générer des contraintes de cisaillement a I’interface métal/oxyde
[53, 61, 62] qui sont alors maximales a la base du segment d’oxyde adhérent bordant les
fissures de tractions. Ce sont ces contraintes interfaciales qui peuvent provoquer la décohésion
et donc I’écaillage de I’oxyde. La possibilité¢ de germination de fissure de cisaillement
élastique a I’interface a été en premier identifiée par Tien et Davidson [62] qui suggérent qu’il
y a fissuration si I’équation (11) est vérifiée.

(11) Tmax 2 7

Ou tmax est la contrainte de cisaillement maximum et t; est la résistance au cisaillement de
I’interface. Tien et Davidson suggérent également que ce critére est suffisant pour la
propagation de la fissure le long de I’interface et pour I’écaillage. Mais des travaux [56, 63-
65] plus récents suggeérent que c’est un processus plus complexe que celui envisagé par Tien
et Davidson qui se produit. Les valeurs actuelles des contraintes de cisaillement mesurées sont
beaucoup plus faibles que ce qu’envisageaient Tien et Davidson, comme discuté dans [53], et
prolongées a moindre degré le long de I’interface. Les modéles quantitatifs prevoyant des
contraintes de cisaillement & I’interface du systéme métal/oxyde sont encore insatisfaisants.

I" Ty
1 .&‘

_-i‘;z

s =

Wiords 11
i cisaillenen| L Modo gio ciealliomont
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Figure 10 : Mode de propagation de fissure.
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Un autre mode de fissuration a I’interface se produit si de la déformation de cisaillement peut
avoir lieu a I’interface métal/oxyde [53]. Dans ce cas, I’interface peut agir comme une zone de
cisaillement dans laquelle des vides peuvent se former. Leur coalescence le long de I’interface
entre les fissures de traction pourrait alors conduire a I’écaillage. Ce processus de fluage et
d’endommagement associé n’aura lieu qu’a haute température. Cependant des essais de
traction a haute température ont montré que des couches d’oxyde tres endommagées restent
adhérentes [56]. Les observations suggerent que les fissures de cisaillement a I’interface ne se
produisent pas aisément et que la couche d’oxyde tend a rester adhérente au métal méme en
présence de contraintes de traction perpendiculaires a I’interface.

2.2.2. Ecaillage sous contraintes de compression

En revanche, I’écaillage se produit souvent quand I’oxyde est soumis a des contraintes planes
de compression (Figure 11). Ce qui est le cas dans la majorité des systemes métal/oxyde
pendant le refroidissement. Nous avons vu précédemment, qu’il est nécessaire de générer des
fissures a travers I’épaisseur de la couche d’oxyde et d’augmenter la décohésion entre le métal
et I’oxyde pour qu’il y ait écaillage. Mais contrairement a ce qui se passe en traction plane, il
est possible d’avoir de I’écaillage en compression avec seulement un des deux processus
(rupture de I’oxyde et décohésion de celui-ci) [66].

v

——

7

Oxyde
Substrat

Figure 11 : Couche d'oxyde soumise a des contraintes planes de compression.

Si I’énergie nécessaire pour fissurer I’interface métal/oxyde est trés supérieure a celle
nécessaire pour fissurer I’oxyde, celui-ci sera fissuré avant la décohésion a I’interface
métal/oxyde. Inversement si I’énergie nécessaire pour fissurer I’interface metal/oxyde est plus
faible que celle nécessaire pour fissurer I’oxyde, la décohésion a I’interface métal/oxyde se
produira avant la fissuration. Ces deux voies distinctes conduisent a I’écaillage de I’oxyde
sont représentée schématiquement sur la Figure 12 :
- LaRoute I de la Figure 12 (« wedging ») implique I’initiation de fissure sous I’action
du cisaillement et de la compression dans I’oxyde ;
- La Route Il (« buckling » ou flambement) de la Figure 12 implique le décollement de
I’oxyde puis la fissuration de la couche d’oxyde au dessus des zones de décohésion a
I’interface métal/oxyde.
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Figure 12 : Rupture et écaillage de la couche d'oxyde causées par les contraintes de compression dans
I'oxyde [59].

2.2.2.1. Modeles théoriques de I’écaillage par flambement (Route 11 de la Figure 12)

Pour des oxydes tels que I’alumine (Al,O3) et I’oxyde de chrome (Cr,03), les déformations
sont probablement élastiques a la température d’utilisation des alliages (1000-1200°C). La
contrainte critique o, nécessaire pour avoir la formation du premier décollement, comme
représenté schématiquement sur la route 11 de la Figure 12, peut étre déduite par I’application
directe des théories de stabilité élastique [67] par I’équation (12) qui décrit le flambement
d’une plaque encastrée d’épaisseur & recouvrant une zone de décohésion circulaire de rayon
R.

12) o, =22 Eo .(éjz
* 1-v2) (R

0ox

En considérant que I’'unique source de contraintes de compression est la différence entre les

coefficients d’expansion thermique, la variation de température critique AT, pour débuter le
flambement est :

2
(13) AT, = 122 5 (éj
Aa'il—voxi R

Ou vex est le coefficient de Poisson de I’oxyde. Pour des échantillons plats, les zones de
décohésion se développent pendant I’oxydation (par exemple accumulation de lacunes
conduisant a des cavités ou ségrégation d’éléments affaiblissant comme le soufre) sans la
présence de contrainte de traction a I’interface meétal/oxyde. 1l faut noter cependant, que, dans
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certaines circonstances, I’état de surface du substrat peut permettre le développement de
contraintes de traction perpendiculairement a I’interface et donc aider le processus de
décohésion [68]. Néanmoins, les calculs montrent que ces contraintes de traction peuvent étre
beaucoup plus faibles (environ deux fois) que dans les contraintes de compression planes.
Donc leur effet sur I’écaillage n’est sans doute pas tres significatif [60].

Si dans une zone, I’oxyde est décollé, alors les contraintes locales peuvent satisfaire
I’équation (10) et la fissuration avoir lieu.

2.2.2.2. Modeles théoriques de I’écaillage par « wedging » (Route | de la Figure 12)

Une proposition faite en 1948 par U.R. Evans [69] était que I’écaillage d'une partie de la
couche d'oxyde se produisant quand I'énergie de traction élastique contenue dans cette partie
d'oxyde est égale a I'énergie exigée pour former de nouvelles surfaces de l'interface
fondamentale d'oxyde/métal. Donc, si W’ est I’énergie de déformation (élastique) par unité de
volume d’oxyde, alors la quantité maximum disponible pour causer la décohésion est 2&W ",

ou A est la distance entre deux fissures de cisaillement. L’écaillage se produit quand
I’équation (14) est vérifiée.

(14) W™ =2y

Ou y. est I’énergie de rupture par unité de surface. Si la rupture est completement élastique,
alors :

(15) Ve =VotVm —Vom

Ou y et y,, sont les énergies de surface respectivement de I’oxyde et du métal et y,, est

I’énergie de I’interface métal/oxyde. Si une partie de I’énergie de déformation contenue dans
I’oxyde est absorbée par d’autres mécanismes (eénergie acoustique, I’énergie cinétique de la
particule écaillée, les déformations plastiques et de fluage de I’oxyde et du métal), alors des
termes d’énergie additionnels doivent étre ajoutées a I’équation (15) de fagon a augmenter
7 - Ce qui est équivalent a diviser I’énergie de rupture vraie de I’équation (15) par un facteur

f qui représente la fraction d’énergie de déformation directement impliqué dans la décohésion
[66] comme cela est fait dans I’équation (10).

Le terme de I’énergie élastique de déformation W™ peut étre obtenue [66] aisément pour un
oxyde soumis a une compression bi axiale (16), si la seule source de contrainte est la
différence de contraction (entre I’oxyde et le substrat) pendant le refroidissement depuis la
température d’oxydation.

2
on

E

ox

@)W ==%.(1-v,)=E,-(1-v,,) (4T} - (da)’

L’insertion de I’équation (14) dans I’équation (16) nous donne la variation de température
critique AT, pour qu’il y ait écaillage (17).

19



Chapitre 1 : Revue bibliographique

%

VE
17) AT, =
) i é: on '(Aa)z '(1_Vox)

A partir de ces deux modes d’écaillage (flambement et « wedging »), il nous est possible de
tracer pour un couple d’oxyde/substrat donné une carte d’écaillage, nous permettant de savoir
quel type d’écaillage se produira en fonction de I’épaisseur de la couche d’oxyde (Figure 13).

1000
900 +
& 8001 | Ecaillage par
g 700 | « wedging »
g ou flambement
=3 AT,
e
()
o
c
=i
©
3
>
0.1 1 10 100

Epaisseur d'oxyde (um)

Figure 13 : Carte d’écaillage pour un acier 20Cr/25Ni pour un refroidissement a partir de 900°C (1173K)
[59] pour les paramétres voir le Tableau 4.

R 100pum
Ve 6J-m™
Aa 96-10°K™
Vox 03
Eox 26-10"MPa

Tableau 4 : Parameétres utilisés pour la modélisation de la Figure 13 [59].

La modélisation de I’écaillage et la cinétique d’oxydation permettent de connaitre le
comportement d’un matériau pendant un refroidissement ou un maintien a haute température.
Or, lors d’essais d’oxydation cyclique le comportement du matériau peut évoluer. Plusieurs
modeles ont donc été développés afin de simuler des essais d’oxydation cyclique.
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2.3. Modélisation des cinétiques d’oxydation cyclique (oxydation et écaillage)

Nous avons vu jusqu’a présent des modéles permettant soit de modéliser la cinétique de
croissance de la couche d’oxyde soit de modéliser I’écaillage de I’oxyde lors du
refroidissement. Nous allons maintenant nous intéresser aux modeles permettant de modéliser
a la fois la cinétique d’oxydation et I’écaillage de la couche d’oxyde en oxydation cyclique.
En effet, il existe différents modéles permettant de simuler des essais d’oxydation cycligue.
Nous allons présenter les principaux modéles dans I’ordre chronologique d’apparition :

- Smialek 1978 [70] ;

- COSP : Computer Model of Cyclic Oxidation [7] ;

- Modeéle p, kp [71-73] ;

- DICOSM : Deterministic Interfacial Cyclic Oxidation Spalling Model [74-76].

2.3.1. «Smialek 1978 » [70]

Les hypotheses faites dans le modéle « Smialek 1978 » [70] ont été par la suite reprises pour
développer d’autres modeéles tels que le modele p-k, [71]. Les principales hypothéses de ce
modele sont les suivantes :

- Lacinétique de croissance suit une loi parabolique ;

- L’écaillage se produit a I’interface métal/oxyde ;

- Laproportion de surface écaillée a chaque cycle est constante ;

- Lasurface est divisée en segment de méme taille pour le calcul statistique.

Les relations permettant d’effectuer les différents calculs sont reportées dans le Tableau 5.

Ox, Z\/m-(l—ks)n .|:\/ﬁ+ks _Zn:(l_ks)lfi m:|
Me, = fME'\/m'ks '_Zn:ﬁ-(1+(n—i)~ks).(1_ks)il

(AW/A), = Ox, — Me,

Tableau 5 : Relations permettant de calculer le gain de masse et la perte de masse a chaque cycle, la
signification des termes utilisés est reportée dans le Tableau 6.

21



Chapitre 1 : Revue bibliographique

n Numeéro du cycle

ke Coefficient de cinétique parabolique (mg®/cm?®/s)

At Durée du palier a haute température (s)

Ks Proportion de surface écaillée a chaque cycle

fue Rapport de’convgrsion de la masse de métal en masse
d’oxygene (fwe=1,125 pour Al,O3)

Masse d’oxyde perdue par écaillage par unité de surface au

Men
cycle n (mg/cm?)
Ox Masse d’oxygéne dans I’oxyde sans écaillage par unité de
" surface au cycle n (mg/cm?)
(aw/A), Net Mass Change au cycle n (mg/cm?)

Tableau 6 : Nomenclature des termes utilisés dans les relations du modéle de Smialek [70].

2.3.2. COSP (Computer Model of Cyclic Oxidation) [7]

Ce modeéle numérique permet un grand nombre de variantes. Nous allons, dans un premier
temps, présenter celles pour la cinétique de croissance de la couche d’oxyde et dans un second

temps celles pour I’écaillage.

2.3.2.1. Cinétiques de croissance de la couche d’oxyde

La croissance de la couche d’oxyde est généralement caractérisée par des essais d’oxydation
isotherme. La cinétique de croissance de I’oxyde est généralement parabolique (18) pour des
oxydes protecteurs car la cinétique est contr6lée par la diffusion. Les modifications dues a la
croissance des grains d’oxyde couplée a la diffusion aux joints de grains ou dues a la rapide
oxydation transitoire qui se produit avant la formation de I’oxyde protecteur peuvent faire que
la cinétique de croissance de la couche d’oxyde suit une loi en puissance (19) ou
logarithmique (20). Les équations (18) a (20) permettent, dans COSP,de décrire la cinétique

d’oxydation.
(18) (AW/A)* =k, -t
19) (AW/A)" =k -t
20) (aW/A)=In((k -t +c)'n)

2.3.2.2. Ecaillage de la couche d’oxyde

La géométrie de la proportion d’oxyde écaillé doit étre définie afin de complétement définir
I’épaisseur de la couche d’oxyde adhérent et la vitesse de croissance correspondante sur le
palier a haute température suivant. Dans un cas, on considére que tout I’écaillage se produit
uniformément comme couche externe de I’oxyde (Figure 14 cas A). Ceci s’appliquerait aux
oxydes extrémement adhérents qui restent attachés au substrat, et rompent alors dans la
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couche d’oxyde apres I’accumulation d’une quantité d’énergie mécanique suffisante. Bien que
dans la pratique nous n’observons pas une couche uniforme, cette hypothese est
simplificatrice et donne une approximation de I’épaisseur de la couche d’oxyde, en moyenne,
sur I’ensemble de la surface.

Dans I’autre cas, un grand nombre de segments s’écaillent a I’interface métal/oxyde (Figure
14 cas C). Enfin une situation intermédiaire, (Figure 14 cas B), permet que I’écaillage d’un
segment se produise a une certaine profondeur dans la couche d’oxyde Rs.

| Fore ] | [Frozs
|

_1 spalled scale

retained scale

fsubstrate |

Figure 14 : Schéma d’écaillage pour le modéle COSP. Cas A une couche uniforme, B) fraction de
profondeur partielle, R;, ¢) segment complet écaillé a I’interface métal oxyde [76].

Le modele, complexe, ayant plusieurs paramétres peut ajuster beaucoup de courbes
experimentales mais doit étre confronté aux mesures expérimentales d’écaillage (lieu, surface,
...). Nous notons gu’une version « windows » a été développée (ref COSP windows).

2.3.3. Modele p, kp [71-73]

Dans ce modele, la croissance de I’oxyde suit une cinétique parabolique pendant des
oxydations isothermes a haute tempeérature successives (constante k). Durant le
refroidissement I’oxyde s’écaille partiellement (Figure 15). L’écaillage est caractérisé a
travers une approche probabiliste. Ce modele est similaire a celui proposé par Smialek [70]
(voir le paragraphe suivant) a la seule différence, que dans le modéle p-kp, la fraction d’oxyde
écaillée p ne dépend pas de I’épaisseur de la couche d’oxyde. Les principales caractéristiques
du modeéle sont les suivantes :

- C’est une approche statistique analytique ;

- La croissance de I’oxyde suit une cinétique parabolique, la vitesse de croissance
dépend de I’épaisseur locale de I’oxyde ;

- L’ecaillage de I’oxyde se produit toujours a I’interface métal/oxyde ;

- L’oxydation transitoire est negligée: I’oxydation pendant la chauffe et le
refroidissement est supposée néegligeable comparée a celle qui a lieu durant le palier a
haute température ;

- Laprobabilité d’ecaillage p ne varie pas avec le temps ou I’espace ;

- L’écaillage se produit a la fin de chaque cycle, pendant le refroidissement.
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Figure 15 : Schéma d’oxydation successive d’écrit par le modéle avec p=0.25. La section écaillée est choisie
arbitrairement a gauche sur le schéma. La consommation du métal est mise en évidence par la ligne
brisée. L’écaillage se produit lors du refroidissement, entre la fin du cycle n et le début du cycle n+1 [71].

Les relations permettant d’effectuer les différents calculs sont reportées dans le Tableau 7.
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Sip=0 M, = A-(Vn—(n-1))
Sip>0 AM, = A- p-kZ:(l— o) Wk - Jk=1)]
A= i At

102
Ox¥ =(1-p)-| Ox™ +—=.AM
Xn ( p)[ Xn—1+ 48 nj

NMC, =NMC, , +(1— p-%jAMn —p-Ox*,

GMG, =GMG, , + AM,

Tableau 7 : Relations permettant de calculer le gain de masse et la perte de masse a chaque cycle, la
signification des termes utilisés est reportée dans Tableau 8, le rapport 102/48 correspondant au rapport
steechiométrique de I’alumine.

n Numéro du cycle
Kp Coefficient de cinétique parabolique (mg?/cm®/s)
At Durée du palier a haute température (s)
p Probabilité d’écaillage

AM,, Gain de masse par absorption d’oxygéne au cycle n (mg/cm?)

Ox Oxyde adhérant au cycle n (mg/cm?)

NMC, Net Mass Change au cycle n (mg/cm?)

GMG, Growth Mass Gain (mg/cm?)

Tableau 8 : Nomenclature des termes utilisés dans les relations du modele p-kp.

Ce modele a permit aux auteurs de proposer pour la premiére fois une carte de performance
d’oxydation cyclique [71, 72] qui a ensuite été reprise par Smialek [74-76] dans le modele
suivant.

2.3.4. DICOSM [74-76]

L’hypothése de base du modele DICOSM est que la cinétique de croissance de la couche
d’oxyde est parabolique. L’écaillage se produit sur une fraction de surface, F, a chaque cycle
et il a lieu a I’interface métal/oxyde. Le segment d’aire qui s’écaille est toujours celui ou
I’oxyde est le plus épais. La surface peut étre envisagée ainsi : divisée en n, segments avec
n, =1/F, dont un s’écaille a chaque cycle. Les Figure 16 et Figure 17 sont des
représentations schématiques du processus d’écaillage [74, 77, 78].
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Schematic of Deterministic Interfacial Spalling Model
Case A) cycle number, (j), less than number of area segments, (n,)

cyele i=1 2 3 4 5 6 7 8 9 1b0=n,

. — e
i=1 —
- e S

i=4

i=5

— le—
hmut F, = spall area fraction, = 1/n,

Figure 16 : Schémas pour le développement séquentiel initial du modéle DICOSM (j<n,, cas A) de 10 (ng)
segments effectifs d’oxyde (adhérent au dessus de la ligne, écaillé en dessous). L’unité de hauteur se
rapporte a la croissance d’oxyde pendant un cycle At ; et la fraction d’aire constante F, écaillée a chaque
cycle [75].

Schematic of Deterministic Interfacial Spalling Model

B) cycle number, (j), greater than number of area segments, (n,)

intact oxide

T

spalled oxide

] =

max. spall block
=n, growth cycles
forjzn,

Figure 17 : Schémas apres j>n, cycles, chaque segment s’étant écaillé une fois (cas B), réalisant un état
d’équilibre pour la masse d’oxyde écaillée égale & nq (ici 10) intervalles d’oxydation [75].
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Les relations permettant de déterminer le gain de masse (oxygene) et la perte de masse ne sont
pas les mémes dans les deux cas de figures et sont reportées dans le Tableau 9.

Cas A

CasB

Masse totale d’oxygene consommé pour former I’oxyde

> W, 4 =Fs kpAt[ZZ\/T+(nO oy -1)\/7}

W, s =Fy kpAt[ZZO:\/T+(j “n -1 no}
i=1

Masse d’oxyde adhérant avant écaillage

s S0

W' 5 =S,.F, kpAtL OﬁJ
i=1

Masse d’oxyde adhérant apres écaillage

W, , =S.F, kpAtLZj;\fn(no - j —1)\/7}

W,, =S.F, kpﬁt( 3 Ii]

1
i=1

Masse totale

d’oxyde écaillé

W, , =S,F, kpAt(iZjllx/TJ

>'W,, =S.F, kpAt[i:\/TJr(j —no)\/ﬂ

Fraction de masse d’oxyde écaillé a chaque cycle

F

Ji

S'Azgm(no—j)ﬁ

4

Tableau 9 : Relations permettant de calculer le gain de masse et la perte de masse a chaque cycle, la
signification des termes utilisés est reportée dans Tableau 10 (les valeurs des masses sont exprimée par
unité de surface).
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i Numéro du segment
J Nombre de cycles d’oxydation
Ny Nombre de segments effectifs
Fa Fraction de surface écaillée constante (1/n, )
K, Cinétique de croissance d’oxyde parabolique (mg®/cm?/h)
At Durée du palier a haute température (h)
S Constante steechiometrique, fraction de masse
¢ d’oxyde/masse d’oxygéne dans I’oxyde
W, Masse d’oxyde aprés refroidissement (mg/cm?)
W', Masse d’oxyde avant refroidissement (mg/cm?)
ZWOXV Quantité cumulée d’oxygéne consommé (mg/cm?)
st Quantité cumulée d’oxyde écaillé (mg/cm?)
F, Fraction de masse d’oxyde écaillé

Tableau 10 : Nomenclature des termes utilisés dans les relations du modéle DICOSM.

Donc en jouant sur les parametres k, et Fa, le modéle permet de simuler différents types de
courbes de variation de masse.

B
=
T

b
L=}
T

k, At [mgfem’)

0.0M
0.010
0050
0.100

[
=
T

A
o
T

Specific weight change, AWIA, mql‘«:rn2
[=]
=

200 400 600

=]

Specific weight change, AWIA, mg.l'u:'.rrl2

BO0 1000 1200 1400

D 200 400 800 BDO 1000 1200 4400
j, number of l;rc:lnes J» 1-hr cycles
(a) (b)
Figure 18 : Effet sur la courbe de variation de masse (a) du terme de prise de masse pour différentes
valeurs du couple (Kp, At) avec kpAt=O,01mgzlcm4, Sc=2¢et Fao=0,001 et (b) de la fraction de surface Fp
écaillée a chaque cycle avec S, = 2, k,, = 0,01mg?%cm‘/h et At = 1h [74].

Notons que ce modele possede une solution analytique polynomiale (en deux parties) qui a

permis a Smialek de proposer une normalisation de la courbe d’oxydation cyclique [70].

Tous les modéles présentés jusqu’ici sont des modéles unidimensionnels et ou il n’est pas
possible de prendre en compte I’influence des voisins. Durant sa thése, G. Strehl [79] a
développé un modéle 2D qui prend en compte I’influence des voisins sur I’écaillage d’une

cellule.
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2.3.5. Modele de G. Strehl [79]

Pour ce modele la surface est divisée en cellules hexagonales. Avec ce type de représentation
il est possible de prendre en compte I’influence des voisins en affectant un poids aux cellules
voisines, en fonction de leur éloignement, au moment de déterminer la probabilité d’écaillage
de la cellule (Figure 19). Les calculs sont realisés indépendamment sur chacune d’elles.

Figure 19 : Prise en compte des voisins sur la probabilité d’écaillage.

Dans son modéle Strehl introduit une épaisseur critique (g°) en dessous de laquelle I’oxyde
s’écaille trés peu et au dessus de laquelle la probabilité d’écaillage atteint rapidement la valeur
1 (Figure 20) a partir de I’équation (21).

