, Universite
‘ e Limoges

Theése de doctorat en cotutelle “

VAR

ED 609 - Sciences et Ingénierie des Matériaux, Mécanique,
Energétique (SIMME)
Institut de Recherche sur les Céramiques - IRCER

Thése pour obtenir le grade de

Docteur de I’'Université de Limoges
Matériaux céramiques et traitements de surface

Présentée et soutenue par :

lvan David FRANCO CORREA
Le 25 novembre 2019

Etude tribologique & hautes températures de matériaux
céramiques structurés a différentes échelles

Directeurs

Mme. Helene AGEORGES, PhD, Maitre de Conférences, HDR, de I'Université de
Limoges, Laboratoire CNRS-IRCER, Limoges, France

Mme. Esperanza LOPEZ, PhD, Professeur du Département d’Ingénierie
Métallurgique et des Matériaux, Université d’Antioquia, Medellin, Colombie

M. Fabio VARGAS, PhD, Professeur du Département d’'Ingénierie Métallurgique et
des Matériaux, Université d’Antioquia, Medellin, Colombie

Jury

Président
M. Alain DENOIRJEAN, PhD, Directeur de Recherche, Laboratoire CNRS-IRCER,
Limoges, France

Rapporteurs

M. John HENAO, PhD, Professeur du Conseil National de la Science et de la
Technologie, CONACYT, Queretaro, México

M. Luca LUSVARGHI, PhD, Professeur de I'Université de Modena e Reggio Emilia,
UNIMO, Modene, Italie

M. Erick MEILLOT, PhD, Chercheur au Commissariat & I'Energie Atomique et aux
Energies Alternatives, CEA Le Ripault, France


https://www.researchgate.net/institution/Universita_degli_Studi_di_Modena_e_Reggio_Emilia
https://www.researchgate.net/institution/Universita_degli_Studi_di_Modena_e_Reggio_Emilia
http://www.unilim.fr

st UNIVERSIDAD

Tesis de doctorado en cotutela A DE ANTIOQUIA

Facultad de Ingenieria — Departamento de Ingenieria MetalUrgica y

de Materiales
Grupo de Investigaciones Pirometallrgicas y de Materiales - GIPIMME

Tesis para obtener el grado de
Doctor en Ingenieria de Materiales
Linea en recubrimientos ceramicos

Presentada y defendida por:

lvan David FRANCO CORREA
25 noviembre de 2019

Estudio tribolégico a altas temperaturas de materiales
ceramicos estructurados a diferentes escalas

Directores

Héléne AGEORGES, PhD, Maestro de Conferencias de la Universidad de Limoges,
Laboratorio CNRS-IRCER, Limoges, Francia

Esperanza LOPEZ, PhD, Profesor del Departamento de Ingenieria MetalGrgica y de
Materiales de la Universidad de Antioquia, Medellin, Colombia

Fabio VARGAS, PhD, Profesor del Departamento de Ingenieria Metallrgica y de
Materiales de la Universidad de Antioquia, Medellin, Colombia

Jurado

Presidente
M. Alain DENOIRJEAN, PhD, Director de Investigacion, Laboratgorio CNRS-IRCER,
Limoges, Francia

Evaluadores

John HENAO, PhD, Catedratico del Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia,
CONACYT, Querétaro, México

Luca LUSVARGHI, PhD, Profesor de la Universidad de Modena e Reggio Emilia,
UNIMO, Modena, Italia

Erick MEILLOT, PhD, Investigador en el Comisariato de la Energia Atomica y las
Energias Alternativas, CEA Le Ripault, Francia

Ivan David FRANCO CORREA | Thése de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 2
Licence CC BY-NC-ND 3.0


https://www.researchgate.net/institution/Universita_degli_Studi_di_Modena_e_Reggio_Emilia
https://www.researchgate.net/institution/Universita_degli_Studi_di_Modena_e_Reggio_Emilia

A Lorena, ma belle et inconditionnelle épouse ... ainsi qua mon cher frére Luis
Fernando qui est mort pendant mon séjour en France ...

Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 3
Licence CC BY-NC-ND 3.0



J’ai vu plus loin que les autres parce que je me suis juché sur les épaules de géants.

Isaac Newton

lvan David FRANCO CORREA | Thése de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 4
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Remerciements

Je remercie vivement tous les rapporterus, Docteurs Luca LUSVARGHI, Erick MEILLOT, et
John HENAO, ainsi que le président de jury, Docteur Alain DENOIRJEAN, pour leurs
commentaires et recommandations, mais surtout, pour avoir partager leurs connaissances
avec moi dans ce chemin de formation.

D’autre part, je remercie mes directeurs de thése, particulierement les Docteurs Esperanza
LOPEZ et Héléne AGEORGES. La premiére pour son aide méthodologique, son expérience,
et amitié inconditionnelle, ce qui a signifié pour moi un grand soutien. Et la deuxieme, parce
gu’elle m’a donné l'opportunité de vivre dans un grand pays comme la France, I'opportunité
d’étudier et de travailler dans un grand laboratoire de renommée mondiale, pour le grand
amour et esprit du travail gu’elle montre, pour son engagement avec les étudiantes et bien sar,
pour sa patience et son aide avec mon Francais. Finalement, merci infiniment au Docteur
Fabio VARGAS pour son aide technique constant, professionnelle et généreuse, pour son
aptitude scientifique et humaine toujours positives qui le caractérise, mais surtout, parce que
il est le meilleur directeur, maitre, mentor, personne, exemple et ami que quelqu'un peut
connaitre et avoir.

Spécialement, je remercie ma famille et bien sdr, ma belle et inconditionnelle épouse qui m’a
suivi et soutenu dans toutes mes décisions, méme si cela a signifié de déménager en France,
renoncer au travail et en général laisser la famille, le pays, les amis, etc. De la méme facon,
je veux remercier mes familles d’accueil, les familles MOURIER, FAUCONNET et DUMAS,
car ils ont fait de la France un endroit merveilleux, plein de bons souvenirs et de personnes
que m’ont beaucoup aidé et appris.

Je souhaite également remercier toutes les personnes qui ont été impliquées, tant directement
comme indirectement, dans le développement de cette thése : le technicien de I'lRCER, les
collegues et les amies.

Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 5
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Droits d’auteurs

Cette création est mise a disposition selon le Contrat :
« Attribution-Pas d'Utilisation Commerciale-Pas de modification 3.0 France »
disponible en ligne : http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/