(21) P(g;)= % - l:erf [ﬁj + 1]

Ou g; représente I’épaisseur de la couche d’oxyde aprés i cycles d’oxydation, g~ représente
I’épaisseur d’oxyde tel que la probabilité d’écaillage est de 50% et que Ag” représente une
épaisseur d’oxyde qui donne la pente de la fonction erf et P(g;) est la probabilité d’écaillage
pour une épaisseur d’oxyde gi.
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Figure 20 : Exemple de courbe de probabilité d’écaillage.

Les relations pour les calculs de variation de masse sont reportées dans le Tableau 11

o8 =1, =0 pouri=0
o =0 '(1_ P(gi)) pouri>0

1= i¢ik
i=0

g, =i 'tcycles) avec g(t)=s-fk, -t

Am gross Am gross 1 &
k)= k—1)+=- 1 (q. . —q.
A ( ) A ( )+ S n (0| (ng gl)
Am spall Am spall r &
k)= k—1)+—- “1.q...-P(g.
A ( ) A ( )+ S “ (0| g|+l (g|+1)
Am net Am gross Am spall
k)= k)— k
()= A — (- (k)

Tableau 11 : Relations permettant de calculer le gain de masse et la perte de masse a chaque cycle, la
signification des termes utilisés est reportée dans Tableau 12.
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i Nombre de cycles d’oxydation
k Numéro du cycle
Facteur de conversion entre la variation de masse et
3 I’épaisseur d’oxyde s =0,5337 um/(g . m‘z) pour Al,O3
Relations entre la masse de I'oxygene dans I’oxyde et la masse
' de l'oxyde r = 2,124 pour Al,O3
K, Constante d’oxydation parabolique (mg?/cm®/s)
t Temps (s)
Leycle Durée du palier a haute température (s)
A Surface totale de I’échantillon (m?)
g; Epaisseur de I’oxyde apres le i-eme cycle d’oxydation (um)
g Epaisseur critique (um)
Ay Epaisseur d’oxyde donnant la pente de la fonction erf
P Fonction de distribution de I’épaisseur de la couche d’oxyde
gross Masse totale de I’échantillon y compris celle de I’oxyde
m écaillé (g)
m" Masse de I’échantillon (g)
m?®F2! Masse d’oxyde écaillé (g)
Am Variation de masse, différ/ence entre avant et apres oxydation
de I’échantillon (g)
F Fraction de masse d’oxyde écaillé

Tableau 12 : Nomenclature des termes utilisés dans les relations du modele de G. Strehl.

Ce modeéle permet de prendre en compte I’influence des voisins mais n’a pas été confronté
aux résultats expérimentaux.

3. Bilan

Nous avons vu tout au cours de ce chapitre qu’il est nécessaire de pouvoir caractériser la
cinétique d’oxydation et I’écaillage d’un matériau pour prédire la durée de vie des pieces
mécaniques telles que les aubes de turbine a gaz. Pour cela des essais d’oxydation cyclique et
isotherme sont réalises, et il est nécessaire d’avoir des outils numériques pour pouvoir
comparer les performances des différents matériaux. Il existe plusieurs types de modéles
permettant de simuler I’oxydation et/ou I’écaillage d’un alliage.

Lors des essais isothermes, il est intéressant de pouvoir déterminer la cinétique de croissance
de la couche d’oxyde avec des modeéles simples d’oxydation [47]. Il peut étre également
intéressant de savoir si I’oxyde va s’écailler lors du refroidissement, et comment, suivant qu’il
est soumis a des contraintes de traction ou de compression [59, 80]. Mais I’inconveénient de
ces modeles, c’est qu’ils ne peuvent pas étre utilisés pour modéliser des essais d’oxydation
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cyclique. C’est pour cela que des modéles d’oxydation cyclique qui prennent a la fois en
compte I’oxydation et I’écaillage, ont été développés. La modélisation de I’écaillage n’est pas
réalisée de la méme fagon pour tous les modeles : la répartition de I’écaillage peut étre
statistique [7, 70, 71, 74], ou par une fonction plus complexe [79], prenant en compte
I’influence des voisins [79], ou non, et enfin I’écaillage peut se produire a I’interface
métal/oxyde, ou non [81]. De méme, il existe plusieurs méthodes pour modéliser la cinétique
d’oxydation mais dans la majorité des modeles la cinétique de croissance de la couche
d’oxyde suit une loi parabolique. Ces modeles peuvent ainsi nous permettre de prédire la
durée de vie d’une piece mécanique soumise a un chargement thermique cyclique.

La validation d’un modele passe par la connaissance expérimentale a chaque cycle de la
masse d’oxyde formée et de son écaillage (localisation, statistique). Dans le cadre de nos
travaux de these, nous avons participé au développement d’un nouvel appareil de
thermogravimétrie qui permet d’oxyder des échantillons dans des conditions proches de celles
d’utilisation, mais aussi de mesurer ces parametres. Nous nous sommes également intéressés a
I’oxydation cyclique de deux barreaux de monocristaux de NiPtAl afin d’obtenir des données
expérimentales qui seront par la suite utilisées pour les comparer aux résultats des simulations
numériques d’oxydation cyclique obtenus avec les modéles développés au cours de cette
étude.
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Chapitre 2 : Matériaux et moyens expeérimentaux

Ce chapitre est consacré a la description des matériaux utilisés au cours de ce travail de these.
Les essais d’oxydation employés seront explicités, ainsi que les techniques expérimentales
utilisees pour caractériser I’écaillage, les morphologies et I’identification des oxydes formes.

1. Matériaux : NiPtAl monocristallin

1.1. Intérét

Le NiPtAl (B-NiAl modifie Pt) est un matériau utilisé comme revétement ou sous-couche
pour barriére thermique sur les aubes de turbines a gaz.

L’intérét de choisir des échantillons monocristallins est de contr6ler un certain nombre de
facteurs (composition bien définie, présence d’impuretés comme le soufre) qui peuvent
intervenir dans les mécanismes de croissance de la couche d’alumine. L’utilisation d’un
systeme modeéle simple (matériau massif, homogene et monocristallin) permet également de
s’affranchir des phénoménes complexes d’interdiffusion qui se produisent dans les systémes
réels entre le superalliage et la sous-couche B-NiAl.

1.2. Dimensions et compositions

Différents barreaux monocristallins de NigAlsoPt;p de 8mm de diamétre ont été élaborés et
découpés a I’ONERA. Les faces des échantillons sont orientés suivant la direction [001] [82]
(Figure 21). Au cours de leur élaboration certains barreaux ont été enrichis en soufre. La
composition des deux barreaux étudiés est reportée dans le Tableau 13. Les échantillons
cylindriques a haute teneur en soufre ont une épaisseur de 2mm et les échantillons a faible
teneur en soufre une épaisseur de 1mm.

[001]

Figure 21 : Orientation des faces des échantillons.

Yoat Ni (€] Pt (€] Al (1) S (2
Haute teneur en S 38,66 8,00 53,18 0,016

Faible teneur en S 38,53 8,04 53,20 |0,21 ppm
Tableau 13 : Composition des échantillons de NiPtAl (1) par analyse EDX, (2) par analyse GDMS.
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1.3. Polissage

Les surfaces des échantillons sont polies mécaniquement jusqu’au ¥ pm. La surface devient
polie « miroir ». Ces opérations sont suivies d’une phase de nettoyage aux ultrasons dans un
bain d’acetone, puis d’alcool avant séchage.

2. Moyens expérimentaux

2.1. Microscope Electronique & Balayage (MEB)

Au cours de cette étude un appareil de marque JEOL 6400 a été tres largement utilisé pour la
caractérisation de la morphologie des couches d’oxyde formées et pour suivre I’évolution de
la proportion de surface écaillée.

2.1.1. Morphologie de surface

La surface des échantillons oxydés est observée au microscope électronique a balayage, en
mode électrons secondaires et mode électrons rétrodiffuses.

2.1.2. Evolution de la proportion de surface écaillée

Les modeles d’oxydation cyclique nécessitent pour étre validés par des  résultats
expérimentaux, la connaissance de la proportion de surface écaillée a chaque cycle. Une
méthode de mesure de cette grandeur a été mise au point et appliquée systématiquement. Elle
est décrite ci-dessous.

Les échantillons sont observés en mode électrons rétrodiffusés. Pour toutes nos images, la
tension d’accélération est de 15kV, le courant de sonde de 2nA et la distance de travail de 15
mm. Les échantillons sont observés a un faible grossissement mais cependant suffisant pour
distinguer nettement toutes les zones écaillées. De cette facon, la surface de I’échantillon est
couverte en quatre images (Figure 22-a cadre A a D), une cinquieme est réalisée au centre de
I’échantillon (Figure 22-a cadre E) afin d’étudier les effets de bords de I’échantillon sur la
proportion de surface écaillée. Les observations en mode rétrodiffusé permettent de mettre en
évidence une différence de composition chimique sur I’ensemble de la surface observée. En
effet, plus un élément est lourd plus le signal renvoyé est important, et la densité de NiPtAl
(280,75 g/mol) étant beaucoup plus importante que celle de I’alumine (101,96 g/mol), I’oxyde
va apparaitre plus sombre que le métal mis a nu. Le réglage de la luminosité est effectué afin
que le signal correspondant au NiPtAl mis a nu soit blanc. Dans I’oxyde, nous pouvons alors
distinguer différents niveaux de gris qui correspondent a différentes épaisseurs de la couche
d’oxyde (Figure 22-b). Selon I’épaisseur d’oxyde, la poire d’interaction penétrera plus ou
moins dans le substrat. Il en résulte divers niveaux de gris correspondant a diverses épaisseurs
de la couche d’oxyde.
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Mefal mis q nu Zone non écailiée

Echantillon

——

Zone réoxydée

Figure 22 : (a) Zone d’observation de la surface de I'échantillon pour la quantification de I'écaillage
(quatre quarts (A, B, C et D) pour couvrir I’ensemble de la surface et une de méme taille au centre), (b)
image MEB en électrons rétrodiffusés mettant en évidence les différences entre le métal mis a nu, les zones
réoxydées et oxydées.

2.2. Technique d’analyse d’images

Le logiciel d’analyse d’images Scion Image [83] a été utilisé afin de quantifier la proportion
de surface écaillée des échantillons de NiPtAl monocristallin. Une méthode a été mise au
point afin de pouvoir comparer les résultats obtenus a différents stades de I’essai d’oxydation
cyclique, autant sur la détermination des contours de la zone a étudier, que sur le seuillage et
autres opérations appliquées sur I’image binaire (cf. Annexe 1 pour le détail).

A partir d’une image provenant de microscopie électronique a balayage en électron
rétrodiffusés (voir paragraphe 2.1.2), nous avons déterminé le contour de la zone a étudier de
facon a ne pas prendre en compte le bord de I’échantillon. Les images MEB obtenues sont des
images en noir et blanc avec 256 niveaux de gris (le niveau de gris 255 étant le noir et 0 le
blanc). Le logiciel Scion Image permet d’obtenir I’histogramme de la répartition des niveaux
de gris (Figure 23-a) que nous allons pouvoir utiliser pour I’opération de seuillage. Cette
opération consiste a choisir une valeur seuil (voir I’influence du choix de la valeur seuil en
Annexe 1) en dessous de laquelle la couleur du pixel est noire et est blanche quand la valeur
du niveau de gris est supérieure a la valeur seuil. Sur I’histogramme des niveaux de gris de
I’image en 256 niveaux de gris se trouve un minimum qui sépare les zones claires, qui
représentent les zones ou le métal est a nu, et les zones sombres, qui représentent les zones ou
le métal est oxydé. Une fois la valeur seuil choisie (Figure 23-b), nous allons pouvoir
transformer définitivement I’image en 256 niveaux de gris en une image binaire noire et
blanche (Figure 23-c).
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Image 256 miveaus de gris

Mombre de
pixels

Idétal mis 4 v Méfal oxpdé

e 1 Niveau de gris
0 = hlanc 2535 = noir

Déterminafion g seuil

Hombre de
pixels
|
I
I
I
I
I
|
I
I
I
I
I
I
Hiveau de gris
0 senil (iei = 138) 235
Image Binaire
Nombre de
plxels
—= Hiveau de gris
o 255

Figure 23 : Exemple de transformation d’une image en 256 niveaux de gris en une image binaire : effet sur
I’histogramme des niveaux de gris.

36



Chapitre 2 : Matériaux et moyens expérimentaux

Nous obtenons ainsi une image sur laquelle les zones ou le métal a été mis a nu lors du dernier
cycle sont mises en évidence. Il est parfois possible qu’il reste un pixel isolé dans une zone
écaillée. Une opération d’ouverture (voir Annexe 1) est systématiquement appliquée afin de
supprimer ces pixels « résiduels ». La Figure 24 montre la transformation d’une image en 256
niveaux de gris (Figure 24-a) en une image binaire avec I’opération d’ouverture effectuée
(Figure 24-b).

Figure 24 : Exemple de transformation d'une image MEB (256 niveaux de gris) (a) en image binaire
inversée (b) : effet sur I’image.

Une fois I’image binaire obtenue, il faut vérifier que seules les zones ou le métal est & nu sont

prises en compte et qu’il n’y a pas de zone qui commence a se réoxyder. Pour faciliter la
comparaison entre I’image MEB et I’image binaire les couleurs de cette derniére ont été
inversées (Figure 25-b). La Figure 25 illustre cette vérification: (1) la zone est réoxydée
depuis plusieurs cycles et I’épaisseur de la couche d’oxyde est suffisamment importante pour
ne pas risquer d’étre prise en compte comme zone écaillée (le niveau de gris est faible), par
contre la zone (2) est réoxydée depuis le dernier cycle uniqguement donc I’épaisseur de la
couche d’oxyde est faible, et le niveau de gris est donc élevé. Sur la Figure 25 nous pouvons
constater que la valeur seuil choisie tient compte de cette épaisseur « minimum » et que la
zone est considérée comme oxydee et non « fraichement » écaillée.
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Figure 25 : Vérification de la valeur seuil choisie de fagcon a ne pas prendre en compte : (1) zone réoxydée
depuis plusieurs cycles, (2) zone réoxydée depuis un cycle uniquement

Le logiciel Scion Image permet d’accéder a la valeur moyenne de la couleur des pixels d’une
image (i) sur une image binaire les pixels sont soit a 0 (surface ou le métal est mis a nu), soit a
255 (surface ou le métal est oxydé). Donc nous pouvons en déduire le pourcentage de surface
écaillée a I’aide de la formule (22).

(22) % _surface écaillée = LY 100
255

2.3. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet I’identification des phases cristallines présentes. Le
diffractomeétre utilisé est un SEIFERT 3000TT, la longueur d’onde de travail est celle d’une
anticathode en cuivre (Ku = 1,54056A, K., = 1,54439A, filtre kg). Les mesures sont
effectuées en mode rasant, le faisceau incident arrive sur I’échantillon avec un angle 6 = 4°.
L angle o du détecteur varie de 10 a 50°, par pas de 0,05°, avec un temps de comptage de 4s a
chaque pas. L’indexation des diffractogrammes est effectuée grace aux fichiers JCPDS
disponibles ou en utilisant le logiciel « CaRine Crystalography » [84]. Le Tableau 14
répertorie les fichiers JCPDS que nous avons plus particuliérement utilisés.

Phase recherchée Fichiers JCPDS
a-Al,O3 10-173
0-Al,03 10-517
NiAIl,Oq4 10-339

NiO 4-835

Tableau 14: Fichiers JCPDS utilisé pour I'identification de phase.
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2.4. Moyens d’oxydation

Pour effectuer les essais d’oxydation cyclique deux moyens étaient a notre disposition :

- Un banc d’oxydation cyclique ou la masse est mesurée de fagon discontinue par une
balance de type SARTORIUS GENIUS™ de précision £ 10 ug ;

- Deux thermobalances SETARAM TAG24S permettant de mesurer en continu la variation
de masse d’un échantillon avec une précision de 1jg ;

- Appareil de thermogravimétrie cyclique présenté au Chapitre 3.

2.4.1. Banc d’oxydation cyclique

Nous avons réalisé des essais d’oxydation a cycle court [21] a I’aide d’un banc d’oxydation
cyclique, schématisé en Figure 26. Ce dispositif permet de réaliser des essais jusqu’a 1400°C,
sous atmosphére contrdlée pendant toute la durée d’un cycle. Les échantillons sont maintenus
sur un porte-échantillon par des crochets en Pt/Rh (Figure 27). lls sont insérés
automatiquement dans le four par un automate programmeé par ordinateur. Le porte-
échantillon permet d’oxyder six échantillons en méme temps. La vitesse de chauffe est
d’environ 4°C/s (calculée selon les instructions COTEST [21]). Le palier a haute température
(échantillons dans le four) est de 1h, puis les échantillons sont retirés automatiqguement du
four et le maintien dans la zone froide (échantillons hors du four) est de 15 minutes (Figure
28). Les essais ont été réalises sous flux d’air synthétique. Les échantillons sont
périodiquement retirés du banc afin d’étre peses, analysés par diffraction des rayons X et
microscopie électronique a balayage. Puis ils sont replacés sur le porte échantillons. Les essais
d’oxydation cyclique sur ce dispositif sont constitués de 1800 cycles a 1150°C.

La température est contrélée par un thermocouple S placé en bout du porte échantillons
(Figure 27). Une cartographie du four a été réalisée afin de connaitre la température de
consigne a appliquer pour que la température des échantillons soit de 1150°C+5°C.
L’ensemble des points relevés est reporté sur la Figure 29.
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Figure 26 : Schéma de fonctionnement du banc d’oxydation cyclique.
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Figure 27 : Porte échantillon en alumine (le porte échantillon de 5¢cm de longueur est introduit

périodiquement au centre du four de longueur 30cm).
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Figure 28 : Allure d'un cycle thermique.
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Figure 29 : Cartographie du four.
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2.4.2. Thermogravimétrie (ATG)

La thermogravimétrie (ATG) est une technique permettant de déterminer les cinétiques de
croissance des couches d’oxyde. Elle consiste a suivre la variation de masse d’un échantillon
soumis a un programme de température sous atmosphére contrdlée. Les deux thermobalances
utilisées lors de cette étude sont de type SETARAM TAG24S (Figure 30).

Fours Téfz de masure

Confre échafilion Echantillon &
en aluming axyder

Figure 30 : Thermobalance SETARAM TAG24S.

Elles comprennent deux fours identiques et symétriques, I’échantillon a oxyder est placé dans
I’un des fours, et un échantillon inerte en alumine, de géométrie identique, est positionné dans
I’autre four (Figure 31). Ce systeme permet de compenser les perturbations provenant du flux
gazeux, de la poussée d’Archimeéde et de la convection. Par conséquent la mesure de la
variation de la masse peut étre enregistrée avec une grande précision durant de longues durées
(sensibilité de I’ordre de 0,1ug et précision de I’ordre du pg). Ces thermobalances sont tout a
fait adaptées a la mesure de faibles changements de masse sur des temps courts tels que ceux
engendrés par la croissance lente d’une couche d’alumine.
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Fouwr Crochef en plating Fastille en alumine Echantillon & oxyder

Figure 31 : Echantillon & oxyder et contre échantillon en alumine.

Les échantillons sont sous forme de pastilles (@ = 8mm, e = 2mm pour les échantillons
NiPtAl a 160ppmy. S, et e = 1 mm pour les échantillons a 0,21ppm de S) polis jusqu’au ¥4
pum. Avant d’étre oxydés les échantillons sont nettoyés aux ultrasons dans un bain d’acétone
puis d’alcool. Ils sont maintenus dans la thermobalance a I’aide de crochets en platine (Figure
31).

Les essais sur les échantillons de NiPtAl ont été réalisés a 1150°C sous flux d’air synthétique
avec une montée et descente en température a 60°/min. Plusieurs types d’essais ont été
réalisés :

- essais isothermes avec des temps de maintien a haute température de 20h ou 100h ;

- essais cycliques avec des durées de palier a haute température de 20h.

Les essais avec un palier a chaud de 20h permettent de suivre I’évolution de la morphologie
de I’oxyde. En effet, la comparaison de la morphologie de I’oxyde formé apres 1 et 3 cycles
permet de connaitre I’effet de la réoxydation de zone écaillée sur la morphologie de I’oxyde
formé, et I’effet du cyclage thermique sur la morphologie de I’oxyde non écaillé.

Les essais isothermes de 100h permettent de déterminer les cinétiques de croissance des
couches d’oxyde des matériaux testés. Les courbes expérimentales de prise de masse en
fonction du temps ont une allure parabolique, de ce fait la constante de vitesse parabolique
peut étre déterminée, sur les 50 derniéres heures de I’essai selon la méthode décrite dans [47].
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Chapitre 3 : Développement d’un nouvel appareil
expérimental d’oxydation cyclique

Ce chapitre est consacré au développement d’un nouvel appareil expérimental d’oxydation
cyclique. Une revue bibliographique sera réalisée suivie par les détails concernant la
conception et la caractérisation de cet appareil. Des tests techniques seront décrits et leurs
résultats discutés. Enfin, nous conclurons sur les performances de cet appareil.

1. Revue bibliographique

Dans le chapitre 1 nous avons vu que I’oxydation cyclique est une méthode tres utilisée dans
la caractérisation des matériaux subissant des chargements thermiques cycliques. Pour réaliser
ce type d’essais, nous avons deux solutions a notre disposition. La premiére est la technique
classique ou la mesure de masse est discontinue, nous I’appellerons « gravimétrie ». La
seconde est peu employée jusqu’a présent et la mesure de masse est continue : c’est I’analyse
thermogravimétrique (ATG). Suivant le domaine d’utilisation des matériaux, la durée d’un
cycle est plus ou moins longue. Pour une turbine utilisée dans I’aéronautique la durée typique
d’un cycle est de 2h dont 1h a chaud alors qu’elle est de 200h pour une turbine industrielle
(production d’énergie) [85]. Donc, suivant les domaines d’application, la notion de cycle
court n’est pas la méme. De plus les conditions d’essais sont différentes selon les applications
visées (Tableau 15). Il est donc important lors d’un essai de définir la température ainsi que la
vitesse de chauffe et de refroidissement.

Comme une grande variété d’essais est possible, plusieurs projets européens ont essayé
d’harmoniser la terminologie. Dans un premier temps le programme européen TESTCORR
(Corrosion Testing At High Temperature) [86], puis le programme européen COTEST
(Cyclic Oxidation Testing) [21] ont défini des parameétres d’essais (taille limite des
échantillons, méthode de préparation, type de cycle utilisé : long, court, ultra court, la
définition d’un cycle thermique, ...) pour les mesures de masses discontinues qui peuvent
également étre utilisés pour les mesures continues. D’autres parametres comme la fréquence
de pesee ne s’appliquent que dans le cas de la gravimétrie.
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Durée du palier a Vitesse

Domaine utilisation Vitesse Chauffe haute température (h) Refroidissement

Turbine a Gaz :

Classe courte — Militaire 50°Cl/s 0,3-1 50°Cl/s
Transport court — Civil 50°Cl/s 0,6-2 50°C/s
Transport moyen — Civil 50°C/s 2-6 50°C/s
Transport long — Civil 50°C/s 6-18 50°C/s
Centrale industrielle — Pic 50°Cl/s 1-3 50°Cl/s
Centrale industrielle — o o
Chargement de Base 50°Cl/s 100 - 200 50°Cl/s

Centrale thermique au

charbon :
Cycles a « deux lignes » 0,05°C/s 12 0,05°C/s
Continu — Chargement de 0,05°Cs 2 000 — 8 000 0,05 °Cs
Base

Equipement de procédés a

haute température :
Traltement, thermique de 5°C/s 03-6 5°C/s
courte durée
Unité « en ligne » 0,05/5°C/s 120 - 140 0,05/5°Cl/s
Eléments de chauffe 5°Cl/s 0,1-0,3 5°Cl/s

Automobile :
Convertisseur catalytique 5°Cls 01-4 5°Cls
Turbocompresseur 5/50°C/s 01-4 5/50°C/s
Tubulure d’échappement 5°Cls 0,1-4 5°Cls

Tableau 15: Vitesses de chauffe et de refroidissement, durée des cycles représentant le comportement en
service des matériaux [85].

Dans la suite de ce paragraphe nous allons détailler les avantages et inconvénients de chaque
méthode (gravimétrie et thermogravimétrie) et expliciter les choix faits pour le
développement du banc d’oxydation.

1.1. La gravimetrie (pesée discontinue)

Lors d’essais de gravimétrie, et il en est de méme pour I’analyse thermogravimétrique utilisée
en oxydation cyclique, nous voulons connaitre le comportement d’un matériau soumis a un
chargement cyclique en température. En particulier, nous voulons connaitre la variation de
masse d’un échantillon. Pour cela différents types d’appareils existent. Ils peuvent étre
constitués de fours électriques, résistifs ou a lampes (chauffe par rayonnement), et le
mouvement des échantillons par rapport au four peut étre horizontal ou vertical [87] ou les
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échantillons peuvent étre sortis du four pour réaliser les cycles thermiques. Les essais peuvent
étre réalisés sous une atmospheére contrblée (par exemple sous O;) ou non (c'est-a-dire sous air
laboratoire). Les échantillons peuvent étre placés ou non dans des creusets. Mais ces
techniques (utilisation de creuset ou non) ont des limites [28, 88] qui vont étre décrites dans le
paragraphe suivant. Enfin, en gravimétrie, les échantillons doivent étre retirés réguliérement
de I’installation d’oxydation cyclique afin de pouvoir étre pesés manuellement.

Cette peseée nécessite de sortir les echantillons de I’environnement (contrélé ou non)
d’oxydation. Ceci, plus les manipulations (sortie des creusets ou des crochets) augmentent la
variabilité de la mesure de masse.

1.1.1. Essais sans utilisation de creuset

Dans ce type d’essais, les échantillons sont suspendus dans le four, et cette méthode est la
plus couramment utilisée en oxydation. Un des avantages de ce type d’essais est qu’il est plus
flexible et plus simple a mettre en ceuvre. Cette méthode est aussi préférée pour des
environnements complexes, comme un mélange de gaz ou la vapeur d’eau, ou il est nécessaire
que I’environnement entourant I’échantillon ait une composition constante ou lorsque le débit
de gaz peut étre variable. Les durées de chauffe et de refroidissement sont relativement
courtes : les échantillons sont placés et enlevés de I’enceinte du four. La vitesse de
refroidissement peut méme étre augmentée en utilisant un refroidissement par flux de gaz
forcé sur les échantillons hors du four. Ce type d’essais permet la mesure de la masse nette de
I’échantillon et non pas de sa masse totale (qui correspond a la somme de la masse nette et de
la masse d’oxyde écaille).

1.1.2. Essais avec creuset

Dans ce type d’essais, les échantillons sont placés individuellement dans des creusets qui
peuvent étre soit en silice (pour des températures inférieures a 1000°C), soit en alumine [87].
Les creusets peuvent étre ensuite refermes avec des couvercles de méme nature que les
creusets. Ces creusets vont ainsi pouvoir recueillir les écailles. Les creusets et les échantillons
seront pesés régulierement. Le premier avantage de cette méthode est que nous allons pouvoir
mesurer directement la variation globale de masse de I’échantillon. Ce qui va nous permettre
de connaitre précisement la vitesse de consommation du métal (ce qui n’est pas possible pour
les essais sans creuset). La masse perdue par écaillage est mesurée par différence entre la
masse totale du creuset (masse regroupant le creuset proprement dit, I’échantillon et les
écailles) et la masse de I’échantillon seul. La masse de métal consommeée est calculée apres
hypothése sur, ou mesure de, la composition de I’oxyde écaillé. Cependant, les écailles
pouvant « sauter » a plusieurs dizaines de centimetres de I’échantillon [89], le couvercle doit
rester en place pendant le test et le refroidissement.

Les essais en creuset, comme ceux sans creuset ont certaines limitations. L’inertie thermique
du creuset et le probléme de résistance aux chocs thermiques de I’alumine fait qu’il est
impossible de réaliser des essais a rampe rapide (>10°C/s). Aussi, lorsqu’un jeu de plusieurs
creusets est inséré dans un four préchauffé, la température du four est souvent modifiée
pendant 10 min ou plus. Cette variation de température peut entrainer des différences
conséquentes sur I’histoire thermique du matériau [88]. De plus les échantillons étant isolés
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dans les creusets fermés il va y avoir un effet de confinement de I’atmosphére, c'est-a-dire que
I’atmosphére autour de I’échantillon peut étre différente de celle du four, le milieu oxydant est
alors mal contr6lé. Or, pour mettre en évidence les effets de I’environnement (mélange de
gaz, vapeur d’eau) [90-92] il est nécessaire de pouvoir contrler I’atmosphére autour de
I’échantillon.

Enfin, dans ce type d’essais, la principale source d’erreur pour la mesure de masse est la
différence entre les ordres de grandeur. L’ordre de grandeur de la masse du creuset est de 10 —
13g alors que la variation de masse de I’échantillon due a I’oxydation et la masse des écailles
ne sont de I’ordre que de quelques microgrammes. Une autre source d’erreur sur la
détermination de la masse des écailles est le fait que le creuset peut perdre de petits morceaux
pendant le cyclage thermique [28, 88].

1.2. L’analyse thermogravimétrique (pesée continue)

Nous avons vu précédemment les limites et avantages de la gravimétrie, nous allons donc
nous intéresser maintenant a I’analyse thermogravimétrique. Cette méthode est plus
généralement utilisee pour réaliser des essais d’oxydation isotherme [93]. Nous allons nous
intéresser ici uniquement a I’utilisation de I’analyse thermogravimétrique en oxydation
cyclique.

L’ analyse thermogravimétrique en oxydation cyclique a été utilisée pour la premiere fois, a
notre connaissance, pour connaitre I’influence de I’Yttrium sur la cinétique d’oxydation
d’alliage FeNICrAl [94, 95]. Cette technique permet de suivre en continue les variations de
masse d’un échantillon. Depuis, plusieurs laboratoires I’ont utilisé pour I’oxydation cyclique
de différents matériaux [26, 73, 96-99].

Dans le cas de I’analyse thermogravimétrique, I’échantillon est pesée en continue a I’aide
d’une balance de haute précision (pouvant aller de 4ug [94, 95], jusqu’au microgramme [26,
71, 96-99]). L’intérét principal de cette méthode est qu’il va étre possible de déterminer une
cinétique de croissance de la couche d’oxyde a chaque palier haute température [47] a partir
d’une courbe de variation de masse (Figure 32). De plus, avec I’analyse thermogravimétrique,
en faisant I’hypothese qu’il n’y a pas d’oxydation transitoire (oxydation pendant la montée en
température), nous allons pouvoir aisément savoir si de I’écaillage se produit. En effet, lors du
refroidissement I’échantillon peut s’écailler, et si de I’écaillage se produit la masse de
I’échantillon au début du cycle n+1 et plus faible que celle en fin du cycle n (voir Figure 32
courbe FeNioCryAls).
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Figure 32 : Oxydation cyclique entre 1300 et 250°C d’alliages bruts de coulé de Fe-20Ni-20Cr-5Al avec
différentes teneurs en yttrium [95].

Contrairement a la gravimetrie, il n’est pas possible d’utiliser de creuset pour connaitre la
variation de masse globale d’un échantillon, mais comme la masse est mesurée en continue et
moyennant certaines hypothéses (pas d’oxydation transitoire), elle peut étre accessible [99]).
En gravimétrie, la principale source d’erreur sur la pesée des échantillons est le fait de devoir
les sortir de I’atmosphére contr6lée ou ils se trouvent et le fait que cette opération soit
manuelle. Ici la pesée est automatique, mais surtout les échantillons ne sortent pas de
I’atmosphére contr6lée pendant toute la durée de I’essai.

Cette technique, bien qu’ayant de nombreux avantages, a certaines limites. En effet, pendant
la chauffe ou le refroidissement les mesures de masses sont perturbées par la poussée
d’Archimede. Lorsqu’un gaz est chauffé, il exerce une poussée d’Archimede plus faible que
lorsque le gaz est froid De ce fait, pour déterminer s’il y a eu écaillage ou non, par exemple, il
faut comparer les masses pour une méme temperature [99]. Afin de limiter les effets de la
poussée d’Archiméde’, certains fours sont symétriques (voir paragraphe 2.4.2 du chapitre 2).
D’autres perturbations de second ordre (perturbation <1pg) peuvent modifier la poussée
d’Archimede : le changement de volume de I’échantillon & cause de I’augmentation de
volume par dilatation thermique ainsi que celle due a I’oxydation. De plus, les appareils de
thermogravimétrie sont congus pour accueillir uniqguement un échantillon, ce qui rend les
campagnes d’essais beaucoup plus codteuses en temps et financierement. Un autre point qui
limite I’utilisation de la thermogravimétrie pour réaliser des essais d’oxydation cyclique est la
vitesse de chauffe et de refroidissement. En effet les fours des thermobalances sont
généralement des fours résistifs, de ce fait les vitesses courantes de chauffe sont de I’ordre
1°C/s [99].

! Un échantillon cylindrique de diamétre 8mm et d’épaisseur 2mm dans un flux d’air sous pression
atmosphérique voit une variation de la poussée d’Archiméde de 85ug entre 50 a 1150°C.
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2. Genese

L’ analyse thermogravimétrique en oxydation cyclique est une thématique qui préoccupe le
CIRIMAT depuis plusieurs années. Compte tenu des éléments détaillés dans les paragraphes
précédents un certain nombre d’études, puis un prototype (TMO01), ont été développés au
CIRIMAT [100]. Ces travaux préliminaires ont permis la mise au point d’un nouvel appareil
expérimental qui a été développé et a fait I’objet d’un dép6t de brevet [101].Cet appareil
devait répondre aux deux contraintes principales du cahier des charges : chauffer et refroidir
vite (>10°C/s) et avoir une précision de I’ordre de quelques pg pour les mesures de masse.

Pour chauffer rapidement des échantillons deux techniques existent :
- les fours & induction ;
- les fours a lampes.

L’inconvénient des fours a induction, c’est qu’ils ne peuvent pas étre utilisés avec tous les
types de matériaux et qu’ils génerent des bruits électromagnétiques. Restrictions qui
n’existent pas pour les fours a lampes. De plus, le CIRIMAT a une forte expérience des fours
a lampes acquise sur d’autres moyens expérimentaux (essais mécaniques) développés au sein
du laboratoire. De ce fait, la solution retenue pour le four du premier prototype est un four a
lampes a trois zones permettant de tester six échantillons simultanément.

Pour des raisons de colt pour ce premier prototype, seule une ligne de pesée a été installée :
les variations de masse d’un seul échantillon peuvent étre mesurees.

Le premier prototype appelé « TMOL » construit nous a permis d’identifier et de chercher des
solutions aux problémes rencontrés que ce soit aux niveaux du choix du systéeme de pesée,
I’identification des probléemes de convections, de la durée de vie des lampes. Les resultats
obtenus seront présentés dans la suite de ce paragraphe.

2.1. Choix du systéme de pesée

Une balance destinée a la pesée de produit sur paillasse, d’une précision de 10ug
(SARTORIUS GENIUS™) a été d’abord mise en place. Le probléme de ce type de balance
est que la mesure de masse dérive dans le temps. Or les essais que nous voulons réaliser avec
ce type d’appareil sont des essais tres long (>100h). Au final la balance choisie est une
balance SETARAM de modele B SETSYS 100™ d’une précision de 0,4pg pour la gamme 0-
200mg et 4ug pour la gamme 0-2000mg. Ce modeéle de balance est une balance a fléau.

Les mesures vont étre réalisées a différentes températures durant I’essai, or avec le
changement de température la poussée d’Archimede va changer. La solution classique pour
limiter les effets dus a la variation de la poussée d’ Archimede consiste a I’utilisation d’un four
symétrique pour lequel I’échantillon qui s’oxyde est contrebalancé par un échantillon inerte
de méme volume.

Or, cette solution est tres colteuse en place et n’était pas intégrable dans le concept de four a
lampes multi-échantillon. Elle n’a pas été retenue. Donc, les signaux de masses ne pourrons
étre analysés et comparés que pour des mémes températures ou alors en retraitant le signal de
masse obtenu.
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Nous avons réalisé différents essais sur le premier prototype (TMO1) afin de valider la
faisabilité du projet et de connaitre les limites du prototype (durée de vie des lampes pour des
essais cycliques a 1000°C, stabilité des mesures de masses a température ambiante et a haute
température, pilotage en température). Certains essais exploraient des modifications destinées
a améliorer la mesure de masse :

- Direction du flux de gaz ;

- Choix des témoins thermiques ;

- Design et mise en place d’une chambre pour réduire la convection.

2.2. Pilotage en température du prototype TM01

La précision des mesures de masses que nous souhaitons atteindre est de I’ordre du pg dans la
gamme de mesure 0-200mg. Il est tres difficile de mesurer la masse avec cette précision tout
en contrdlant la température au niveau de I’échantillon. Nous avons donc opté pour des
témoins thermiques placés 2mm sous les échantillons testés (Figure 33). De plus, le four est
un four trois zones, c'est-a-dire que la température est régulée pour un échantillon sur deux
(voir Figure 34), la température vue par le deuxiéme echantillon de la zone est fonction de
celle de I’échantillon de régulation. Il faut donc vérifier que la température vue par les deux
échantillons est la méme.

Four \ ; Four
Echantillon

Milieu dujfour

Thermocpuple
Témoin

Figure 33 : Position d'origine d'un échantillon et d’un témoin thermique dans le four.
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[] zone1 @ Echantillon de régulation de température
[ ] zone2 O Echantillon sans régulation de température
[ ] zones © Echantillon pesé en continu

O Lampe

Figure 34 : Répartition des zones du four a lampes et position des échantillons de régulation thermique.
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Figure 35 : Comparaison des températures des échantillons de régulation thermique, sans régulation et
témoins thermiques pour la zone 1 pour le prototype TMO1.

La Figure 35 représente les différentes températures mesurées pour une zone. Pour chaque
zone nous avons deux échantillons. Le premier qui permet de réguler la température d’une
zone, et le second permet la mesure de la température. Nous avons également un témoin
thermique placé 2mm sous I’échantillon de régulation thermique. La température de consigne
pour cet essai est 1000°C. La température de I’échantillon de régulation se stabilise
rapidement et correspond a la température de consigne désirée, par contre la tempeérature de
I’échantillon sans régulation est de 20°C plus élevée que la température de consigne. Donc il
est possible de réguler la température sous les échantillons a condition de placer le témoin
thermique le plus prés possible de I’échantillon a tester et d’effectuer une calibration préalable
a I’essai.

La température dépend de la fagcon dont sont placés les échantillons par rapport au
rayonnement, donc pour réguler la température il est préférable d’avoir autant de zones que
d’échantillons dans le four.

2.3. Durée de vie des lampes

Un parametre important pour la validation de I’appareil en vue d’une utilisation pour
I’oxydation cyclique est la durée de vie des lampes. En effet le type d’essai qui sera réalisé
avec I’appareil a une durée généralement supérieure a 1000h avec des cycles de 1h a haute
température (1000°C par exemple). 1l est donc primordial de connaitre la durée de vie des
lampes utilisées dans de telles conditions sachant qu’elles ont une durée de vie théorique de
2000h (données fabriquant). Nous avons donc Vérifié la durée de vie des lampes pour des
cycles de 1h a 1000°C.
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Figure 36 : Durée de vie des lampes (TMO01).

La Figure 36 représente les mesures de température réalisées sur la ligne ou la premiére lampe
a grillé. Nous pouvons voir que pendant le vingt et unieme cycle la lampe claque (chute
brutale de la température), puis la température se stabilise a 860°C. Les chutes de température
suivantes sont dues au claquage des lampes voisines. La durée de vie des autres lampes est
donc comparable a celle de la Figure 36. La durée de vie des lampes est donc beaucoup plus
faible que celle annoncée par le fabriquant et trop faible pour les essais que nous voulons
réaliser par la suite.

Nous avons cherché & comprendre pourquoi la durée de vie de ces lampes était si courte.
Lorsque nous avons changé les lampes nous avons remarqué qu’au moins un des culots en
céramique (Figure 37) était cassé. En effet pour étre mis en place les lampes sont en
compression entre deux douilles réglables en hauteur. Nous avons donc laissé un peu plus de
jeu de facon a ce que les lampes soient moins comprimées mais qu’il n’y ait pas de faux
contacts. Mais la durée de vie des lampes était toujours aussi courte. En fait, le filament prés
des contacts était totalement oxydé. Donc la température au niveau de la téte des lampes (au
niveau des connecteurs) est trop éleveée. 1l faut donc réduire la température au niveau des tétes
de lampes et voir comment changer de type de lampes : remplacer les lampes halogenes
classiques a double culot (Figure 37) par des lampes halogenes a fil (Figure 38). Avec les
lampes halogénes a fil, nous n’aurons plus de probléme au niveau des connecteurs qui
peuvent étre trop comprimés et cassés. De plus, au niveau de la téte des ampoules le systéeme
de maintien doit étre changé de fagon a ce que la température soit plus faible. Ce systéme
(lampe/connexion) a été mis en place et validé sur la deuxiéme machine (TMO05).
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Figure 37 : Lampe halogéne a double culot (TMO01).
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Figure 38 : Lampe halogéne a fil (TMO05).

2.4. Stabilité des mesures de masse a température ambiante et & haute température

Les variations de masse des matériaux étudiés peuvent étre tres faibles (de I’ordre de quelques
Hg aprés une heure d’oxydation). Il faut donc que les mesures de masse soient précises et
stables. Nous avons réalisé deux types d’essai :

- une série a température ambiante ;

- une série a 600°C pour voir la stabilité de la mesure a haute température.

Les essais a température ambiante (four éteint) vont nous permettre de connaitre la stabilité de
la mesure avec pour source d’erreur la balance elle-méme. Les essais & 600°C vont nous
permettre de connaitre les effets de la poussée d’ Archimede et de convection du gaz.

De facon a mieux caractériser ces courbes, nous avons calculé les écarts types des mesures de
masses (reporté dans le Tableau 16 sur une mesure de 1h comportant 4200 points). A
température ambiante (four éteint) I’écart type obtenu est valide par rapport au cahier des
charges (pouvoir mesurer les variations de masse avec une précision de 1pg). Par contre pour
I’essai a 600°C, I’ecart type est tel que le cahier des charges est loin d’étre respecté. Nous
avons voulu savoir si ces perturbations provenaient d’un probléme de convection. Nous avons
réalisé un essai & 600°C sous une pression de 10 mbar. Et les résultats obtenus sont proches
de ceux pour I’essai effectué avec le four éteint. Donc I’instabilité de la mesure de masse a
600°C sans flux de gaz forcé provient de problemes de convection qui perturbe la poussée
subie par I’échantillon.

Essais Ecart Type (ug)
A tempeérature ambiante 0,51
A 600°C sans flux 46,43
A 600°C sous vide 1,60

Tableau 16 : Ecarts types calculés pour les essais a 600°C et le four éteint.

54



Chapitre 3 : Développement d’un nouvel appareil expérimental d’oxydation cyclique

De maniére genérale pour réduire les problemes de convection il faut réduire la taille des
chambres. Donc pour le deuxiéme prototype nous avons décidé de cloisonner la chambre du
four autour de chaque échantillon.

Un second prototype appelé « TMO5 » a été développé et assemblé. Son schéma de principe
est en Figure 39. Il a fallu dans un premier temps valider la forme de la piece centrale en
alumine permettant de compartimenter la chambre du four (Figure 40). Les résultats de la
mesure de masse avec cette pieéce n’étant pas satisfaisants (écart type de 35ug), elle a été
remplacée par un systeme de deux piéces en alumine (Figure 41).
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Figure 39 : Schéma de principe de la TMO05.
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Figure 40 : Premiére piéce en alumine permettant de compartimenter la chambre du four de fagon
verticale (TMO05).

Figure 41 : Seconde piece en alumine permettant de compartimenter la chambre du four de fagon
horizontale et verticale (TMO05).
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En effet, avec ce systeme, les thermocouples de régulation placés 2mm sous les échantillons a
tester ne risquent plus d’étre arrachés lors de I’ouverture du four (Figure 41). De plus, les
chambres dans lesquelles se trouvent les échantillons sont beaucoup plus petites et le gradient
thermique s’en trouve réduit, ce qui limite les problémes de convection et nous permet d’avoir
une stabilité de mesure satisfaisante.

3. Caractérisation du prototype préindustriel « TMO05 »

3.1. Principe de fonctionnement de I’appareil de thermogravimétrie cyclique

Le nouvel appareil (Figure 42), que nous allons appeler dans la suite du document « TMO5 »,
permet de tester cing échantillons dans les mémes conditions (de température, environnement,
vitesse de chauffe, vitesse de refroidissement, durée des paliers chauds, durée des paliers
froids). Chaqgue échantillon est suspendu au bout d’une ligne de pesée.

Enfrée gaz nevire

Cloche confenant les
cellulas de pesdes

Morile gaz

Four & lampes

Inferrupfeur de
commande du vérin

Figure 42 : Appareil de thermogravimétrie a cyclage rapide TMO5.
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Nous voulons que I’appareil atteigne des vitesses de chauffe et de refroidissement élevées
(>10°C/s) tout en permettant I’acquisition précise de la masse. Le four est donc un four a
lampes appelé aussi four a image. Il est divisé en cing zones (une par échantillon) qui sont
indépendamment régulées en température. Pour chague zone, nous avons deux demi ellipses
usinées dans la masse et polies miroir (Figure 43). Ces deux ellipses ont un foyer en commun
ou est placé I’échantillon, et des lampes de 750W choisies suite aux essais réalisés sur la
« TMO1 » sont placées aux autres foyers (Figure 44). L’enceinte du four est divisée en cing
chambres par une piéce en alumine (Figure 41).

Figure 43 : Four & lampes cing zones (TMO05).

Fiéce cenfrala

Eehawfillon

Lampes

Figure 44 : Représentation schématique d'une zone du four (TMO05).
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L’ appareil est doté de cing cellules de pesée (Figure 42 et Figure 45) SETARAM d’une
précision de 0,4pg qui vont nous permettre de mesurer en continue les variations de masse des
cing échantillons oxydés. Il permet de travailler sous atmosphére contrélée. Une entrée de gaz
neutre a été placée au niveau de la cloche protégeant les cellules de pesée (en cas d’utilisation
d’atmospheére corrosive) et une autre entrée de gaz oxydant placée sous le four (Figure 42), la
sortie du gaz s’effectuant au dessus du four (Figure 42). Le systeme de mesure de masse étant
trés précis, il est trés difficile de mesurer la température et la masse sur la méme ligne. Suite
aux essais réalisés avec la TMO01, la température est mesurée par des thermocouples S (un par
échantillon) placés juste en dessous des échantillons (2mm en dessous). Le four est un four a
lampes : tout ce qui est place a I’intérieur de I’enceinte du four et qui n’est pas transparent est
chauffé par rayonnement. Or, le platine est un matériau trés brillant donc son comportement
est tres différent de celui des échantillons oxydés qui sont mats : le platine va chauffer moins
vite que les matériaux a tester. De ce fait les thermocouples sont placés dans des témoins
thermiques de forme cylindrique (Figure 46) qui sont choisis pour avoir une inertie thermique
semblable a celle des échantillons testés et dont I’aspect de surface reste stable pendant
I’essai.