QOO

Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019
Licence CC BY-NC-ND 3.0


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/

Table des matieres

[T Lo o= 0 LT oS RRN 5
Do 0 = 1U ] (= TU RN 6
Table desS MALIEIES........ooo i 7
LISTE TS FIQUIES ...ttt 9
LiSte deS tADICAUX .....ve e 15
1] 1o o 11 o 1o o PR 18
Chapitre I. Révision bibliographique et état de l'art............iiii i, 20
L1, LA IDOIOGIE ... 20
0 I I Y 0 =T =T = 1 (=SSP 20
I 2 I o o1 (=1 0= 1 21
1.1.3. La mécanique du contact gliSSant............ccceeeeeiiiiiiiiiiiiiie e 21
1.1.4. L’usure des matériaux CEramiQUES .........uuieiieeeiiieiiiiiiiee e e eeeeeeeiass e e e e e eeeaeenneaeeees 27
1.1.5. Les propriétés mécaniques des matériaux céramiques : leur comportement et
influence sur la tribologie a haute temMPErature .............ccceeeii e 33
I.2. Les matériaux d’'intérét dans le contexte de la tribologie a haute température ............ 40
1.2.1. L’aIUMING (Al203) wruuniiieiiiieecie e e e e e e e 40
[.2.2. L8 ZIFCONE (ZI002) ..ttt ettt ettt e e e e e e ettt e e e e e e s et b e e e e e e e e e anas 41
[.2.3. La Mullite (BAI203-2S102) ..ciiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee ettt 43
1.2.4. Le systéme alumine- zircone-silice (AZS).........oouiiiiiii e 44
I.3. La structure des matériaux céramiques et son influence sur la tribologie a haute
10T 041 01T =1 U =TSSP 45
.31, L'ECNEIIE .o 45
1.3.2. La configuration deS MEALEITAUX..........erriieeeiiiiiiiiiieeee e et iee e e e e e eaaa e e a7
I.4. Les procédés d’élaboration des matériaux céramiques structurés a différentes échelles
......................................................................................................................................... 48
1.4.1. La projection thermique pour élaborer les revétements céramiques finement et
L0 L0 TS 1 (1 [0 (1 = 48
1.4.2. L’électrofusion pour élaborer les réfractaires a échelle submillimétrique............... 56
I.5. Les matériaux résistants a haute temMpPErature .............ooeiiieiiieeeeiieeiiiicee e, 57
[.5.1. Les réfractaireS CEIramMQUES ..........uuueeiiiieeaiiiiiiiiiteeee e e e sttt ea e e e e e s annbbereeaaaaeeaaana 57
1.5.2. Les alliages d’'INCONEI ...........ccooviiiiiiiiiiiiiii e 59
1.6. Etat de I'art de la tribologie & haute température des matériaux céramiques............... 59
Chapitre Il. La méthodologie expérimentale, les procédés de projection thermique, les tests
d’'usure et les techniques de caractérisation .............ccoooviiiiiiiiiin e 71
[I.1. Description générale de la méthodologie .......ccooeeeeeeeeieiieee e 71
I1.2. Les procédés et parametres d’élaboration des dépdts céramiques par projection
T B IMIQUE. ..t 72
[1.2.1. La projection plasma a pression atmosphérique.............cuvvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 72
[1.2.2. La projection par flamme OXyacCetyleniqUE ............cceeeriiiiiiiiiiiiieeeeiiiiiiiieeee e 75
[1.3. Techniques de CaraCteriSAtiON ..............euuiiiiuiiiiieiee e e e a e e e 78
[1.3.1. Caractérisation de la composition ChiMIQUE.............ccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee 78
[1.3.2. Caractérisation deS PRASES ........c.uuveiiiiieeiiiiiiiiiie et e e a e e e 78
[1.3.3. Caractérisation MorpholOgIQUE ........ceevvviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 79
Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 7