Collula de pasde

Figure 45 : Cellules de pesée (TMO05).

Afin de mettre en place et de retirer les échantillons de I’enceinte du four, celui-ci peut se
déplacer verticalement. Ce mouvement est réalise grace a un vérin électrique que I’utilisateur
peut facilement actionner a I’aide d’un interrupteur (Figure 42). De plus la course du vérin est
limitée par deux capteurs de fin de course.

Enfin le pilotage de I’appareil se fait a partir d’un logiciel développé au laboratoire avec le
concours de BetaTech et le travail de Raoul CHODZIESNER-BONNE [102]. Ce programme
permet la programmation des régulateurs de température Eurotherms™ de commande. En
effet, la régulation en température est assurée par un boitier constitué de cinq régulateurs de
température avec un maitre et quatre esclaves. Il suffit donc de programmer le régulateur
maitre pour que le programme soit transmis automatiquement aux quatre autres. Ce boitier
(Figure 47) ainsi constitué permet la régulation de la température dans les cing zones avec un
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régulateur par zone. La communication entre le P.C. et le boitier de régulation (contenant les
cing régulateurs thermiques) se fait par un port RS32. Le programme développé permet
également de communiquer avec le boitier de communication des balances (Figure 47) afin de
réaliser I’acquisition des mesures de températures et de masses. Il a été réalisé en suivant un
cahier des charges validé par I’équipe.

Témoin fthermigue en
FerAlY

Figure 46 : Les 5 thermocouples S permettant le contr6le et la régulation de la température (TMO05).

Figure 47 : P.C. de commande, boitier de régulation thermique, et de communication avec les balances
SETRAM™ (TMO05).

3.2. Cartographie du four

En réalisant la cartographie du four nous nous sommes intéressés a plusieurs choses :
- I’homogénéité de la température dans la zone utile ;
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I’homogeéneiteé de la température d’un échantillon.
La suite de ce paragraphe décrit les méthodes et résultats obtenus pour les deux types de test.

3.2.1. Homogénéité de la température dans la zone utile

La température est toujours régulée sous les échantillons par les témoins thermiques (Figure
46). Afin de mesurer la température réelle de I’échantillon celui-ci est muni d’un
thermocouple S soudé par point au centre de I’'une de ses faces. L’échantillon utilisé tout au
long des essais de cartographie du four est un échantillon de FeCrAlY de 9x9x2,8mm. Sa

taille est en accord avec les recommandations de COTEST [21].

Dans sa position d’origine, le bas de I’échantillon se trouve au milieu du four et le témoin
thermique 2mm en dessous (Figure 33). La cartographie du four s’est déroulée en deux
étapes : dans un premier temps I’échantillon instrumenté avec un thermocouple est éloigné de
sa position d’origine et ensuite c’est le témoin thermique qui est déplacé.

La Figure 48 représente la cartographie du four réalisée a une température de 600°C et
1000°C. Pour I’essai a 600°C la puissance fournie aux lampes est inférieure a 40% de la
puissance totale et elle est de 70% pour I’essai & 1000°C. Nous rappelons que les témoins
thermiques sont situés 2mm sous le milieu du four.

1100
—4-600°C
1000 4 A ~A1000°C
A A A— A
:G 900 +
o
o}
© 800 -
@
Qo
5
— 700 4
600 G
e -
500 T T T T T T T T T
-10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Distance par rapport au centre du four (mm)

Figure 48 : Cartographie du four a 600°C et 1000°C avec les échantillons face au rayonnement (TMO05).

La Figure 48 montre qu’un bon positionnement de I’échantillon et du témoin thermique est
primordial pour que la température de I’échantillon soit celle de consigne. Il faut donc
toujours veiller a placer les échantillons le plus prés possible de leur position de base, c'est-a-
dire que le bas des échantillons a tester doit se trouver a 2mm du haut des témoins thermiques
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(Figure 33). Il peut donc étre judicieux de vérifier la température vue par I’échantillon avant
de lancer I’essai et de corriger la température de consigne en fonction des résultats obtenus.

3.2.2. Homogénéité de la température dans un échantillon

Les échantillons chauffent differemment selon qu’ils sont placés face au rayonnement direct
ou non. Dans le cas de la Figure 49-a, I’éclairage recu par chaque face de I’échantillon est
identique. Par contre dans le cas de la Figure 49-b, la face 1 est éclairée par les deux lampes
alors que la face 2 I’est indirectement via la piéce en alumine placée au centre du four.

Face 2 Face 1 Face 2

. . . .
échantillon —— échantillon — o 1
[l

lampes lampes

(@) (b)
Figure 49 : Position de I'échantillon par rapport au rayonnement : (a) échantillon perpendiculaire au
segment reliant les deux lampes, (b) échantillon paralléle au segment reliant les deux lampes (TMO05).

Nous avons donc réalisé des essais avec un thermocouple S soudé par point sur chaque face et
un placé au cceur de I’échantillon. L’échantillon utilisé pour ces essais est un échantillon en
FeCrAlY de dimensions9x9x28mm. Les essais ont eté réalisés pour deux températures

(600°C et 1000°C).
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580
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Figure 50 : Influence de la position de I’échantillon par rapport au rayonnement sur la température des
faces de I'échantillon a 600°C (TMO05).
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Figure 51 : Influence de la position de I’échantillon par rapport au rayonnement sur la température des
faces de I'échantillon a 1000°C (TMO05).

Dans les deux cas (Figure 50 et Figure 51), I’influence de la position de I’échantillon par
rapport au rayonnement direct est tres visible. D’autre part, nous constatons que compte tenu
du mode de chauffage par rayonnement, la température est plus homogene dans I’échantillon
pour la configuration de la Figure 49-a que ce soit a 600°C ou 1000°C.
D’autre part, la température est régulée par un témoin thermique placé sous I’échantillon. Ce
témoin thermique est de forme cylindrique, il est donc plus uniformément chauffé. Ces
résultats montrent clairement que :
1) les échantillons parallélépipédiques ou disques) doivent étre placés suivant les rayons
du four ;
2) En plagant ainsi les échantillons, leur température est uniforme dans les limites de la
précision des mesures de température effectuées.

3.2.3. Influence du choix des témoins thermiques

Nous avons vu dans le paragraphe précédent que la position de I’échantillon par rapport au
rayonnement était importante et que celle-ci pouvait modifier I’uniformité de la température
sur les faces de I’échantillon. Donc la forme des témoins thermiques peut également modifier
la température des échantillons. Nous avons donc étudié le comportement de différents types
de témoins thermiques et nous avons comparé leur vitesse de chauffe par rapport aux
échantillons. En effet nous voulons que les témoins thermiques aient la vitesse de chauffe et
de refroidissement la plus proche possible de celles des échantillons testés afin d’obtenir une
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meilleure régulation thermique du four. De plus, la fonction premiére de la TMO05 est de
permettre de réaliser des essais d’oxydation cyclique a haute température. Donc le matériau
utilisé pour les témoins thermiques doit étre résistant a I’oxydation haute température, c'est-a-
dire qu’il doit s’oxyder peu et ne pas s’écailler (ou trés peu) pour que les témoins thermiques
puissent étre utilisés pour effectuer plusieurs essais longs (plusieurs milliers d’heures) et que
leur comportement lors de la chauffe soit toujours le méme cycle aprés cycle.

Un matériau stable chimiquement et mécaniquement. Les principaux inconvénients de ce
matériau sont son émissivité thermique et sa faible conductivité thermique. Afin d’avoir des
propriétés thermiques proches de celles des échantillons oxydés, il est souhaitable d’utiliser le
méme type de matériau. Dans notre cas ou nous étudions I’oxydation cyclique d’alliages
metalliques, le témoin en FeCrAlY apparait comme une bonne solution car il a une cinéetique
d’oxydation trés faible et la couche d’oxyde formée (alumine) est trés adhérente.
Nous avons donc testé différents modéles de témoins thermiques :

- cylindrique en alumine (épaisseur 1mm) ;

- cylindrique massif en FeCrAlY (épaisseur 1mm) ;

- cylindrique en feuillard de FeCrAlY (épaisseur 100um).

800

— Feuillard FeCrAlY/FeCrAlY
700 Massif cylindriqgue FeCrAlY/FeCrAlY
— Massif FeCrAlY/alumine

600 -

500 -

400 ~

300 -

Température échantillon (°C)

200 -

100 7 /

0 T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Figure 52 : Influence de la nature du témoin thermique choisie sur la température de I’échantillon avec :
le témoin thermique massif en FeCrAlY et I’échantillon en alumine, le témoin thermique massif en
FeCrAlY et I’échantillon en FeCrAlY et le témoin thermique en feuillard de FeCrAlY et I’échantillon en
FeCrAlY, pour une vitesse de chauffe et de refroidissement de 20°C/s (TMO05).

La représentation de la Figure 52 nous permet de savoir si I’échantillon et le témoin ont la
méme cinétique de chauffe et de refroidissement. S’ils ont le méme comportement alors la
courbe obtenue sera une droite. Pour réaliser ces essais les échantillons étaient des pavés en
FeCrAlY de dimension 10x10x2mm. Pour I’essai avec les témoins thermiques en alumine la
température était régulée au niveau des échantillons et non au niveau des témoins thermiques
(essai réalisé le prototype TMO01). L’essai n’étant pas concluant a cause de la trop grande
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inertie thermique et la faible émissivité de I’alumine. Cet essai montre clairement que le
témoin thermique doit étre d’une dimension comparable a celle des échantillons et avoir des
propriétés thermiques proches.

Nous avons donc choisi des témoins thermiques de forme cylindrique en FeCrAlY
d’épaisseur 1mm.

3.3. Performances de I’appareil

3.3.1. Vitesses de chauffe et de refroidissement maximum atteintes

Un four a image permet d’obtenir des vitesses beaucoup plus éleveées qu’un four résistif.
Cependant les vitesses de chauffe et de refroidissement maximum qu’il est possible
d’atteindre dépendent des propriétés thermiques et des dimensions de I’échantillon. Nous
avons donc realisé des essais afin de mesurer les vitesses maximales de chauffe et de
refroidissement qu’il était possible d’atteindre en fonction de I’épaisseur des échantillons
d’alliages métalliques réfractaires (qui nous intéressent pour I’étude de I’oxydation cyclique).
De fagon a pouvoir comparer les différents essais, tous ont été effectués avec les mémes
conditions au niveau de la consigne:

- vitesse de chauffe : 100°C/s ;

- durée du palier chaud : 1h30 ;

- température du palier chaud : 1000°C ;

- vitesse de refroidissement : 100°C/s ;

- durée du palier froid : 1h30 ;

- température du palier froid : 20°C ;

- atmospheére : air laboratoire.

Nous avons utilisé des échantillons a base carrée de 9mm de cété en FeCrAlY et avec des
épaisseurs de 100um, 1,5mm (épaisseur la plus classique pour les échantillons d’oxydation
cyclique), 3mm et 3,5mm.

L’équation (23) est utilisée pour calculer de la vitesse de chauffe reportée sur la Figure 53 et
I’équation (24) pour la vitesse de refroidissement reporté en Figure 54. La Figure 55 regroupe
les différentes valeurs calculées. Pour une épaisseur de 1,5mm (épaisseur moyenne des
échantillons a oxyder) la vitesse de chauffe maximum est de 20°C/s pour atteindre une
température de 1000°C et la vitesse de refroidissement maximum sans flux de gaz forcé est de
10°C/s entre 1000°C et 700°C.

T

_ TConsigne — | Ambiante

(23) Vchauffe - _t

Consigne Ambiante

TConsigne - TFroid

(24) VChauffe = —t

tFroid Consigne
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Figure 53 : Calcul de la vitesse de chauffe (TMO05).
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Figure 54 : Calcul de la vitesse de refroidissement (TMO5).
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Figure 55 : Influence de I'épaisseur de I'échantillon sur les vitesses de chauffe et de refroidissement
(TMO5).

3.3.2. Température maximum atteinte

L appareil d’oxydation cyclique est prévu pour réaliser des essais a haute température
(températures supérieures a 1000°C, par exemple pour I’application «turbine a gaz
aéronautique »). Nous avons donc lancé un essai en utilisant toute la puissance que les lampes
peuvent fournir (Figure 56). Et nous avons obtenu une température maximale de 1200°C. Les
lampes utilisées sont des lampes halogénes classiques, il est donc facile de les remplacer, par
exemple, par des lampes plus puissantes et donc augmenter la température maximum que peut
atteindre le four.
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Figure 56 : Température maximum atteinte (TMO05).

4. Essai sur I’oxalate de calcium

4.1. But de I’essai

L’oxalate de calcium monohydrate est un matériau tres utilisé pour démontrer les
performances des thermobalances.

Durant la chauffe le matériau va se décomposer de la maniére suivante [103] : dans un
premier temps I’oxalate de calcium monohydrate va se transformer en oxalate de calcium
anhydre (25) d’ou la premiére perte de masse due a la formation de vapeur d’eau, puis du
monoxyde de carbone va se former et I’oxalate de calcium anhydre va se transformer en
carbonate de calcium (deuxieme perte de masse) (26) et enfin ce carbonate de calcium va se
décomposer pour former du dioxyde de carbone et de I’oxyde de calcium (troisieme perte de
masse) (27).

(25) CaC,0,.H,0—>CaC,0, + H,0
(26) CaC,0, ——>CaCO, +CO
(27) CaCO, —»Ca0 + CO,

Ces réactions sont lentes de ce fait la vitesse de chauffe utilisée doit étre suffisamment faible
afin que chaque réaction soit finie avant que la suivante ne débute. De méme, les températures
de début de réduction dépendent également de la vitesse de chauffe [103]. Par contre les
pertes de masses dues aux trois décompositions sont toujours les mémes quelles que soient les
vitesses de chauffe et sont reportées dans Tableau 17.
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Perte de masse due a la formation de : | Proportion de masse perdue
Vapeur d’eau 12,3%
Monoxyde de Carbone 19,2%
Dioxyde de Carbone 30,1%
Tableau 17 : Proportion de masse perdue lors d,[ligf]ssai de décomposition sur de I’oxalate de calcium
4.2. Conditions d’essai

Dans le but de valider la mesure de masse de notre nouvelle thermobalance, nous avons
réalisé le méme essai avec notre prototype TMO5 et une thermobalance SETARAM TAG24S.
Pour cela nous avons réalisé les deux essais dans les mémes conditions (voir Tableau 18).

Gaz utilisé : Argon
Débit : 11/
Vitesse de chauffe 5°C/min
Température max. du matériau : 900°C
Vitesse de refroidissement : 5°C/min
Type de creuset : alumine
Taille du creuset : @8 x 5mm
Masse d’oxalate utilisée : 10mg

Tableau 18 : Conditions pour les deux essais.

4.3. Résultats

La Figure 57 représente les courbes de variation de masse pour les deux essais (TAG24S et le
nouvel appareil de thermogravimétrie, la TMO5).
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Figure 57 : Courbe de variation de masse de I’oxalate de calcium lors de la monté en température jusqu’a
900°C sous argon.

e e e | T | K | tacus | e
Vapeur d’eau 12,3% 12,6% 12,7% 12,2%
Monoxyde de Carbone 19,2% 19,1% 18,3% 18,5%
Dioxyde de Carbone 30,1% 29,6% 30,1% 30,0%
Total 61,5% 61,3% 61,1% 60,7%

Tableau 19 : Comparaison des proportions de masse perdue a chaque transformation.

I I
Vapeur d’eau 100-160°C 100-190°C 100-170°C
Monoxyde de Carbone 370-480°C 390-490°C 400-510°C
Dioxyde de Carbone 520-690°C 600-760°C 600-800°C

Tableau 20 : Températures des transformations.

Nous pouvons voir sur la Figure 57 et le Tableau 20 que les débuts et fins de transformations
n’ont pas lieu a la méme température, alors que les pourcentages de masse perdue lors de
celles-ci (Tableau 19) sont toutes du méme ordre de grandeur (+0,5%) et proche des valeurs
théoriques (x0,5%). Donc la température n’est pas un parametre que nous pouvons utiliser
pour caractériser les performances de la TMO5, seule la proportion de masse perdue peut étre
utilisée. Et nous pouvons voir que pour les deux essais effectués (celui avec la TAG24S et la
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TMO05), les résultats obtenus sont a +0,5% des valeurs théoriques et comparables aux résultats
expérimentaux de Kaepen et al. [104].

5. Essai d’oxydation cycligue d’un alliage NiCr

5.1. Composition

Dans le cadre de la caractérisation du nouvel appareil de thermogravimétrie continu multi-
échantillons, nous avons réalisé un essai d’oxydation cyclique d’échantillons d’un alliage
NiCr. La composition de cet alliage est reportée dans le Tableau 21.

Ni Cr Si C Fe @) Mn N S

78,4 21,1 0,14 0,11 0,02 | 251 ppm | 14,6 ppm | 13,1 ppm | 1,26 ppm

Tableau 21 : Composition de I'alliage NiCr en %, obtenue par analyse GDMS.

5.2. Conditions d’essai et préparation des échantillons

De la méme facon que pour I’essai sur I’oxalate de calcium, I’essai a été realise avec une
TAG24S et la TMO5 afin de comparer les variations de masses.

Les conditions d’essai sont reportées dans le Tableau 22. Les échantillons carrés de 1cm de
coté sont découpés dans une feuille de NiCr de 200um d’épaisseur. La préparation est la
méme pour les deux essais. Aprés découpe, les échantillons sont polis mécaniquement au
papier SiC de grade 1200. Ces opérations sont suivies d’une phase de nettoyage aux ultrasons
dans un bain d’acétone, puis d’alcool et les échantillons sont enfin séchés.

TAG24S TMO5
Atmospheére : Air Laboratoire Air Laboratoire

Vitesse de chauffe : 60°C/min 50°C/s
Vitesse de refroidissement : 60°C/min 50°C/s

Durée du,palier haute 40h 1h

température :

Dutepalitase |y
Température du palier chaud : 850°C 850°C
Température du palier froid : 20°C 50°C

Nombre de cycle : Isotherme 35 cycles

Tableau 22 : Conditions d'essai pour I'alliage NiCr.
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5.3. Courbes de variations de masse et analyse des échantillons au Microscope
Electronique a Balayage

Le but de cette étude est de comparer les résultats obtenus en oxydation cyclique avec le
prototype et en oxydation isotherme avec la TAG24S. L’essai isotherme permet de déterminer
précisément la cinétique d’oxydation de ce matériau et ainsi d’analyser les variations de
masse mesurées en oxydation cyclique. Au regard des courbes de variations de masse (Figure
58), il semble que les cinétiques d’oxydation isotherme et cyclique soient semblables. Mais
nous pouvons tout de méme constater que le gain de masse di a I’oxydation transitoire est
plus important pour I’essai en isotherme que dans le cas de I’oxydation cyclique. Ceci peut
s’expliquer par le fait que les vitesses de chauffe sont tres différentes dans les deux types
d’essai (60°C/min contre 50°C/s).
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Figure 58 : Courbes de variation de masse en oxydation isotherme et cyclique sur les échantillons de NiCr
a.850°C sous air labo.

Le Tableau 23 regroupe les valeurs des constantes paraboliques d’oxydation (kp) calculées (en
utilisant la méthode [47]) dans le cas de I’essai isotherme et de I’essai d’oxydation cyclique.
Au début de I’essai les k, isotherme et cyclique sont comparables, puis la valeur du k, en
. . .. ;s or- R -8 2 4
oxydation cyclique diminue legérement pour se stabiliser a une valeur de 1,5 10°mg“/cm”/s.
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Oxydation Isotherme Oxydation Cyclique
Valeur du kp en (mg/cm?)/s Numéro du cycle | Valeur du k, en (mg/cm?)/s
8,7.10°® 1 9.4.10°
10 3,6.10°
19 1,3.10°
25 1,5.10°®
Tableau 23 : Valeur des constantes paraboliqudg‘:,) g}’,zz))/-dation k, (cinétique de croissance de la couche

Nous avons également étudié la morphologie de la couche d’oxyde des échantillons apres
oxydation, et vérifié si les différents échantillons s’étaient écaillés lors des refroidissements.

Pour tous les échantillons, qu’ils aient été oxydés dans la TMO05 ou la TAG24S, nous n’avons
pas observé d’écaillage. La couche d’oxyde est homogene et semblable pour les deux types
d’essai (Figure 59).

A i

Figure 5 : Morphologie de la couhe 'oxyd
dans a) la TAG24S et b) dans la TMO05.

Nous avons donc effectué des analyses par diffraction des RX sur les échantillons d’oxydation
isotherme et cyclique pour connaitre les phases d’oxyde présentent.

Les Figure 60 et Figure 61 donnent les résultats obtenus pour les deux types d’essais.
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Figure 60 : Analyse DRX de I'échantillon de NiCr issu d'oxydation isotherme (40h a 850°C sous air labo).
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Figure 61 : Analyse DRX pour un échantillon issu d'oxydation cyclique (35 cycles de 1h a 850°C sous air
labo).

Pour I’alliage étudié, trois types d’oxyde peuvent se former selon [105]. Ces oxydes sont : a.-
Cr,03, NiCr,O4 et NiO. Nous pouvons remarquer que les deux diagrammes DRX sont
semblables, donc que les oxydes formés sont les mémes. Aprés analyse de ces diagrammes
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nous pouvons constater que la nature I’oxyde majoritairement formé est le NiO mais que
quelques traces de a-Cr,03, le NiCr,0O4 sont toutefois présentes.
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Figure 62 : Stabilité du signal de masse pour les échantillons de NiCr oxydés a 850°C sous air labo.

Nous pouvons voir sur la Figure 62 que le signal de masse est tres stable pour les deux
échantillons d’alliage NiCr oxydés dans la TMO5.

6. Conclusion

La TMO5 est un nouvel appareil expérimental permettant de réaliser des essais d’oxydation
cyclique a haute température (1200°C) avec des vitesses de chauffe et de refroidissement
élevées (>10°C/s) pour des échantillons respectant les recommandations du COTEST [21].

Au niveau du pilotage de la température par des témoins thermiques placés sous les
échantillons testes, le choix du témoin thermique est trés important et il peut étre encore
judicieux de contréler également la température sur un échantillon pour vérifier que le cycle
thermique vu par I’échantillon est bien celui souhaité, autant au niveau des vitesses de chauffe
et de refroidissement que des températures atteintes (celle du palier chaud et du palier froid).
Pour obtenir une précision de quelques degrés, une calibration thermique est nécessaire avec
chaque type d’échantillon testé.s

Avec cet appareil, il est possible de tester cing échantillons en méme temps, dans les mémes
conditions de température et d’environnement. L’appareil permet de travailler sous
atmosphére oxydante au niveau des échantillons tout en ayant une atmosphére neutre au
niveau des cellules de mesure.
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En conclusion, des améliorations restent a étre apportées au prototype afin de mieux piloter la
température au niveau des échantillons en fonction des témoins thermiques de fagon a n’avoir
gu’un seul type de témoins thermiques et une table de correspondance (par exemple) afin de
modifier les cycles thermiques & programmer sur le régulateur Eurotherm™ de pilotage pour
que la température des échantillons a oxyder soit celle désirée. Mais le prototype actuel
permet de faire des mesures de masse précises avec ou sans flux de gaz et avec des vitesses de
chauffe et de refroidissement élevées.
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Chapitre 4 : Modélisation de I'oxydation cyclique de
B-NiPtAl

Ce chapitre est consacré a I’étude de la cinétiqgue d’oxydation cyclique de NiPtAl
monocristallin avec deux teneurs en soufre (voir le paragraphe 1 du chapitre 2). Une revue
bibliographique précede les résultats expérimentaux obtenus. Le modéle numérique
développé est ensuite détaillé et appliqué. Les résultats seront ensuite discutés avant de
conclure sur le comportement de ce matériau et les possibilités et limites du modele
numérique.

1. Revue bibliographique

1.1. Diagramme de phases du ternaire Ni-Pt-Al

Le premier diagramme de phase NiPtAl a été proposé dans les années 70 par Jackson et
Rairden [106]. Il a été réalisé a partir d’observations expérimentales faites sur un superalliage
(IN-738) revétu avec un alliage de NiPtAl a 1060°C. Plus récemment, Gleeson [107] a
proposé un diagramme beaucoup plus précis a 1100°C (Figure 63).

Al 1100/ 1150°C

10 . 80
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Figure 63 : Diagramme de phase ternaire Ni-Pt-Al & 1100°C d'aprés Gleeson [107]
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1.2. Processus d’oxydation a haute température et morphologie des oxydes

Dans B-NiAl, le nickel et I’aluminium sont susceptibles de s’oxyder. L’écart important entre
les enthalpies libres de formation entre NiO et Al,Os ainsi que la concentration élevée en
aluminium dans I’alliage conduisent a la formation quasi-exclusive de I’alumine.

1.2.1. Oxydation de £-NiAl

Lors de I’oxydation de B-NiAl une couche d’alumine est formée. Cependant différents types
d’alumine peuvent se former en fonction de la durée et de la température d’oxydation :
- Jusqu’a 800°C, une forme cubique de I’alumine, y-Al,Os3, va croitre ;
- Entre 800°C et 900°C, c’est la forme cubique 5-Al,O3 qui va apparaitre ;
- Entre 900°C et 1000°C, I’oxyde formé est a structure monoclinique (6-Al,O3) [108-
110] ;
- Au dessus de 1000°C, une transformation irréversible vers la forme stable o (structure
hexagonale) se produit & I’interface métal/oxyde [111-113].
Donc plusieurs transformations de structure se produisent pendant les premiers stades de
I’oxydation et sont décrites dans la littérature de la maniére suivante [109, 114, 115] :

7 — ALO, € 5 - ALO,—*%¢ 50 - ALO,—° 54— AlLO,

Il est possible de reporter dans un diagramme Temps-Température-Transformation [116] a

partir des données de la littérature sur I’oxydation de B-NiAl afin de délimiter les différents
domaines de phases (Figure 64).
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Figure 64 : Diagramme Temps-Température-Transformation de I'alumine formée a haute température
sur B-NiAl [116].
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La différence de densité entre la forme 0-Al,O3 (3,64g/cm?) et la forme a-Al,O3 (3,97 glcm®)
engendre une diminution de volume de I’ordre de 10% lors de la transformation de I’alumine
0 en alumine o qui s’effectue vers 1100°C [117, 118]. De ce fait, des contraintes de traction
apparaissent dans la couche d’oxyde qui peut alors parfois se fissurer.

Dans le paragraphe suivant nous allons nous intéresser a I’oxydation a 1150°C des alliages -
NiAl.

1.2.2. Oxydation a 1150°C

A 1150°C, le mécanisme de croissance est une combinaison entre la diffusion anionique de
I’oxygeéne a travers la couche d’oxyde vers I’interface métal/oxyde et la diffusion cationique
de I"aluminium vers la surface [119-121]. En effet, I’alumine o= a une croissance plus lente et
prédomine trés largement (Figure 64) et les aiguilles de 6-Al,O3 présentes en surface tendent
a disparaitre. Cependant a cette température la diffusion anionique devient majoritaire et de ce
fait la germination de I’alumine o se fait au niveau de I’interface métal/oxyde [111-113]. Le
Tableau 24 regroupe des données de la littérature pour la cinétique d’oxydation de B-NiAl,
nous pouvons constater que I’orientation du monocristal ne modifie pas la cinétique de
croissance de la couche d’oxyde.

Orientati Durée d’oxvdati Cinétique de croissance
rientation urée d’oxydation (s) (mgz em -s‘l)
(100) 64800 8,0-1077
(110) 72000 7,3-107

Tableau 24 : Cinétique de croissance de la couche d'oxyde pour des monocristaux de NiAl a 1150°C sous
flux de O, [73].

Au niveau des fissures crees par la transformation de I’alumine 6 en a-Al,O3, I’0xydation est
plus rapide, de ce fait des rides ou boursouflures (Figure 65-a) apparaissent en surface [115,
122]. La croissance étant principalement anionique, lors de I’écaillage I’alumine o laisse des
empreintes dans le métal caractéristiques de ses gains équiaxes (Figure 65-b).

> y: \ :‘1‘.. y % '. I_: L ‘)
: B 1 Y a- b i & Whir !
Figure 65 : B-NigoAlsoPt1o (100) oxydé 100h a 1150°C avec (a) la surface et (b) I’interface métal/oxyde.
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Plusieurs parametres tels que I’addition de platine et la ségrégation du soufre a I’interface
métal oxyde peuvent modifier I’adhérence de la couche d’oxyde.

1.2.3. Ségrégation du soufre a I’interface métal/oxyde

Le soufre est une impureté a faible concentration (quelques ppm), qui ségrége a I’interface
métal/oxyde. Le soufre ségrégé affaiblit les liaisons interfaciales [123-125]. De ce fait, la
couche d’oxyde est moins adhérente [126] et elle s’écaille plus lors du refroidissement.
Cependant, si la concentration en soufre est inférieure & 1ppm, alors il n’a aucun effet sur
I’écaillage de la couche d’oxyde [127].

Il existe deux hypothéses concernant la ségrégation du soufre au niveau de I’interface :

- La premiére, proposée par Grabke et al. [128], est que le soufre ne peut pas ségréger a
une interface intacte a cause de sa taille et de sa charge electronique. Pour eux, le
soufre ségrége a interface métal/oxyde dés que des cavités interfaciales se forment.

- La seconde, proposée par Hou et al., est que la ségrégation du soufre n’est pas
contr6lée par la présence de cavité a I’interface métal/oxyde mais qu’elle dépend de la
disponibilité des sites interfaciaux [129-132].

Bien que les deux hypotheses soient contradictoires, Grabke et Hou s’accordent pour dire que
la ségrégation du soufre a I’interface métal/oxyde entraine une perte d’adhérence de ce
dernier. Du point de vue industriel, la solution adoptée est une désulfuration des matériaux
utilises [133, 134] sous 0,4ppm de soufre. Pour cela il faut effectuer un recuit sur les alliages
sous hydrogene de 100h a 1200°C pour un échantillon de 1mm d’épaisseur. Bien évidemment
cette procédure est codteuse.

1.2.4. Addition du platine

De maniére générale I’addition de platine améliore I’adhérence de la couche d’oxyde [82,
135-138] tout en diminuant la quantité de soufre qui segrége a I’interface métal/oxyde ainsi
que la quantité des cavités interfaciales [82]. Mais I’addition de platine ne modifie pas ou peu
la cinétique d’oxydation isotherme a 1100°C. En fait, il semblerait méme que le platine
augmente légérement la cinétique de croissance de I'alumine sur B—NiAl en ralentissant la
transformation de phase - Al,O, -« —Al,O, [136]. La méme observation a été faite par

Vialas sur des revétements a base de Pt-NiAl [139], a 1050°C.

2. Essais d’oxydation

2.1. Introduction

Dans cette étude deux barreaux de NiPtAl avec des teneurs en soufre différentes nous ont été
aimablement fournis par I’ONERA (voir le paragraphe 1 du chapitre 2). Afin de faciliter la
lecture de ce document nous allons toujours utiliser la méme dénomination pour chaque type
d’échantillon (voir Tableau 25)
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S 160ppmat, S 0,21ppmg,

Oxydation isotherme NiPtAlS-isotherme NiPtAl-isotherme

Oxydation cyclique NiPtAIS-n ) NiPtAl-n @
Tableau 25 : Dénomination des échantillons (V' n étant le numéro de I’échantillon).

Afin de pouvoir comparer les variations de masse pour chaque échantillon, il est nécessaire de
connaitre la surface et la masse avant oxydation. Ces opeérations sont realisees apres la phase
de nettoyage. Les dimensions des échantillons sont mesurées a I’aide d’un pied a coulisse
d’une précision de + 102 mm et ils sont pesés & I'aide d’une balance SARTORIUS
GENIUS™ d’une précision de + 10 ug. De plus, chaque type d’échantillon a été oxydé en
condition isotherme et en condition cyclique. Dans un premier temps nous allons nous
intéresser aux essais isothermes puis nous détaillerons les essais d’oxydation cyclique.

2.2. Les essais d’oxydation isotherme

Afin de pouvoir déterminer le cinétique de croissance de la couche d’oxyde pour les deux
types d’échantillons utilisés, les essais d’oxydation isotherme ont été réalisés dans les mémes
conditions d’environnement et de température que les essais d’oxydation cyclique, a savoir,
un maintien de 100h a 1150°C et sous air synthétique avec des vitesses de chauffe et de
refroidissement de 60°C/min (pour la préparation des échantillons se reporter au paragraphe
1.3 chapitre 2).

2.2.1. Echantillon NiPtAl-isotherme (S=0,21ppm,, T=1150°C, air synthétique)

2.2.1.1. Variation de masse

A partir de la courbe de variation de masse (Figure 66), nous allons pouvoir connaitre le
coefficient cinétique de croissance parabolique de la couche d’oxyde (kp) et I’épaisseur
moyenne de la couche d’oxyde a la fin du palier haute température pour ces conditions
d’essai. Au début de I’essai, la cinétique de croissance de la couche d’oxyde n’est pas
parabolique a cause de I’oxydation transitoire. La cinétique d’oxydation décroit pendant la
premiere heure, puis croit tres légérement avant de se stabiliser. Le coefficient k, calculé sur
les cinquante dernieres heures en appliquant la méthode décrite au chapitre 2 est de
96-107 (mgz/cm“/s). La prise de masse totale en fin d’essai correspond a une épaisseur

moyenne d’oxyde de 2,4um.
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Figure 66 : Courbe de variation de masse de NiPtAl-isotherme a 1150°C sous air synthétique pendant
100h.

Observations MEB et analyse par Diffraction des RX

A cette température, I’oxyde qui doit se former est de I’alumine o, mais la vitesse de chauffe
n’étant pas trés elevée (1°C/s), de I’alumine 6 peut se former pendant les premiers stades de
I’oxydation (oxydation transitoire). 1l est donc important de vérifier par des analyses MEB et
RX la nature de I’oxyde présent apres 100h.
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Figure 67 : Analyse par diffraction des rayons X (NiPtAl-isotherme, 1150°C sous air synthétique).
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Figure 68 : Morphologie de la couche d'oxyde (NiPtAl-isotherme, 1150°C sous air synthétique).

L analyse par DRX (Figure 67) montre que I’oxyde formé est bien a-Al,Os. De plus la
morphologie de la couche d’oxyde (Figure 68) est celle de I’alumine o.. Enfin nous n’avons
pas observé d’aiguilles caractéristiques indiquant la présence d’alumine 6 qui auraient pu se
former lors de la chauffe.

Sur I’ensemble de la surface (Figure 70) nous pouvons voir de petites zones écaillées, la
surface étant écaillée a 0,18%. La zone écaillée de la Figure 69 a une dimension de 45um x 25
pUm. Sur cette zone, nous pouvons voir des empreintes laissées par I’oxyde et des cavités dues
a la consommation de métal.
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Figure 69 : Zone écaillée (NiPtAl-isotherme, 1150°C sous air synthétique).

Figure 70 : Répartition de I'écaillage sur la surface (NiPtAl-isotherme, 1150°C sous air synthétique).

2.2.2. Echantillon NiPtAIS-isotherme (S=160ppma:, T=1150°C, air synthétique)

2.2.2.1. Variation de masse

Comme précédemment, & partir de la courbe de variation de masse (Figure 71), nous allons
pouvoir déterminer le coefficient de la cinétique de croissance parabolique de la couche
d’oxyde (kp) et I’épaisseur moyenne de la couche d’oxyde. Nous retrouvons une phase ou la
cinétique d’oxydation n’est pas parabolique, puis une seconde ou elle I’est. Comme pour
I’échantillon précédent, apres une dizaine d’heures, la cinétique de d’oxydation est
parabolique. Pour cet échantillon la cinétique de croissance de la couche d’oxyde sur les
cinquante derniéres heures est de 1,8-10°° (mg2 /em* /s) et I’épaisseur moyenne de la couche

d’oxyde aprées 100h & 1150°C est de 3,7um.
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Figure 71 : Courbe de variation de masse (NiPtAlS-isotherme, 1150°C sous air synthétique).

2.2.2.2. Observations MEB et analyse par diffraction des RX
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Figure 72 : Analyses par diffraction des rayons X (NiPtAlS-isotherme, 1150°C sous air synthétique).
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100 pm

Figure 73: M

orphologie de la couche d'oxyde (NiPtAlS-isotherme, 1150°C sous air synthétique).

L’analyse par DRX (Figure 72) est en tout point comparable a celle de la Figure 67 et montre
que I’oxyde formé est bien de I’a-Al,O3;. De plus, la morphologie de la couche d’oxyde
(Figure 73) est celle de I’a-AlOs,. Enfin, I’oxyde présente par endroits des rides ou
boursouflures, ce qui n’avait pas été observé pour I’échantillon a plus faible teneur en soufre.

De méme que pour I’échantillon a 0,21ppm de soufre, I’écaillage a été observé (Figure 74) et
quantifié (Figure 75).

Figure 75 : Répartition de I'écaillage sur la surface (NiPtAIS-isotherme, 1150°C sous air synthétique).

Sur I’ensemble de la surface (Figure 75) nous pouvons voir de petites zones écaillées, mais
I’écaillage principal a eu lieu sur les bords de I’échantillon. En effet, c’est la que les
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contraintes sont les plus importantes. Dans ce cas la surface est écaillée a 9,30%. Sur la zone
écaillée de la Figure 74, nous pouvons voir des empreintes laissées par I’oxyde et des cavités
dues a la consommation de métal.

2.2.3. Discussion

Nous avons pu constater que la teneur en soufre ne modifie pas beaucoup la cinétique de
croissance de la couche d'oxyde (Tableau 26), comme ce qui avait été observé par Cadoret
[137] lors d’essais d’oxydation isotherme & 1100°C sous oxygeéne.

Cependant, pour I’échantillon 160ppm de S, I’écaillage est beaucoup plus important que celui
pour I’échantillon & 0.21ppm de S. Mais les cinétiques de croissance sont peu différentes pour
les deux teneurs en soufre et I’épaisseur de la couche d’oxyde est un peu plus importante pour
échantillon a haute teneur en soufre (Tableau 26). Donc le soufre a influé sur I’adhérence de
la couche d’oxyde, et nous pouvons voir tres nettement une perte d’adhérence de la couche
d’oxyde pour I’échantillon a haute teneur en soufre (160ppm,;) ce qui avait déja été observé
par Smeggil et al. [126] et de nombreux auteurs [82, 123-125] a des températures différentes.

NiPtAl-isotherme NiPtAlS-isotherme

Coefficient de cinétique 7 6 2/ 4
de croissance (kp) 96-10 18-10 (mg Jem*/ 5)
Epaisseur moyenne de 24 37 um

la couche d’oxyde (e)

Tableau 26 : Comparaison des résultats numeriques pour le calcul de k, et de e pour NiPtAl-isotherme et
NiPtAlS-isotherme.

F .{;—’1
Figure 76 : Boursouflures sur NiPtAlS-isotherme.

De plus nous pouvons voir sur la Figure 76 que les boursouflures qui avaient étaient
observées uniquement pour I’échantillon NiPtAlS-isotherme proviennent du décollement de la
couche d’oxyde. Ce qui confirme I’hypothese que le soufre modifie I’adhérence de la couche
d’oxyde. En ce qui concerne les zones écaillées, bien que I’échantillon NiPtAl-isotherme soit
tres peu écaillé, nous avons observé qu’il y avait dans les deux cas des empreintes et des
cavités. Bien que les zones écaillées de plus petites tailles aient des dimensions équivalentes
pour les deux échantillons, celles de plus grandes tailles sont dix fois plus grandes pour
I’échantillon NiPtAIS-isotherme que celles de I’échantillon a faible teneur en soufre.
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2.3. Essai d’oxydation cyclique

2.3.1. Introduction

Dans le banc d’oxydation cyclique (voir description au paragraphe 2.4.1 du chapitre 2), nous
pouvons tester six échantillons en méme temps et dans les mémes conditions, la liste des
échantillons utilisés étant reportée dans Tableau 27. Les conditions d’essai sont les mémes
que pour les essais isothermes, seules les vitesses de chauffe et de refroidissement sont
différentes. Ici la vitesse de chauffe est de 4°C/s contre 60°C/min précédemment. De plus,
lors des essais d’oxydation cyclique les echantillons sont sortis du four pour refroidir a une
vitesse de 4°C/s jusqu’a 600°C.

Nom de I’échantillon
NiPtAl-1
NiPtAl-2

S 0,21ppmy; NiPtAI-3

NiPtAl-4

NiPtAI-5

NiPtAIS-1

NiPtAIS-2
Tableau 27 : Liste des échantillons utilisés dans le banc d'oxydation cyclique.

S 160ppme.

Au cours de cette étude nous nous sommes interessés plus particulierement a la variation de
masse des échantillons ainsi qu’a leur écaillage. Ces données seront par la suite utilisées pour
valider le modéle numérique d’oxydation cyclique. Dans un premier temps nous allons nous
intéresser a la variation de masse des échantillons ainsi qu’a I’oxyde formé aux cours des
cycles, puis a leur écaillage.

2.3.2. Variation de masse

Afin de pouvoir tracer la courbe de variation de masse par unité de surface pour les différents
échantillons, nous les avons périodiquement sortis du banc d’oxydation cyclique et donc de
I’atmosphére contrdlée (air synthétique) pour les peser avant de les replacer dans le banc
d’oxydation cyclique. Cette opération est réalisée une fois par jour soit tous les 18 cycles. Les
différentes mesures de masse ont été reportées sur les courbes de la Figure 77.
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Variation de masse (mg/cm?)
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Figure 77 : Courbes de variation de masse pour les différents échantillons testés oxydés 1800 cycles de 1h a 1150°C sous air synthétique.

90




Chapitre 4 : Modélisation de I’oxydation cyclique du £ NiPtAl

Le comportement en oxydation cyclique pour les échantillons a faible teneur en soufre
(0,21ppmy) est différent de celui des échantillons a haute teneur en soufre (160ppm,). En
effet alors que pour les échantillons a 160ppm de S, le maximum de la courbe NMC « Net
Mass Change » est atteint en moins de 1800 cycles, les échantillons a 0,21ppm de S sont
toujours en phase de gain de masse. C'est-a-dire que pour les échantillons a 0,21ppm de S, le
gain de masse dd a I’oxydation est supérieur a la perte de masse par écaillage, alors que dans
le cas des échantillons a 160ppm de S, le gain de masse par oxydation est plus faible que la
perte de masse due a I’écaillage. Donc il apparaitrait que les échantillons a haute teneur en
soufre s’écaillent plus, ou plus tét, que les échantillons a faible teneur en soufre, ce qui sera
verifié par la suite avec les observations MEB et la quantification de I’écaillage par analyse
d’image.

De plus dans le cas des échantillons a 0,21ppm de S, nous pouvons constater une grande
répétabilité des résultats. Alors que pour les échantillons a 160ppm de S, les comportements
sont plus différents, bien que la pente finale soit la méme dans les deux cas. Le maximum est
atteint beaucoup plus tét pour NiPtAIS-1 que pour NiPtAIS-2. Les deux échantillons n’ont pas
été prélevés au méme endroit dans le barreau : NiPtAIS-1 provient du centre du barreau alors
que NiPtAIS-2 provient de la fin de celui-ci. Une étude complémentaire est donc nécessaire
pour comprendre ce phénomeéne, en particulier au niveau de la teneur en soufre. En effet le
taux de soufre influe beaucoup sur I’écaillage de I’échantillon (Figure 77) et il est possible
que le taux de soufre de NiPtAIS-1 soit plus important que NiPtAIS-2.

2.3.3. Observations MEB et analyses par diffraction des RX

Afin de pouvoir suivre la proportion de surface écaillée et la modification éventuelle de la
morphologie de la couche d’oxyde, certains échantillons (deux a faible teneur en soufre :
NiPtAl-1 et NiPtAl-4 et deux a haute teneur en soufre : NiPtAIS-1, et NiPtAIS-2) sont
régulierement observés au MEB (tous les 126 cycles).

A partir des courbes de variations de masse, nous avions constaté que le comportement des
différents echantillons était différent suivant leur teneur en soufre. Les échantillons ont donc
été observés a faible grossissement et en électrons rétrodiffusés afin d’obtenir des images qui
seront par la suite utilisées en analyse d’image (voir paragraphe 2.1.2 du chapitre 2 pour la
méthode d’obtention de ces images). La Figure 78 représente un exemple d’observation pour
les échantillons observés.
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- rd
2

Figure 78 : Différence d'écaillage entre les différents types d'échantillon : Ptl-l apres 1656 cycles,
b) NiPtAl-4 apres 1368 cycles, c) NiPtAIS-1 apres 864 cycles et d) NiPtAIS-2 aprés 1242 cycles.

Le NiPtAl a faible teneur en soufre (0,21ppm,. de S) est un matériau qui s’écaille peu et dont
I’oxyde est tres adhérent. Cependant, I’écaillage des échantillons NiPtAl-1 et NiPtAl-4 a été
suivi tout au cours des essais d’oxydation cyclique. Et nous avons pu constater que I’écaillage
est concentré sur les bords des échantillons a cause de la concentration de contraintes aux
niveaux des arrétes (voir Figure 78-a I’échantillon NiPtAl-1 aprés 1656 cycles et la Figure 78-
b I’échantillon NiPtAIl-4 aprés 1368 cycles). Cet écaillage ne peut pas étre utilisé pour I’étude
statistique de I’écaillage.

Pour les échantillons & haute teneur en soufre (160ppmy. de S) I’écaillage est beaucoup plus
important (Figure 78 c et d), mais surtout, il n’est pas concentré sur les bords de I’échantillon.
Le centre de celui-ci est tout aussi écaillé que le reste de la surface. L’écaillage étant
important sur I’ensemble de la surface, nous allons par la suite pouvoir utiliser ces données
pour I’analyse d’image et ainsi caractériser plus précisément la statistique de cet écaillage.

La morphologie de I’oxyde formé au cours de I’essai a également été observee afin de pouvoir
comparer les différents échantillons étudiés. Apres 18 cycles, la morphologie de la couche
d’oxyde est semblable pour les deux teneurs en soufre (Figure 79), la surface est parcourue
par des ridules qui sont plus ou moins compactes selon ou I’on se trouve sur la surface.
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Comme I’écaillage est différent suivant la teneur en soufre des échantillons, la morphologie
de la couche d’oxyde évolue de maniere différente en fonction du type d’échantillon (haute ou
faible teneur en soufre). De ce fait, la couche d’oxyde est trés homogene sur I’ensemble de la
surface pour les échantillons a 0,21ppm de S (Figure 80-a) et ne I’est pas pour les échantillons
a 160ppm de S (Figure 80-b).

4
¥ ) e %
& *
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-

Figure 80 : Morhologie de la couche 'oyde pour a) NiPtAl-1 et b) NiPtAI-2 apres 1800 cycles.

2.3.4. Etude en coupe transverse des échantillons

2.3.4.1. Introduction

De facon a mesurer précisément I’épaisseur moyenne de la couche d’oxyde, nous avons
préparé des coupes transverses pour les deux échantillons contenant le plus de soufre
(NiPtAIS-1 et NiPtAIS-2). La méthode utilisée est décrite dans le paragraphe suivant et elle
est la méme pour toute les coupes transverses préparées.

Les observations vont nous permettre de nous rendre compte si I’épaisseur de la couche
d’oxyde est réguliere sur I’ensemble de la surface ou si il y a des zones trés épaisses et
d’autres trés fines.
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2.3.4.2. Préparation des coupes transverses et méthode de mesure

Les échantillons sont, dans d’un premier temps, coupés en deux de fagon a obtenir une section
transverse. Puis dans un deuxieme temps les demi-échantillons sont métallisés avec un dépot
d’argent qui est suivi d’un dép6t électrochimique de nickel. Ce dép6t ayant pour but de fixer
et protéger la couche d’oxyde. Les demi-échantillons sont ensuite enrobés puis polis
mécaniquement jusqu’au ¥a um.

Pour mesurer I’épaisseur moyenne de la couche d’oxyde et avoir une bonne répartition
statistique de celle-ci nous avons procédé de la maniére suivante :

- Une premiére étape a consisté a observer les échantillons au MEB : les images ont
toutes été réalisées dans les mémes conditions. Pour chaque échantillon, nous avons
fait une vingtaine d’images dans des zones différentes et représentative de I’épaisseur
moyenne de la couche d’oxyde.

- Une deuxiéme étape a consisté a mesurer I’épaisseur de I’oxyde : nous avons pour cela
utilisé le logiciel Scion Image. Nous avons fixé I’échelle afin d’obtenir les mesures
directement en um et non en nombre de pixels. Puis sur chaque image, nous avons
effectué dix mesures d’épaisseur (Figure 81), soit en tout 200 mesures. Nous avons
ainsi une bonne répartition statistique de I’épaisseur moyenne de la couche d’oxyde.

Figure 81 : Coupe transverse pour NiPtAIS-2.

2.3.4.3. Résultats des mesures d’épaisseur de couche d’oxyde sur les échantillons
NiPtAIS-1 et NiPtAIS-2 oxydé 1800 cycles de 1h a 1150°C

Nous avons reporté les differents résultats mesurés ou calculés pour les échantillons NiPtAIS-
1 et NiPtAIS-2 dans le Tableau 28. Sachant que pour chaque échantillon nous avons cherché a
mesurer :
- emini : I’épaisseur minimale mesurée en dehors des zones écaillées ;
emoy - I’€paisseur moyenne de la couche d’oxyde ;
- emax . I’épaisseur maximale mesurée.
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€mini (M) Emoy (Um) | emax (Um) | Ecart type (um)
NiPtAIS-1 0,17 3,30 14,8 4,25

NiPtAIS-2 0,35 4,6 15,2 2,96

Tableau 28 : Mesures d'épaisseur en coupe transverse pour NiPtAIS-1 et NiPtAIS-2 oxydés 1800 cycles de
1h a 1150°C (200 mesures par échantillon).

D’apreés la cinétique de croissance déterminée avec I’essai de thermogravimétrie isotherme de
100h (k, =18-10°mg?*/cm*/s, paragraphe 2.2.2.1) I"épaisseur maximale de la couche

d’oxyde (non écaillée) devrait étre de 18um. Pour les deux échantillons, nous obtenons des
épaisseurs de couches d’oxyde de I’ordre de 15um (Tableau 28) Cette différence peut étre due
au fait que la valeur de 18um est une extrapolation d’un essai de 100h alors que la valeur de
15um est le résultats de 1800h d’oxydation. Or, il est connu [140] que la constante
parabolique des alliages alumino-formeurs a tendance a diminuer lentement lors de longues
durées d’oxydation du fait du grossissement des grains d’alumine. En accord avec les résultats
de variation de masse (paragraphe 2.3.2) I’épaisseur moyenne de NiPtAIS-2 est plus
importante que celle de NiPtAIS-1. Pour les épaisseurs minimum mesurées, elles sont dans les
deux cas inférieures ou proche de I’épaisseur d’oxyde formé pendant 1h a 1150°C (0,40um
pour la premiére heure d’oxydation) donc correspondent a des zones qui semblent s’étre
écaillees au début du refroidissement et qui se sont réoxydées pendant la descente en
température.

2.3.5. Quantification et localisation de I’écaillage

Les données issues de I’étude et la quantification de I’écaillage vont étre par la suite utilisees
pour alimenter le modele numérique développé au cours de cette these.

Pour I’étude et la quantification de I’écaillage, nous nous sommes intéresses a deux
parametres :

- la quantification de I’écaillage sur I’ensemble de la surface ;

- une analyse de la forme des zones écaillées.

Afin de quantifier la proportion de surface écaillée, nous avons employé la méthode présentée
au chapitre 2. Nous avons vu précédemment (paragraphe 2.2) que les échantillons a faible
teneur en soufre s’ecaillent de facon localisée aux bords et donc seule I’étude sur les
échantillons a 160ppm de S a été réalisée.

Pour les échantillons a haute teneur en soufre (160ppm,;) oxydés, I’écaillage est beaucoup
plus important, mais surtout homogeéne sur I’ensemble de la surface. Il semble donc
intéressant de savoir sur quel échantillon I’écaillage est le plus important et de comparer la
localisation de I’écaillage pour les deux échantillons étudies.
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2.3.5.1. Quantification de I’écaillage

2.3.5.1.1. Ecaillage de NiPtAIS-1

Afin de tracer la Figure 82, nous avons fait la moyenne des mesures obtenues sur I’ensemble
de la surface.
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Figure 82 : Quantification de I'écaillage de NiPtAIS-1. Les barres d’erreur représentent le maximum et le
minimum mesure.

Il apparait sur la Figure 82 que dans un premier temps la proportion de surface écaillée
augmente doucement puis beaucoup plus rapidement. En effet du cycle 0 a 162 la proportion
de surface écaillée passe de 0 a 1,15%, puis la proportion de surface écaillée passe de 1,15 a
16% entre les cycles 162 et 270. Dans un troisieme temps, la proportion de surface écaillée se
stabilise.

2.3.5.1.2. Ecaillage de NiPtAIS-2

De la méme fagon que précédemment nous avons tracé la Figure 83. Elle représente
I’évolution de la proportion de surface écaillée en fonction du nombre de cycles.
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Figure 83 : Quantification de I'écaillage de NiPtAIS-2.

La courbe a comme pour I’échantillon NiPtAIS-1 trois phases :
- pendant la premiere (du cycle 0 a 306) : la croissance de la proportion de surface
écaillée est lente ;
- puis lors d’une deuxiéme étape la proportion de surface augmente plus rapidement ;
- etenfin la proportion de surface semble se stabiliser vers 3%.

De plus pour NiPtAIS-2, nous pouvons voir qu’au début de I’essai (avant d’atteindre le gain
de masse maximum) I’écaillage a lieu préférentiellement sur le bord de I’échantillon : 1a ou
sont concentrées les contraintes. Puis lorsque la proportion de surface écaillée augmente
I’écaillage devient plus uniforme sur I’ensemble de la surface (Figure 84). Pour I’échantillon
NiPtAIS-1, nous n’avons pas observé ce phénomene. En effet, pour cet échantillon, I’écaillage
est trés rapidement important donc nous avons que tres peu de points avant que le gain de
masse maximal ne soit atteint.
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Figure 84 : Uniformisation de I'écaillage sur I'ensemble de la surface pour NiPtAIS-2.

Nous avons vu précédemment que le gain de masse maximum était atteint plus t6t pour
NiPtAIS-1 que pour NiPtAIS-2, cette différence de comportement peut s’expliquer par les
comportements a I’écaillage différents. En effet pour I’échantillon NiPtAIS-1 I’écaillage est 5
fois plus important que pour I’échantillon NiPtAIS-2. De plus, la phase ou la proportion de
surface augmente rapidement débute plus tard pour I’échantillon NiPtAIS-2 que pour
NiPtAIS-1 (306 cycles contre 162).

2.3.5.2. Forme des zones écaillées

A partir du logiciel Scion Image™, nous avons pu déterminer plusieurs parameétres en plus de
la proportion de surface écaillée de facon a pouvoir caractériser la forme et la taille des zones
écaillées :
- I’aire de chaque zone écaillée ;
- la longueur du grand et du petit axe de la zone de fagcon a pouvoir connaitre son
ellipticité.

De facon a pouvoir comparer les résultats obtenus sur les deux échantillons (NiPtAIS-1 et
NiPtAIS-2) et de voir I’évolution de la taille et la forme des zones écaillées en fonction du
temps, toutes les courbes seront représentées en pourcentage d’éléments de chaque classe.

La taille des zones écaillées pouvant étre tres variable (elle peut varier de 40 a plus de
40960um?), nous avons choisi de trier les tailles par classe ayant une taille croissante de la
forme : Taille_Classe, =2-Taille_Classe, ;. Avec cette représentation (Figure 85) la
moyenne de la taille des zones écaillées est placée au milieu de la courbe. Par contre, si la
taille des zones écaillées sont classées par taille : une classe par taille (Figure 86), nous
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pouvons voir qu’en nombre, les petites écailles sont les plus importantes. Mais étant donné
qu’elles sont trés petites par rapport aux grandes écailles, leur participation au pourcentage de
surface écaillée est faible (Figure 87).
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Figure 85 : Représentation en pourcentage d’éléments sur la répartition des aires en classe de la forme
Taille_Classe, =2-Taille_Classe,, Pour NiPtAIS-2.
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Figure 86 : Représentation en nombre d’éléments sur la répartition des aires en classe de la forme une
classe par taille pour NiPtAIS-2 aprés 1800 cycles.
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Figure 87 : Représentation en pourcentage de surface écaillée de chaque classe pour NiPtAIS-2 aprés 1800

cycles.

Nous avons ensuite voulu connaitre I’évolution de la forme des zones écaillées. Nous pouvons
voir sur la Figure 88 que la répartition du rapport du petit axe sur grand axe de I’ellipse est

grossierement Gaussienne.
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Figure 88 : Répartition du rapport Petit Axe / Grand Axe en fonction des cycles.

En regardant la moyenne des rapports petit axe / grand axe en fonction des cycles, nous
pouvons voir qu’il se stabilise a une valeur de 0,6. Donc la longueur du grand axe est environ
deux fois plus grande que la longueur du petit axe. Nous avons vu sur la courbe de
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distribution de la taille qu’il existe une taille minimale. Ces écailles sont de forme circulaire
donc de rapport petit axe sur grand axe égal a 1. Une question qui peut alors se poser est : est
ce que le rapport égale a 0,6 ne provient pas du fait qu’il y ait de « I’écaillage contre
écaillage » (c'est-a-dire que les écailles ont tendance a étre collées les unes aux autres) ?

2.3.5.3. Conclusion

Au cours de cette étude nous avons réalises des essais d’oxydation cycligue et isotherme afin
de caractériser et comparer les cinétiques d’oxydation et I’écaillage pour deux barreaux de
NiPtAl monocristallin avec des teneurs en soufre différentes. 1l apparait que le taux de soufre
n’influe que trés peu sur la cinétique de croissance de la couche d’oxyde, mais beaucoup sur
son adhérence. De plus, pour les échantillons a faible teneur en soufre I’écaillage est
concentré au niveau des arrétes de I’échantillon, alors que les échantillons a haute teneur en
soufre s’écaille beaucoup plus. Et bien qu’au début de I’essai, I’écaillage n’est pas homogéne
sur I’ensemble de la surface (faible écaillage), il devient rapidement homogéne avec
I’augmentation de la proportion de surface écaillée a chaque cycle. Etant donné cela, la
caractérisation de I’écaillage a été réalisée uniquement sur les échantillons a haute teneur en
soufre. Et il apparait que les zones écaillées ont une forme elliptique avec un rapport grand
axe sur petit axe de 0,6.

3. Modélisation

Nous allons brievement présenter quelques résultats sur la simulation de I’écaillage
proprement dit (paragraphe 3.1), avant de développer la modélisation de I’oxydation cyclique
(paragraphe 3.2), cceur de nos travaux de modélisation.

3.1. Simulation de I’écaillage

Nous avons vu dans le paragraphe 2.3.5.2 que la valeur moyenne du rapport petit axe/grand
axe se stabilise a une valeur de 0,6. Pour comprendre si cette valeur est due a la forme des
écailles ou due a « I"écaillage contre écaillage », nous avons simulé I’écaillage d’une surface
ayant les mémes dimensions que les images MEB traitées.

Afin de réaliser cette étude, nous avons développé une routine sous Delphi™ qui permet de
déposer aléatoirement des écailles de taille « élémentaire » jusqu’a atteindre la proportion de
surface écaillée de I'image MEB. La taille de I’écaille « élémentaire » et la proportion de
surface écaillée sont déterminées a partir des images MEB grace au logiciel Scion Image™.
Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus par les observations MEB et la simulation
numérique de I’écaillage, nous avons choisi les dimensions et I’échelle de I’image
correspondant a la simulation de I’écaillage de telle sorte qu’un pixel représente 4 x4um et
que I’écaille « élémentaire » soit représentée pas un carré de 4x4pixels soit 256pum2. De
cette fagon les tailles « élémentaires » des zones écaillées sont les mémes sur les images
simulées et MEB (Figure 89). Les images obtenues par la routine sont des images binaires a
partir desquelles nous pouvons réaliser les mémes traitements que précédemment sur les
images MEB pour la caractérisation des zones écaillées.
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e
Figure 89:

1476 cycles.

De facon a avoir une meilleure répartition statistique, nous avons réalisé dix fois la simulation
d’écaillage dans les mémes conditions de taille « élémentaire » de zone écaillée (carré de
4 x 4 pixels soit 256um?) et de proportion de surface écaillée (29% au cycle 1476). Nous

avons compareé les différents résultats obtenus pour le rapport petit axe/grand axe (Figure 90).
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Figure 90 : Répartition des rapports petits axes sur grands axes des images simulées pour NiPtAIS-1 aprés
1476 cycles (proportion de surface écaillée : 29%, taille « élémentaire » : 256um?2).

L’allure des répartitions (Figure 90) est la méme quelle que soit la simulation numérique
réalisée (10 tirages), donc nous avons une trés bonne stabilité de cet histogramme. La
différence majeure entre les résultats expérimentaux et la simulation numérique est la
proportion d’éléments qui ont un rapport petit axe/grand axe compris entre 0,9 et 1 qui est
quatre fois plus importante pour les images issues de simulation numérique que pour celles
effectuées au MEB. De plus, pour la classe 0,6-0,7, la proportion d’éléments est deux fois
plus grande pour les images réalisées au MEB que pour celles obtenues par la simulation
numérique de I’écaillage. Lorsque I’on compare les images issues de simulation numérique
(Figure 89-a) avec celle issue du MEB (Figure 89-b), nous pouvons remarquer que le nombre
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d’éléments isolés est beaucoup plus important pour les images de simulation numérique
d’écaillage que pour les images MEB. Nous pouvons donc en conclure que la répartition de
I’écaillage sur la surface n’est pas aléatoire. Autrement dit une cellule voisine d’une cellule
écaillée a une probabilité supérieure de s’écailler d’ou un allongement de la zone
écaillée.

3.2. Développement du modéle de simulation de I’oxydation cyclique

3.2.1. But du modeéle

Nous avons pu voir au chapitre 1 que de nombreux auteurs se sont intéressés a la modélisation
que ce soit de I’oxydation et/ou de I’écaillage en prenant en compte ou non les phénomenes
de diffusion.

Nous avons vu au cours de cette étude que les matériaux soumis & des chargements
thermiques cycliques, s’oxydent pendant le maintien a haute température et peuvent s’écailler
lors du refroidissement et du palier froid. En fonction des applications, il peut étre tres
important de connaitre la vitesse de croissance de la couche d’oxyde pour une température
donnée et la proportion de surface écaillée a chaque cycle. Le modéle le plus simple pour
décrire ce phénomene est un modeéle a deux parametres :

- le coefficient de cinétique de croissance ;

- la probabilité d’écaillage.

Il est important de pouvoir prévoir le comportement des matériaux utilisés en oxydation
cyclique et de pouvoir les comparer afin de choisir le plus adapté a I’application. Par exemple,
pour les aubes de turbines a gaz de production d’énergie il faut des matériaux qui ont une
cinétique d’oxydation lente et une faible probabilité d’écaillage a haute température pour des
temps de maintien de 300h environ, alors que le cycle typique « aéronautique » est de 1h.

De facon a déterminer ces parametres (coefficient de cinétique de croissance et probabilité
d’écaillage) différents types de modeles existent, avec chacun leurs avantages et
inconvénients (voir chapitre 1 paragraphe 2). Le modeéle présenté dans la suite de ce document
essaye d’associer les avantages des différents modéles qui permettent de simuler I’oxydation
et I’écaillage.

3.2.2. Principes du modele proposé

Le modéle permet d’ajuster automatiqguement des données expérimentales d’oxydation
cyclique ou de calculer des courbes de variation de masse lors d’oxydation cyclique a partir
d’un paramétre régissant la cinétique d’oxydation et un autre la proportion de surface écaillée
a chaque cycle. Dans le code développé, la modélisation de I’écaillage suit une approche
statistique basée sur un modele de type Monte Carlo. Le modéle d’oxydation cyclique repose
sur trois hypotheses :

- pendant le palier haute température la cinétique d’oxydation est parabolique et
caractérisée par une constante de cinétique de croissance de la couche d’oxyde Kp.
Eventuellement, d’autres lois peuvent facilement étre testées (cubique, logarithmique,
ou méme des données expérimentales brutes) ;
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- Iécaillage se produit a I’interface métal/oxyde ;
- il n’y a pas d’oxydation pendant la chauffe ou le refroidissement.

Figure 91 : Surface numérique divisée en cellules hexagonales, les niveaux de gris représentant des
épaisseurs d’oxyde différentes (blanc : cellule écaillée, noire : cellule jamais écaillée).

Les calculs sont realisés sur une surface divisée en cellules hexagonales (Figure 91), comme
dans le modele de Strehl [79]. Les calculs de prise de masse par oxydation et de perte de
masse par écaillage sont effectués sur chaque cellule de fagon indépendante. La cinetique
d’oxydation (kp) est reliee a I’épaisseur de la couche d’oxyde e;j de la cellule j, et a moy, la
masse d’oxygéne contenue dans 1cm® d’oxyde (dans notre cas I’alumine) et & t;, la durée
d’oxydation cumulée depuis le dernier écaillage par la relation suivante :

2
m. -e.
28) K, =—( o)
3y
A chaque cycle, une proportion p de la surface (des cellules hexagonales) est écaillée. Ayant
testé plusieurs fonctions régissant la proportion de surface écaillée a chaque cycle, celle-ci
sera explicitée pour chaque simulation. Le nombre de cellules a été fixé initialement a 2800.
La technique Monte Carlo consiste a tirer aléatoirement les cellules qui s’écaillent a chaque
cycle.

3.2.3. Application du modele numérique d’oxydation cyclique aux courbes
expérimentales obtenues pour NiPtAIS-1 et NiPtAIS-2

Lors de cette étude, nous avons testé plusieurs lois de probabilité :
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- dans un premier temps, nous avons utilisé une loi ou p est une fonction de I’épaisseur
locale de la couche d’oxyde (p = f(e'j )) ;

- puis dans un second temps, nous avons utilisé une loi ou p est une fonction du temps
(p=f(t)).
Pour chaque loi de probabilité, nous allons détailler les principes du calcul ainsi que toutes les
lois employeées. Puis nous présenterons les résultats obtenus pour les courbes de variation de
masse nette (NMC) des échantillons NiPtAIS-1 et NiPtAIS-2.

3.2.3.1. Simulation avec p fonction de I’épaisseur locale de la couche d’oxyde

3.2.3.1.1. Hypotheses du modéle

La mécanique du systeme conduit a la formation de contraintes d’origine thermique lors du
refroidissement, plus fortes la ou I’épaisseur d’oxyde est la plus importante. Nous pouvons
donc logiquement faire I’hypothése que p, la probabilité d’écaillage, est une fonction de
I’épaisseur d’oxyde d’une cellule et est donnée par I’équation (29) :

(29) p=p-e]

Ou i est un entier compris entre [0, 4] qui décrit la dépendance de la probabilité d’écaillage a
I’épaisseur de la couche d’oxyde de la cellule j, B est une constante a déterminer et choisie de
telle facon que la probabilité d’écaillage d’une cellule p soit toujours comprise dans
I’intervalle [0, 1] (30).

a
(30) ,B:ei—,avec €ax =

max

Ou i a la méme valeur que dans I’équation (29), a est une constante a déterminer comprise
dans I’intervalle [0, 1], kp, le coefficient de cinétique de croissance parabolique de I’équation
(28), Moy, la masse d’oxygéne contenue dans 1cm?® d’oxyde et tyw, le temps cumulé total de
I’essai.

De facon a pouvoir ajuster de maniere automatique les courbes de variations de masse
d’essais d’oxydation cyclique expérimentales grace aux parametres o et kp,, une fonctionnelle
d’erreur F a été utilisée (31). Par dichotomie, nous cherchons a minimiser cette fonction
donnée par I’équation (31) qui souligne I’influence des derniers points de la courbe
experimentale.

N¢

@) F=Y(n* (N\MG,, -NMG,,, F)

n=n;

Ou nj et ng sont respectivement les numéros des cycles de début et fin de calculs.
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3.2.3.1.2. Application du modele

Nous avons appliqué ce modéle aux courbes de variations de masses obtenues pour les
échantillons NiPtAIS-1 et NiPtAIS-2. Afin de valider le modéle, nous allons comparer les
valeurs des différents coefficients de cinétique parabolique (ky), probabilités d’écaillage au
cycle 1800 (prin) et épaisseurs moyennes de la couche d’oxyde a ce cycle (efin) des simulations
aux valeurs expérimentales, ainsi que la qualité de I’ajustement des courbes de variation de
masse nette (NMC) expérimentales.

3.2.3.1.2.1. NiPtAIS-1 oxydé 1800 cycles de 1h a 1150°C sous air sec

Nous avons testé plusieurs valeurs pour I’exposant i des équations (29) et (30) : 0, 2, 3 et 4.
La Figure 92 représente les courbes de variations de masses obtenues pour les différentes
simulations numériques que nous allons comparer a la courbe expérimentale (marques noires)
obtenue pour I’échantillon NiPtAIS-1 oxydé durant 1800 cycles de 1h a 1150°C sous flux
d’air synthétique.
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Cycles

1000 1500

Poc(€moy)°

Poc(Emoy)’

NMC (mg/cm?)
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-10 -+

poc(emoy)2 *

12 Y

Figure 92 : Courbes de NMC expérimentale et numériques avec p = f(e}) pour NiPtAIS-1 oxydé 1800

cycles de 1h a 1150°C sous air synthétique.

Nous pouvons constater que dans tous les cas nous arrivons a retrouver la pente finale de la
courbe expérimentale, mais également que le début (jusqu’au point ou la courbe de variation
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de masse est maximale) n’est pas correctement ajustée. En tenant seulement compte de la
courbe de NMC de cet échantillon, le meilleur ajustement semble étre lorsque que la
probabilité d’écaillage est constante tout au long de I’essai (soit i=0). De fagon a confirmer ou
infirmer cette constatation nous avons repertorié les valeurs Ky, prin, €fin Obtenues pour les
différentes simulations numériques afin de les comparer aux valeurs expérimentales dans le
Tableau 29.

K, (mgz/cm“/s) P, (%) e, (1m)
Valeurs expérimentales 18-10° 14 3,30
p=4(8=255-10") 96-10°° 0,3 17,2
p=p-¢(B=260-10%m?) 505-10° 0,4 9,63
p=p-¢(8=306-10°cm*) 437-10° 03 8,67
p=p-¢ (8=683-10°cm™) 348-10°° 0,4 7,03

Tableau 29 : Valeurs expérimentales et numériques (avec p = f(e})) des constantes paraboliques K,

probabilités d’écaillage psin et épaisseurs moyennes de I’oxyde eg, au cycle 1800 pour NiPtAIS-1 () voir
paragraphe 2.3.4.3).

D’apres le Tableau 29, nous pouvons constater plusieurs choses :
- Les constantes paraboliques d’oxydation (kp) numériques sont au minimum deux fois

(minimum pour p=g-e*) plus grandes que la valeur expérimentale déterminée a

partir de I’essai isotherme de 100h a 1150°C sous air synthétique (voir paragraphe
2.2.2.1);

- Les pr())babilités d’écaillage calculées au cycle 1800 sont beaucoup trop faibles. La
valeur expérimentale déterminée par analyse d’image (voir paragraphe 2.3.5.1.1) est
35 fois plus grande que la valeur issue de la simulation dans le meilleur des cas c'est-a-
dire pour p=4-e*ou p=4-e*;

- Les épaisseurs moyennes de la couche d’oxyde en fin de simulation (c'est-a-dire au
cycle 1800) sont au moins deux fois (minimum dans le cas ou p = 3-e*) plus grandes
que celles observées sur les coupes transverses (voir paragraphe 2.3.4.3).

Donc pour cet échantillon la fonction de probabilité d’écaillage permettant de s’approcher au
mieux des données expérimentales est celle avec p = £-e*. Mais le modéle ne donne pas
satisfaction.

3.2.3.1.2.2. NiPtAIS-2 oxydé 1800 cycles de 1h a 1150°C sous air sec

Pour la courbe de variation de masse de I’échantillon NiPtAIS-2, nous avons également testé
plusieurs valeurs pour I’exposant i des équations (29) et (30): 0, 1, 2 et 4. La Figure 93
représente les meilleurs ajustements obtenus.
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Figure 93 : Courbes de NMC expérimentale et numériques (avec p = f(e})) pour NiPtAIS-2 oxydé 1800
cycles de 1h a 1150°C sous air synthétique.

Comme pour la courbe de variation de masse de NiPtAIS-1, nous pouvons constater que dans
tous les cas la pente finale est correctement ajustée, mais qu’avant d’atteindre le point ou la
courbe de variation de masse est maximale (NMCyax), I’ajustement n’est pas correct. Nous
pouvons également voir ici que lorsque la valeur de I’exposant i (des équations (29) et (30))
augmente, le cycle ou NMCp,x est atteint pour les courbes numériques se décale vers la droite
et tend a atteindre la valeur expérimentale (n = 425 cycles) pour i = 4. Par contre, la valeur
NMCrnax numérique est la plus proche de la valeur expérimentale pour une probabilité
d’écaillage constante tout au long de la simulation (i = 0). Compte tenu de ces remarques il
n’est pas facile de savoir quelle est la dépendance de I’écaillage p avec I’épaisseur locale de
I’oxyde. Donc nous avons comme précédemment répertorie les valeurs Ky, prin, €sin Obtenues
pour les différentes simulations numériques afin de les comparer aux valeurs expérimentales
dans le Tableau 30.
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K, (mgz/cm“/s) Pin (%) €in (,Um)
Valeurs expérimentales 18-10°° 3,14 4,60
p=p(=17-107) 123-10° 0,17 23,9
p=p-e(g=737-10"cm™) 123-10° 0,16 217
p=4-¢*(p=291-10%cm?) 188-10°° 0,14 20,9
p=p-¢*(#=602-10"cm™) 108-10°° 0,08 18,8

Tableau 30 : Valeurs expérimentales et numériques avec (p = f(e})) des constantes paraboliques ky, des

probabilités d’écaillage psin et épaisseurs moyennes de I’oxyde eq, au cycle 1800 pour NiPtAIS-2 () voir
paragraphe 2.3.4.3).

A nouveau, nous constatons que (Tableau 30) :

- Les coefficients de cinétique de croissance de la couche d’oxyde parabolique (kp)
numériques sont au minimum six fois (minimum pour p=A-e*) plus grand que la
valeur expérimentale (voir paragraphe 2.2.2.1) ;

- Les probabilités d’écaillage calculées au cycle 1800 sont beaucoup trop faibles. La
valeur expérimentale est 18 fois plus grande que la valeur numérique dans le meilleur
des cas c'est-a-dire pour p =/ (voir paragraphe 2.3.5.1.2) ;

- Les épaisseurs moyennes de la couche d’oxyde en fin de simulation (c'est-a-dire au
cycle 1800) sont au moins quatre fois (minimum dans le cas ou p=g-e*) plus
grandes que celle observée en coupe transverse (voir paragraphe 2.3.4.3).

Donc pour cet échantillon la fonction de probabilité d’écaillage permettant de s’approcher au
mieux des données expérimentales est, tout comme pour NiPtAIS-1, celle avec p=f-e*.
Mais les résultats ne sont, Ia encore, pas satisfaisants.

3.2.3.1.3.Conclusion pour les simulations p=f(e')

Un modéle Monte Carlo avec une probabilité d’écaillage indépendante du temps et dépendant
uniquement de I’épaisseur locale d’oxyde nous permet certes d’ajuster les courbes de
variation de masse (NMC) mais ne conduit pas a des valeurs correctes pour |’épaisseur
moyenne d’oxyde et la probabilité d’écaillage constatée durant les deux essais utilisés.

Les contraintes mécaniques dues a la différence entre les coefficients d’expansion de I’oxyde
et de I’alliage peuvent expliquer que la probabilité d’écaillage augmente avec I'épaisseur
d'oxyde. Mais d'autres phénoménes peuvent devenir prédominants, affaiblissant l'interface
métal/oxyde (croissance de cavités, ségrégation de soufre, changement de composition,
transformation de phase...) pour I'oxydation cyclique a long terme. Ainsi, en utilisant le
modele numérique développé pendant cette étude, nous avons examiné les cas dans lesquels
la probabilité d’écaillage est choisie comme une fonction du temps et non pas fonction de
I'épaisseur locale d'oxyde.
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3.2.3.2. Simulation avec p fonction du temps

3.2.3.2.1. Hypothéses du modeéle

Contrairement au paragraphe précédent, la fonction de probabilité d’écaillage ne dépend pas
de I’épaisseur de la couche d’oxyde des cellules mais uniquement du temps. Sur la Figure 82
et la Figure 83, nous pouvons voir que la proportion de surface écaillée n’est pas constante
tout au long de I’essai. De fagon & pouvoir suivre au mieux ces variations sans cependant
prendre en compte I’influence de I’épaisseur de la couche d’oxyde sur la proportion de
surface écaillée, nous avons fait les calculs sur trois trongons différents (Figure 94) :
Dans un premier temps la probabilité d’écaillage est constante et a une valeur pmin
entre les cyclesnp et n; -
- Dans second temps elle augmente linéairement jusqu’a atteindre la valeur pmax au
cycle n,
- Dans un troisieme temps elle reste constante jusqu’a la fin de la simulation (cycle n3).

Probabilité
d’écaillage

N

pmax

Prmin

~

7
Ny ny n, n; Cycles

Figure 94 : Probabilité d’écaillage en fonction du temps.

Le but de ce type de simulation n’est pas d’ajuster les courbes expérimentales
automatiqguement mais d’utiliser les données (coefficient de cinétique de croissance
parabolique et probabilité d’écaillage) expérimentales pour préciser les parametres Pmin, Pmax,
No, N1, N2 et n3 et tester ainsi la validité du modeéle.

3.2.3.2.2. Application du modéle

Comme precédemment, nous avons appliqué ce modéle sur les courbes de variations de
masses obtenues pour les échantillons NiPtAIS-1 et NiPtAIS-2, et nous avons comparé les
valeurs des probabilités d’écaillage au cycle 1800 (prin) et épaisseurs de la couche d’oxyde a
ce cycle (esin) des simulations aux valeurs expérimentales ainsi que la qualité de I’ajustement
des courbes NMC expérimentales.

110



Chapitre 4 : Modélisation de I’oxydation cyclique du £ NiPtAl

Nous avons egalement testé I’influence de I’oxydation transitoire en doublant une simulation
numérique. En effet, pour I’'une des deux simulations nous avons utilisé I’équation (28) avec
la valeur expérimentale de la constante parabolique k, déterminée a partir de I’essai isotherme

(soit k, =18-10°mg?/cm*/s) et la fonction de probabilité de la Figure 94. Pour I’autre

simulation, au lieu d’utiliser I’équation (28) pour déterminer I’épaisseur de la couche d’oxyde
d’une cellule, nous avons utilisé un tableau contenant les variations de masse obtenues pour
I’essai isotherme aprés chaque heure d’oxydation (sachant que la durée des paliers chauds
pour les essais sur NiPtAIS-1 et de NiPtAIS-2 est de 1h) avec la méme fonction de probabilité
que pour la premiere simulation.

3.2.3.2.2.1. NiPtAIS-1 oxydé 1800 cycles de 1h a 1150°C sous air sec

Les valeurs des parametres Pmin, Pmax, No, N1, N2 et ns utilisés pour ajuster la courbe
expérimentale de NiPtAIS-1 sont données sur la Figure 95.

Probabilité
d’écaillage

N

15% p==—m— e e e e e e e e e e mm

0,03%

~

7
0 162 1000 1800 Cycles

Figure 95 : Probabilité d’écaillage en fonction du temps utilisée pour la simulation de la courbe
expérimentale obtenue pour NiPtAIS-1.

Il s’avére que dés que la probabilité d’écaillage augmente la perte de masse est beaucoup plus
importante que celle observée expérimentalement (Figure 96). Mais nous pouvons également
constater que lorsque le régime stable est atteint, c'est-a-dire que la prise de masse par
oxydation est égale a la perte de masse par écaillage, les pentes finales de la courbe
expérimentale et des courbes obtenues par le modéle ne sont pas les mémes. La perte de
masse observée par le modele est plus rapide que pour la courbe expérimentale. Les courbes
obtenues avec le k, fixe et les données de variations de masses sont confondues jusqu’au
cycle 300. Mais plus la simulation avance, plus I’influence de I’oxydation transitoire se fait
sentir et les deux courbes se séparent.
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Figure 96 : Courbes de NMC expérimentale et numériques (avec p = f(t)) pour NiPtAIS-1 oxydé 1800
cycles de 1h a 1150°C sous air synthétique.

L’influence de I’oxydation transitoire n’étant pas trées marquée et les résultats n’étant pas
satisfaisants, nous avons cherché a déterminer la probabilité d’écaillage permettant d’obtenir
un meilleur ajustement avec comme dans le premier cas une cinétique de croissance régie par
le coefficient k, et I’équation (28) et la méme fonction de probabilité d’écaillage (Figure 95)
mais avec une pmax Optimale qui est a 1,2% soit 10 fois moins élevée que la fraction de surface
écaillée déterminée par I’analyse des images MEB.

pfin (%) efin (ﬂm)
Valeurs expérimentales 14 3,30
k =18-10°(mg?®/cm*/s
P ( g* /om*/ ) 15 0,84
pmax = 15%
NMC isotherme 06
pmax = 15% 15 1’
k =18-10"°(mg?/cm*/s
P ( g* /om*/ ) 1,2 3,32
pmax = 112%

Tableau 31 : Valeurs expérimentales et numériques (avec p = f(t)) des probabilités d’écaillage psin et
épaisseurs moyennes de I’oxyde ey, au cycle 1800 pour NiPtAIS-1.

A partir des résultats expérimentaux utilisés pour les simulations numeériques, que ce soit avec
le coefficient de cinétique de croissance de la couche d’oxyde ou les valeurs expérimentales
de variation de masse, les épaisseurs moyennes de la couche d’oxyde sont trois fois plus
faibles que celle observée en coupe transverse. Cependant lorsque pmax st optimisée de fagon
a ajuster au mieux la courbe expérimentale de variation de masse, I’épaisseur moyenne de la
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couche d’oxyde est du méme ordre de grandeur que celle observée en coupe transverse. Donc
il semblerait que les observations MEB tendent a surestimer I’écaillage. Et c’est ce que nous
allons essayer de déterminer avec les résultats de la seconde simulation numérique
(simulation effectuée sur I’échantillon NiPtAIS-2).

3.2.3.2.2.2. NiPtAIS-2 oxydé 1800 cycles de 1h a 1150°C sous air sec

Les valeurs des parametres Pmin, Pmax, No, N1, N2 et ns utilisés pour ajuster la courbe
expérimentale de NiPtAIS-2 sont données sur la Figure 97.
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Figure 97 : Probabilité d’écaillage en fonction du temps utilisée pour la simulation de la courbe
expérimentale obtenue pour NiPtAIS-2.

Lorsque la probabilité d’écaillage augmente, la perte de masse est beaucoup plus importante
pour les courbes simulées que celle observée expérimentalement (Figure 98). Mais nous
pouvons également constater que lorsque le régime stable est atteint, c'est-a-dire que la prise
de masse par oxydation est égale a la perte de masse par écaillage, les pentes finales de la
courbe expérimentale et la courbe obtenue par le modele avec le k, fixé a
1,8-107° mgz/cm“/s ne sont pas les mémes. Par contre, nous retrouvons la pente finale de la

courbe expérimentale pour I’essai avec les données de variation de masse de I’essai
isotherme. La perte de masse observée par le modéle est beaucoup plus rapide que pour la
courbe expérimentale. Les courbes obtenues avec le k, fixe et les données de variations de
masses sont confondues jusqu’aux alentours du cycle 600 avant de se séparer.
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Figure 98 : Courbes de variation de masse (NMC) expérimentale et numériques (avec p = f(t)) pour

NiPtAIS-2 oxydé 1800 cycles de 1h a 1150°C sous air synthétique.

Comme précédemment, I’influence de I’oxydation transitoire n’est pas trés marquée et les
résultats ne sont pas satisfaisants. Nous avons donc cherché a déterminer la probabilité
d’écaillage permettant d’obtenir un meilleur ajustement de la courbe de variation de masse
expérimentale, avec comme dans le premier cas, une cinétique de croissance régie par le
coefficient k, et I’equation (28) et la méme fonction de probabilité d’écaillage (Figure 95)
mais avec un pmax optimal qui est a 1,2% soit 1,5 fois moins que celui déterminé par I’analyse

des images MEB.

P fin (%) €fin (,um)
Valeurs expérimentales 3,14 4,6
k =18-10°(mg?/cm*/s
; (mg?/cm*/s) ; )1
Prax = 3%
NMC isotherme
o = 3% 3 1,7
k =18-10°(mg?/cm*/s
P ( g*/om*/ ) 1,2 35
pmax = 1’2%

Tableau 32 : Valeurs expérimentales et numériques (avec p = f(t)) des probabilités d’écaillage ps, et

épaisseurs moyennes de I’oxyde esi, au cycle 1800 pour NiPtAIS-2.

A partir des résultats expérimentaux utilisés pour les simulations numériques, que ce soit avec
le coefficient de cinétique de croissance de la couche d’oxyde ou les valeurs expérimentales
de variation de masse, les épaisseurs moyennes de la couche d’oxyde sont deux fois plus
faibles que celle observée en coupe transverse (voir paragraphe 2.3.4.3). Cependant lorsque
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Pmax €St optimisée de fagon a ajuster au mieux la courbe expérimentale de variation de masse
I’épaisseur moyenne de la couche d’oxyde est du méme ordre de grandeur que celle observée
en coupe.

3.2.3.2.3.Conclusion pour les simulations avec p=f(t)

Dans notre cas, les simulations numériques avec une probabilité d’écaillage maximum égale a
la valeur déterminée par analyse d’image n’est pas satisfaisant. Il faut la diminuer afin
d’ajuster correctement la courbe expérimentale.

De plus, bien que les fonctions de probabilité pour les échantillons NiPtAIS-1 et NiPtAIS-2 ne
soient pas tout a fait les mémes (valeur pour n; et n, différentes, Figure 95 et Figure 97), pour
des cinétiques de croissance parabolique de la couche d’oxyde identiques, les deux valeurs
Pmax Sont égales (pmax = 1,2%). Ceci est cohérent avec les observations faites au paragraphe
2.3.2 et qui montrent que pour les deux échantillons, les courbes de variation de masse ont la
méme pente finale. Donc pour un k, donné, les deux échantillons doivent avoir la méme
probabilité d’écaillage en fin de simulation et c’est bien ce que nous obtenons avec la
simulation numérique qui ajuste les deux courbes expérimentales de facon la plus
satisfaisante.

3.2.3.3. Conclusion.

Compte tenu des observations faites au cours des simulations numériques, il semble que la
proportion de surface écaillée déterminée par analyse d’image soit surestimée par rapport a
I’écaillage subi par les échantillons pendant le cyclage thermique. Plusieurs pistes peuvent
expliquer cela :

- le «deskspalling » [141] : les échantillons ont été pesés le matin et observes I’apres-
midi pour NiPtAIS-1 et en milieu de matinée pour NiPtAIS-2. Pendant ce laps de
temps, I’écaillage peut augmenter (voir annexe deskspalling) ;

- les manipulations : les échantillons sont manipulés afin d’étre pesés et observés au
MEB. Or pendant ces manipulations de I’écaillage peut se produire. En effet, a
plusieurs reprises des écailles ont été observées sur le scotch carbone permettant de
maintenir les échantillons en place dans le MEB.

L’épaisseur de la couche d’oxyde en fin d’essai semble étre le paramétre permettant de juger
la fiabilité des résultats numériques et donc de la validité du coefficient de cinétique de
croissance parabolique de I’oxyde (kp) et des paramétres régissant la fonction de probabilité
d’écaillage. Dans le cas de notre étude, les phénomenes comme la croissance de cavités, la
ségrégation du soufre et le changement de composition semblent étre prédominants et de ce
fait la fonction de probabilité d’écaillage la plus adaptée est une fonction du temps et non pas
de I’épaisseur de la couche d’oxyde. De plus, bien que les deux échantillons NiPtAIS-1 et
NiPtAIS-2 aient des courbes de variation de masse différentes, le modele numérique avec p en
fonction du temps donne les meilleurs résultats pour pmax égale 1,2% dans les deux cas. Cette
différence peut provenir du fait qu’en surface la concentration en soufre n’était pas tout a fait
la méme au début de I’essai pour les deux échantillons.

Nous avons vu dans cette étude que les manipulations et observations des échantillons hors de
I’atmospheére contrdlée fausse la quantification de la proportion de surface écaillée. L’appareil
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de thermogravitrie cyclique présenté au chapitre 3 et développé en paralléle de cette étude
devrait nous permettre de quantifier I’écaillage a chaque cycle sans devoir sortir les
échantillons du four et donc sans aucune manipulation.
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L’essai d’oxydation cyclique est trés utilisé pour caractériser le comportement d’éléments de
structures utilisés a haute température dans des milieux oxydants. Afin de comprendre et de
quantifier la dégradation des alliages lors d’un essai d’oxydation cyclique, il est nécessaire de
développer des modeles et de les valider par des mesures quantitatives.

C’est dans cette optique qu’un nouvel appareil de thermogravimétrie a cyclage rapide, la
TMO5, a été développé. Nous pouvons ainsi suivre les variations de masse avec une trés
bonne précision (x1pg), de maniére continue et sous atmosphere contrélée. En effet, il n’est
plus nécessaire de sortir les echantillons de leur atmosphére contrdlée pour les peser, avec la
TMO5, I’acquisition de la masse se fait en continu et surtout de maniere automatique, ce qui
supprime les erreurs faites sur la mesure de masse dues aux manipulations et ce qui génere un
gain de temps puisque I’essai n’est jamais interrompu. Grace a son four a lampes, les vitesses
de chauffe et de refroidissement que la TMO5 permet d’atteindre sont de I’ordre de 20°C /s
pour la vitesse de chauffe pour un échantillon massif de FeCrAlY d’épaisseur 1,5mm et de
10°C/s pour le refroidissement pour le méme type d’échantillon. La TMO5 permet également
de tester cing échantillons simultanément dans les mémes conditions (température,
atmospheére) et peut atteindre la température de 1200°C.

Cependant certains problemes persistent au niveau de la régulation de température. En effet,
la température est contrdlée par des thermocouples placés dans des témoins thermiques. Ces
témoins étant placés 2mm sous I’échantillon a tester. Nous avons vu que le choix du témoin
thermique était tres important pour la régulation thermique. Il est préférable que le témoin
thermique ait un comportement proche de celui de I’échantillon afin d’avoir les mémes
vitesses de chauffe et de refroidissement et surtout que la température des paliers au niveau de
I’échantillon soit celle souhaitée. 1l est donc nécessaire d’effectuer un test avant de réaliser
I’essai proprement dit permettant de mesurer la température dans un échantillon et de
modifier, si besoin, le profil thermique de pilotage (programme thermique des régulateurs
Eurotherms™).

Dans cette étude, nous nous sommes également intéressés a I’oxydation de matériaux
modeles. 1l s’agit de deux monocristaux de P-NigPtipAlsy ayant des teneurs en soufre
différentes (160ppmy. et 0,21ppmy). Le but de I’étude de ces matériaux était d’avoir des
données expérimentales qu’il serait par la suite possible d’utiliser pour tester des modeéles et
simulations numeériques. Etant donné que les échantillons sont massifs, le réservoir
d’aluminium est suffisant pour que I’oxyde formé reste toujours I’alumine alpha. Cet oxyde a
une croissance lente quelle que soit la teneur en soufre des échantillons et il s’écaille a
I’interface métal/oxyde. L’adhérence de I’alumine dépend beaucoup de la teneur en soufre. En
effet, nous avons pu observer que pour les essais d’oxydation isotherme, pour les échantillons
a 160ppmy. de S I’oxyde se décollait a cause des contraintes de croissance et formait des
bourrelets a la surface, alors que ce phénomene n’était pas observé pour les échantillons a
0,21ppmy. de S. De plus, nous avons pu remarquer que pour les essais d’oxydation cyclique
que les deux matériaux ne se comportaient pas de la méme maniére. Les échantillons a bas
taux de soufre s’écaillent trés peu et I’oxyde est trés adhérent. Aprés 1800 cycles de 1h a
1150°C, la courbe de variation de masse (NMC) est toujours en phase de prise de masse, alors
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que pour les échantillons a haute teneur en soufre, le régime stationnaire d’écaillage est
atteint, c'est-a-dire que la proportion de surface écaillée a chaque cycle est constante. Nous
nous sommes également intéressés a la forme, a la taille et a la localisation des zones écaillées
afin de pouvoir ensuite effectuer une étude statistique de la forme et de la taille de celles-ci.
Pour les échantillons a 0,21ppmy. de soufre, nous avons vu gqu’il y a peu d’écaillage mais
surtout que celui-ci est concentré aux bords de I’échantillon et n’est donc pas représentatif de
I’ensemble de la surface. De ce fait, il ne peut pas étre utilisé pour I’étude statistique de
I’écaillage. Bien qu’au début de I’essai d’oxydation cyclique les échantillons a 160ppm,; de
soufre s’écaillent peu et également préférentiellement sur les bords, lorsque la proportion de
surface écaillée augmente, la répartition des zones écaillées devient homogéne sur I’ensemble
de la surface, et ces données peuvent étre utilisées pour I’étude statistique de I’écaillage. Avec
les observations MEB, nous avons pu constater que, bien que les zones écaillées des
échantillons a faible teneur en soufre sont beaucoup plus petites, nous observons dans les
deux cas que I’écaillage se produit a I’interface métal/oxyde et que sur les zones ou le métal
est mis a nu nous pouvons voir des empreintes laissées par I’oxyde et également des cavités.
Apres une étude statistique des zones écaillées, nous avons pu constater que I’écaillage ne se
fait pas de maniere aléatoire sur la surface. En effet, bien qu’il y ait beaucoup de tres petites
(<40pum?) zones écaillées, il y en a également de trés grandes (>55000pm?). De plus, la forme
des zones écaillées n’est pas circulaire mais légérement allongée (le rapport petit/grand axe
moyen étant égal a 0,6). Avec la simulation d’écaillage aléatoire, il n’est pas possible de
reproduire la morphologie observée des zones écaillées. Ceci montre une tendance des
écailles a se regrouper. Ceci a été modélise en Monte Carlo par G. Strehl [79] par une
probabilité d’écaillage qui dépend de I’écaillage des cellules voisines, et par Lacaze et al.
[142] par un mécanisme de germination et croissance des zones écaillées pendant le
refroidissement.

Dans le cadre de ces travaux de thése, nous nous sommes également intéressés a la simulation
numérique d’essais d’oxydation cyclique. L’outil numérique est tres utile pour prédire la
durée de vie d’un matériau si le modele numérique permet d’obtenir des résultats conformes a
ceux obtenus expérimentalement, notamment au niveau de la courbe de variation de masse et
de I’épaisseur moyenne de la couche d’oxyde. Bien sir les modéles numériques ne peuvent
pas prendre en compte tous les facteurs physiques qui interviennent dans la phase d’oxydation
et celle d’écaillage, il a donc fallu faire des hypothéses simplificatrices de maniére a réduire le
temps de calcul et bien sQr aussi par manque de données. Les modéles développés ici sont des
modeles d’oxydation cycligue avec une modélisation de I’écaillage basée sur une méthode de
Monte Carlo (écaillage sur des cellules de maniéere aléatoire). Nous avons testé deux types de
lois de probabilité :

- en choisissant la probabilité d’écaillage comme une fonction de I’épaisseur locale de
la couche d’oxyde (suivant I’idée que I’énergie emmagasinée dans la couche d’oxyde
augmente avec son epaisseur) ;

- en choisissant la probabilité d’écaillage comme une fonction du temps uniquement
(suivant I’idée que la structure et la chimie de I’interface évolue avec le temps).

Nous avons vu que quel que soit le modéle de probabilite utilisé, il est possible d’ajuster les
courbes de variation de masse expérimentales. Par contre, nous pouvons clairement voir que
les coefficients de cinétique de croissance parabolique, de probabilité d’écaillage ou
d’épaisseur moyenne de la couche d’oxyde en fin d’essai ne sont pas forcément en accord
avec les valeurs mesurées expérimentalement. En fait pour avoir un bon ajustement des
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courbes expérimentales il faut que la probabilité d’écaillage soit une fonction du temps.
Lorsque que le régime stationnaire est atteint et constitue la majeure partie de la courbe
expérimentale, les phénomeénes de diffusion, ségrégations du soufre sont prédominants et
controlent I’écaillage du matériau. La quantification de I’écaillage lors des essais de
gravimétrie suivis d’observations MEB n’a pas été satisfaisante, probablement a cause de
problémes de manipulation et d’exposition a I’air du laboratoire (humidité) des échantillons.
L’écaillage ainsi mesuré semble trés supérieur a celui in situ. Les nouveaux outils développés
lors de ces travaux de thése (TMO05) permettant de faire de la thermogravimétrie cyclique
permettront certainement de quantifier (via les masses) I’écaillage sans perturber celui-ci par
la méthode de mesure.

Pour la partie modélisation, le modele Monte Carlo permet une analyse fine des résultats
numériques et expérimentaux (courbes NMC, k,, €) et donc une validation de modeles
solides. La dépendance de I’écaillage avec le temps et les « voisins » pourrait ainsi étre
confirmée.
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Annexe 1 : Analyse d’'image

1. Introduction

Nous avons vu dans le paragraphe 2.1.2 chapitre 2 que les images issues des observations
MEB sont numérisées avec 256 niveaux de gris. Le grossissement est choisi de tel fagon que
les plus petites écailles décelées soient plus grandes qu’un pixel afin de pouvoir facilement les
différencier du bruit. Les images ont une taille de 1164 x 894 pixels ce qui correspond a une
surface de 5060 x 3886 pm sur I’échantillon

Le traitement des images acquises se fait en deux étapes :
- une premiére étape de seuillage permettant de transformer une image en 256 niveaux
de gris en une image binaire en noir et blanc,
- une deuxieme étape une opération d’ouverture permettant de supprimer le bruit avant
la quantification de I’écaillage.

Dans un premier temps nous allons étudier I’influence du choix de la valeur seuil sur la
quantification de la proportion de surface écaillée, puis nous présenterons I’opération
d’ouverture utilisée pour réduire le bruit.

2. Influence du choix de la valeur seuil sur la quantification de la proportion de
surface écaillée

L’opération de seuillage doit nous permettre de révéler uniquement les zones ou le métal était
mis a nu. La proportion de surface écaillée déterminée par la méthode d’analyse d’image en
utilisant le logiciel Scion Image dépend de la valeur seuil choisie. Il nous a semblé utile
d’étudier I’influence du choix de cette valeur seuil sur la proportion de surface écaillée
calculée.

Nous avons réalisé cette étude sur les images MEB obtenues pour les deux échantillons a
haute teneur en soufre oxydé 1800 cycles de 1h a 1150°C sous air synthétique dans le banc
d’oxydation cyclique (voir chapitre 4 paragraphe 2.3.5). Les deux échantillons étudiés ne se
sont pas écaillés de la méme facon. En effet, nous avons vu dans le chapitre 4 que
I’échantillon NiPtAIS-1 s’était beaucoup plus écaillé que I’échantillon NiPtAIS-2.

2.1. Méthode

Afin de connaitre I’influence du choix de la valeur seuil sur les résultats de quantification de
proportion de surface écaillée, une méthode a été mise au point est appliquée a chaque fois.

Seule I’image du centre de I’échantillon est utilisée (cadre E de la Figure 22 du chapitre 2).
L’image va étre traitee trois fois, avec a chaque fois une valeur seuil différente :
- Lavaleur seuil de base choisie (Figure 23);
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- La valeur seuil de base + 10% de I’échelle totale (soit la valeur seuil de base + 25
niveaux de gris) ;
- La valeur seuil de base - 10% de I’échelle totale (soit la valeur seuil de base — 25
niveaux de gris).
Une fois les valeurs seuils déterminées les images sont transformées en images binaires, puis
une opération d’ouverture est effectuée. De maniére générale les images sont traitées de la
méme facon que dans le chapitre 2 mais avec des valeurs seuils différentes.

2.2. Résultats

La Figure 99 et la Figure 100 présentent les résultats obtenus respectivement pour
I’échantillon NiPtAIS-1 et NiPtAIS-2.
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Figure 99 : Influence de la valeur seuil choisit sur les résultats de proportion de surface écaillée pour
I’échantillon NiPtAIS-1. Les résultats sont obtenus avec le seuil initial, le seuil+25% et le seuil-25%, ce qui
indique la sensibilité des résultats a la valeur du seuil servant a faire I’image binaire.
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Figure 100 : Influence de la valeur seuil choisit sur les résultats de proportion de surface écaillée pour
I’échantillon NiPtAIS-2. Les résultats sont obtenus avec le seuil initial, le seuil+25%o et le seuil-25%, ce qui
indique la sensibilité des résultats a la valeur du seuil servant a faire I’image binaire.

L’influence du choix du seuil sur la mesure de la proportion de surface écaillée est d’autant
plus grande que les degrés de réoxydation sont nombreux, c'est-a-dire que les zones écaillées
présentent des nuances de gris. Les deux paragraphes ci-dessous vont illustrer ce propos.
Cependant, I’erreur relative liée a un seuillage non optimisé peut étre évaluée a 10%. Sur
chaque image, un soin particulier est donc apporté a vérifier que seules les zones fraichement
écaillées sont au dessous du seuil.

Dans un premier temps, il y a trés peu d’écaillage et I’influence de la valeur seuil est trés
faible puis, lorsque I’écaillage devient plus important I’influence de la valeur choisie est
beaucoup plus visible. Au travers de deux exemples nous allons essayer de comprendre
pourquoi I’influence de choix de la valeur seuil change avec la proportion de surface écaillée.
Le premier exemple est I’échantillon NiPtAIS-2 apres 306 cycles et le deuxieme est
I’échantillon NiPtAIS-1 apres 1368 cycles (cf. Figure 23).

2.2.1. NiPtAIS-2 aprés 306 cycles

Aprés 306 cycles, I’écaillage sur I’ensemble de la surface n’est pas trés important (0,13%
contre ~3% une fois I’écaillage stabilise). Donc la différence entre les zones écaillées et non
écaillées est tres nette. De plus,le pourcentage de zones réoxydeées est tres faible ce qui limite
la dépendance de la proportion de surface écaillée avec la valeur seuil (Figure 101).
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1000 pm

Figure 101 : Influence du choix de la valeur seuil sur les images binaires pour NiPtAIS-2 aprés 306 cycles.

2.2.2. NiPtAIS-1 apres 1368 cycles

L’écaillage est beaucoup plus important (~15% contre 3% pour NiPtAIS-2 en fin d’essai)
mais permet de bien mettre en évidence le phénomene de réoxydation et son influence sur les
résultats obtenus en analyse d’image sur la détermination de surface écaillée.
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Figure 102 : Influence du choix de la valeur seuil sur les images binaires pour N|PtAIS 1 apreés 1368 cycles.

2.3. Conclusion

Sur I’ensemble des cycles ou I’écaillage est supérieur a 1% nous pouvons voir Figure 99 et
Figure 100 que la valeur seuil influe sur la proportion de surface écaillée. Le contrdle visuel
de I’effet de la position du seuil va nous permettre de séparer ces zones réoxydées de celles
fraichement écaillées. Cette méthode a été utilisée systématiquement pour le traitement de
toutes les images de I’étude.

3. Opération d’ouverture

Nous avons vu précédemment que la taille des écailles détectées est supérieure a 1 pixel donc,
nous allons pouvoir appliquer une opération d’ouverture afin de supprimer le bruit (les pixels
isolés sont pas des écailles mais du bruit).

L’opération d’ouverture est une opération classique en analyse d’image qui revient a faire une
opération d’érosion suivie d’une opération de dilatation de méme taille. L’érosion seule
permet de supprimer le bruit, mais cette opération tout comme la dilatation modifie la
morphologie et la taille des zones écaillées. Ces opérations sont des opérations duales c'est-a-
dire quand appliquant une érosion suivie d’une dilatation de méme taille (soit une opération
d’ouverture), la taille des écailles ne sera pas changée (si celle-ci sont convexes).
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Dans un premier temps, nous allons décrire I’opération de dilatation et ensuite celle d’érosion
et enfin présenter I’effet sur les images étudiées.

3.1 L’opération de dilatation

Soit un élément structurant B et X I’espace étudier (voir Figure 103).
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Figure 103 : EIément structurant B [143].

L’élément structurant B va étre déplacé a travers tout I’espace ou se déploie X. Et a chaque
pixel (point de I’image) nous allons déterminer I’intersection relative des deux domaines, et si
B, N X = ¢ alors le centre de I’élément structurant est garder (c'est-a-dire qu’il y a au moins
un point commun entre X et B) (voir Figure 104 et Figure 105). L’opération de dilatation
revient a effectuer un ou logique entre B et X (Figure 104).

Figure 105 : Dilatation de I’ensemble-d’objets dela

Figure 104 : Ensemble d’objets X [143]. Figure 104 par un élément structurant circulaire
[143].

De maniére générale I’opération de dilatation permet de fermer les isthmes et de connecter
les parties de X.

3.2. L’opération d’érosion

Soit un élément structurant B (voir Figure 103) et X I’espace étudier (de maniére générale
I’image a traiter).

L’ elément structurant B va étre déplacé a travers tout I’espace ou se déploie X. Et a chaque
pixel (point de I’image) nous allons déterminer I’intersection relative des deux domaines, et si
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B, < X = ¢ alors le centre de I’elément structurant est gardé (c'est-a-dire que tous les points

de B sont dans X) (voir Figure 106). L’opération d’érosion revient a effectuer un et logique
entre B et X.

Figure 106 : Erosion de I’ensemble d’objets de la Figure 104 par un élément structurant circulaire.

De maniére générale I’opération d’érosion permet de supprimer les éléments de petite taille et
de déconnecter les parties de X.

L’opération d’ouverture va ainsi nous permettre d’éliminer le bruit tout en comblant les petits
isthmes et d’arrondir le contour des zones écaillées. La Figure 107 est un exemple de
transformation d’une image binaire (Figure 107-a) par une opération d’ouverture (Figure 107-
b).

A

p o 3

Figure 107 : Exemple d'opération d'ouverture a) image binaire avant opération et b) image binaire apres
ouverture.
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Annexe 2 : Quantification du « deskspalling »

Le « deskspalling » est I’écaillage qui se produit quand I’échantillon, sorti de I’environnement
du four, est laissé au contact de I’air du laboratoire. Des écaillages nouveaux sont alors
géneérés en fonction de I’humidité de la durée d’attente.

Dans ce paragraphe, nous allons chercher a caractériser I’impact du « deskspalling » sur les
mesures de proportion de surface et celles de masse. Pour cela nous avons réalisé deux essais,
tous réalisé dans une TAG24S (voir chapitre 2) :

- Comparaison de la proportion de surface mesurée sur un échantillon de NiPtAl a
160ppmat. de S apres 20h a 1150°C sous air synthétique en analyse d’image et a partir
de la courbe de variation de masse, validation de la méthode sans « deskspalling » ;

- Quantification de I’écaillage et effet sur la mesure de masse sur un échantillon de
NiPtAl a 160ppmat. de S oxydé 10 cycles de 20h a 1150°C sous air synthétique juste
apres sa sortie du four et une semaine apres ;

1. NiPtAl (160ppm, _de S) oxyde 20h a 1150°C sous air synthétique

Cet essai a pour but principal de valider la méthode d’analyse d’image. En effet, nous allons
comparer la proportion d’oxyde écaillé a la fin de I’essai avec la proportion de surface écaillée
mesurée par la méthode d’analyse d’image. Etant donné qu’il n’y a qu’un cycle, la couche
d’oxyde formée et restant sur I’ensemble de la surface est uniforme, il est donc possible de
comparer la proportion de surface écaillée déterminée par analyse d’image avec la proportion
d’oxyde écaillé déterminée a partir de la courbe de prise de masse.

Etant donné que le four est symétrique, les effets de la poussée d’Archiméde sont trés faibles,
et nous pouvons les négliger. Donc, la perte de masse par écaillage (M .. (Figure 108-C))

est donnee par I’équation (32). De plus, a partir de la courbe de variation de masse nous allons
également pouvoir mesurer la prise de masse due a I’oxydation transitoire (oxydation qui a
lieu pendant la montée en température, Figure 108 repére A) et celle due a I’oxydation
pendant le palier a haute température (Figure 108 repére B). Les résultats obtenus sont
reportes dans le Tableau 33.
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NMC Température

A A

oC

>

v

Temps

A : Oxydation transitoire pendant la chauffe
B : Prise de masse par oxydation
C : Perte de masse par écaillage
— NMC
Température

Figure 108 : Méthode et valeur mesurée sur une courbe de NMC.

(32) M écaillée — NMCdébut refroidissement NMC fin refroidissement

Nous avons vu que précédemment que le délai entre I’instant ou I’échantillon est sorti du four

et les

observations MEB pouvaient influer sur la proportion d’oxyde écaillé mesuré.

L’échantillon est ici observé dés sa sortie du four. La valeur de proportion de surface écaillée
déterminée par I’analyse des images réalisées au MEB sur cet échantillon est reportée dans le
Tableau 33.

Cependant, afin de pouvoir comparer les différents résultats nous devons faire quelques

hypoth

eses :

I’écaillage se produit a I’interface métal/oxyde ;

I’écaillage ne se produit que pendant le refroidissement ;

les poussees d’Archiméde pendant la chauffe et le refroidissement sont opposées mais
de mémes intensités ;

toutes les écailles tombent de I’échantillon, aucune ne reste accrochée ou ne se
redépose sur I’échantillon ;

I’épaisseur de la couche d’oxyde est homogene sur I’ensemble de la surface.
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.- Analyse courbe
Analyse d’image NMC
Masse d’oxyde transitoire
2 0,013
(mg /em )
Masse d’oxyde formé
2 0,640
(mg /em )
Masse d’oxyde écaillé
2 0,017
(mg /em )
2,96 % Surface/d’Oxyde écaillé 2,50

Tableau 33 : Détermination de la proportion de surface et d'oxyde écaillée a la fin de I'essai.

D’aprés le Tableau 33, nous pouvons voir que nous obtenons des résultats proches pour les
deux méthodes de détermination employées. Donc la méthode de quantification de la
proportion de surface écaillée par analyse d’image est correcte et la quantité d’écaille qui se
redépose sur la surface n’est pas suffisamment importante pour modifier la mesure de masse.
Cet essai, nous conforte dans I’hypothese que la différence entre les proportions de surface
écaillée déterminée par analyse d’image et les résultats de la simulation numérique est due au
« deskspalling ».

2. NiPtAl (160ppm,_de S) oxydé 10 cycles de 20h a 1150°C sous air
synthétique

Le but de cet essai est de quantifier I’influence du « deskspalling » sur I’analyse d’image dans
le cas d’un essai cyclique. Les paliers a haute température ont une durée de 20h afin d’avoir
une couche d’oxyde d’épaisseur comparable a celle des échantillons NiPtAIS-1 et NiPtAIS-2
en une dizaine de cycles. Le fait que I’essai soit réalisé en condition d’oxydation cyclique
permet d’avoir des épaisseurs d’oxyde différentes a chaque cycle et donc de mieux reproduire
ce gue nous avons pu observer pour les essais de 1800 cycles.

De facon a pouvoir quantifier I’écaillage en sortie de four, il faut pour cela observer
I’échantillon et donc fixer I’échantillon sur un support a I’aide de scotch carbone. Le
probléme est que nous souhaitons également suivre sur plusieurs jours la variation de masse
de cet échantillon aprés les observations. En effet, nous voulons voir I’influence du
« deskspalling » sur la mesure de masse. L’échantillon a été placé sur un plot (Figure 109)
gue nous pouvions facilement mettre en place sur un porte-échantillon lors des observations
MEB.
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: _———| Echantillon

Scotch carbone

ﬁ Plot

A

N

Figure 109 : Plot et échantillon pour les observations au MEB.

En comparant les images faites juste apres avoir sorti I’échantillon du four et apres 7 jours,
nous pouvons constater qu’il existe plusieurs différences (cercles bleus de la Figure 110).
Donc il y a bien du « deskspalling ». Par contre, il n’y a pas de différence sur la mesure de
masse. En effet la variation induite par le « deskspalling » est inférieure a 1ug alors que la
précision de la balance est de +10ug.

Figure 110 : Comparaison des images MEB (a) a la sortie du four et (b) 7 jours plus tard.
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Résumé :

Afin d’améliorer les performances des turbines a gaz, par exemple, il est nécessaire de
comprendre les mécanismes de détérioration qui ont lieu pendant leur utilisation. Certaines
piéces mécaniques constituant ces turbines, telles que les aubes, sont soumises a des
chargements mecaniques et thermiques cycliques. Les matériaux utilisés sont des
superalliages a base nickel, car leurs propriétés mécaniques leur permettent de résister aux
chargements mécaniques. Cependant, elles ne leur permettent pas de resister aux chargements
thermiques, c’est pourquoi ces matériaux sont revétus avec des alliages alumino-formeurs a
base de NiPtAl. Ces revétements ont une faible cinétique d’oxydation a haute température et
forment un oxyde protecteur, trés adhérent qui s’écaille peu. Pour caractériser le
comportement de ces matériaux et comparer leurs performances, des essais d’oxydation
cyclique et isotherme doivent étre effectués dans des conditions proches de celles
d’utilisation. De plus, de fagon a pouvoir classer ces revétements en fonction de leur
utilisation, deux parametres, la cinétique d’oxydation parabolique et la probabilité d’écaillage,
déterminés par simulation numérique, sont utilisés. Les travaux de these présentés ici sont
consacrés dans un premier temps au développement d’un nouvel appareillage de
thermogravimétrie permettant de mesurer de fagon continue la masse avec des vitesses de
chauffe et de refroidissement rapide. Le montage et la qualification de I’appareil constituent la
premiére étape des travaux. En paralléle, deux monocristaux massifs de NiPtAl, avec des
teneurs en soufre différentes, ont été testés a 1150°C sous air synthétique en oxydation
isotherme et cyclique. Enfin, nous nous sommes intéressés a la simulation numérique de
I’oxydation cyclique basée sur une approche Monté Carlo. Ce modéle permet de déterminer
de maniére automatique la cinétique d’oxydation et la probabilité d’écaillage a chaque cycle a
partir des courbes expérimentales. En comparant les résultats numériques et expérimentaux
obtenus sur un alliage modéle (pour le NiPtAl & 1150°C I’oxyde formé est alumine alpha)
nous allons pouvoir Vérifier la validité de notre modeéle.

Abstract :

In order to improve the performances of the gas turbines, for example, it is necessary to
understand the mechanisms of deterioration which take place during their use. Machine parts
constituting these turbines, such as the aubs, are subjected to mechanical and thermal cyclic
loadings. The materials used are nickel base superalloys, because their mechanical properties
enable them to resist the mechanical loadings. However, they do not enable them to resist the
thermal loadings, this is why these materials are covered with alloys alumino-formers
containing NiPtAl. These coatings have weak kinetics of oxidation at high temperature and
form a protective and adherent oxide layer. To characterize the behavior of these materials
and to compare their performances, of the tests of cyclic and isothermal oxidation must be
carried out under conditions close to those of use. Moreover, in order to be able to classify
these coatings according to their use, two parameters, the kinetics of parabolic oxidation and
the probability of spalling, determined by digital simulation, are used. Work of thesis
presented here is devoted initially to the development of a new equipment of
thermogravimetry making it possible continuously to measure the mass with speeds of heating
and fast cooling. The assembly and the qualification of the apparatus constitute the first stage
of work. In parallel, two massive monocrystals of NiPtAl, with different sulphur contents,
were tested with 1150°C under synthetic air in isothermal and cyclic oxidation. Lastly, we
were interested in the numerical simulation of the cyclic oxidation based on an approach
Monté Carlo. This model makes it possible to determine in an automatic way the kinetics of
oxidation and the probability of chipping to each cycle starting from the experimental curves.
By comparing the numerical and experimental results obtained on an alloy models (for
NiPtAl with 1150°C the formed oxide is alumina alpha) we will be able to check the validity
of our model.
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