Licence CC BY-NC-ND 3.0



11.3.4. Caractérisation de la taille des partiCules.............cccceeiiieiiiiiiiiiiii e, 80

11.3.5. Caractérisation MECANIGUE .........cceeieeiiiiiie i e eee et e e e e e e e e e ara e eeaes 80
[1.4. Caractérisation tribOlOGIQUE. ..........uueiiiiieiiiiiiie e 81
Chapitre 1ll. Caractérisation des matériaux de départ............cc.eeevieeriiiiiiiiiiiiee e 83
lll.1. Les réfractaires électrofondus en volume a échelle submillimétrique utilisés comme
FETBIEINCES. .. 83
I11.2. Les substrats utilisés pour I'élaboration des revétements céramiques ...................... 84
[11.2.1. Le réfractaire SiliCo-alumINEUX ..........cceuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 84
L1 I [ Toto ] 1= I I 86
111.3. Les poudres utilisées pour I'élaboration des revétements céramiques...................... 86
Chapitre 1V. Caractérisation de revétements céramiques structurés a différentes échelles et
comparaison avec les matériaux de réferencCe.........coooiiviiiiiiiiii e 94
IV.1. Les matériaux d’aluUminNe...........oouuiiiiiii e e e e e e 94
IV.1.1. ANAlYSE € 1A SIIUCIUIE. ...eviiiiii et e e e e e e e e 94
IV.1.2. ANAlYSE AES PRASES .....ciiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt 98
[V.1.3. Propri€tés MECANIQUES. .......ceeeiiiiiiiiiiiieaeee ettt et e e e e e e s s aibbae e e e e e e e e s s anabbeneeaaaens 101
IV.1.4. Caractérisation tribOlOGIQUE.........ccciiiiiiiiie e 103
IV.2. Les matériaux a base de ZIrCONE ......cccceeeeeeei e 111
IV.2.1. ANAlYSE 0 1a SITUCTUIE.....ceviiiiii e e et e e e e e e e 111
IV.2.2. ANAIYSE dES PRASES ... ..ot e e e 116
[V.2.3. Propri€tés MECANIQUES. .......ceeeiiiiiiiieeieeae e e e ettt e e e e e e e st e e e e e e e e s s ananbeeeeaaaeas 122
IV.2.4. Caractérisation tribOlOQIQUE.........ccciiiiiiiiiie e 124
IV.3. Les matériaux de mullite : bicouche mullite/AlO3 ........cvvviiiiiiiiiiie 132
IV.3.1. ANAlYSE 0 1a SITUCIUIE.....ceviiiie i e et e e e e e ar s 132
IV.3.2. ANAIYSE AES PRASES ... ..o 134
[V.3.3. Propri€tés MECANIQUES. .......ceeeiiiiiiiiiiiiiae e e ettt e e e e e e e e sttt e e e e e e e e e s aneneeneeeaeens 136
IV.3.4. Caractérisation triDOlOGIQUE.........ccoiiiiiiiiiie e 137
CONCIUSIONS ... 142
Références bibliographiqUES ...........oooii i 147
F N ] 0123 (S S PP P PP 160
Annexe 1. Tribologie a haute température des revétements d’Al,O3 réalisés par flamme
oxyaceétylénique sur un substrat CEramiqUE ...........ccuuveiiiiieeiriiiiiieee e 161
Annexe 2. Tribologie a hautes températures des revétements d’Al,O3 réalisés par
projection plasma sur un substrat MEtAlliQUE ............ccoiiiiiiiiiiiiee e, 169
Annexe 3. Les matériaux de mullite : revétements bicouche mullite/ZrO,-Al,O3 et
MUITEE/ZIO2-Y 2003 .o 177
Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 8

Licence CC BY-NC-ND 3.0



Liste des figures

Figure 1. 1. Contact entre les aspérités pendant le glissement. Figure modifiée de : G.W.
) = (o L0V T L= = | 22 PSSP 22

Figure 1. 2. Distribution des contraintes produites pendant un contact élastique entre une
sphére et une surface plane sous une force normale FN. Figure modifiée de : K. Zum Gahr
/22 PP PUPP U PUUPPRRPPPR 25

Figure 1. 3. Distribution des contraintes produites pendant un contact élastique entre une
sphére et une surface plane sous une force normale et tangentielle. Figure modifiée de : K.
ZUM GANT [28]. .o 26

Figure 1. 4. Distribution des contraintes produites pendant un contact élastique, élastique-
plastique et plastique dans et sous la zone de contact pour une sphére en contact avec une
surface plane. Figure modifiée de : K. Zum Gahr [28].........ccuuviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeieeeee 27

Figure 1. 5 Mécanismes d’usure par contact glissant des matériaux céramiques : a)
déformation ductile et b) déformation fragile. Figure modifiée de : G. W. Stachowiak [27]....28

Figure 1. 6. Mécanismes d’usure pour des revétements : a) conditions de contact et b)
meécanismes d’usure. Figure modifiée de : G. W. Stachowiak [16]...........ccccceeeeeriieriiiiiiiinnnnn. 30

Figure 1. 7. Types d’usure abrasive par contact glissant : a) usure a deux corps et b) usure a
trois corps. Figure modifiée de : G. W. Stachowiak [27].......cc.ccooiiiiiiiiiiiiieiiiie e, 31

Figure 1. 8. Mécanismes d’usure abrasive par contact glissant : a) coupure, b) fissuration, c)
fatigue et d) détachment des particules. Figure modifiée de : G. W. Stachowiak [27]. .......... 31

Figure 1. 9. Déformation plastique due a une particule d’usure. Figure modifiée de : G. W.
StACNOWIAK [27]. oo 32

Figure 1. 10. Variation de : a) taux d’'usure et b) coefficient de frottement en fonction de la
température pour quelques matériaux céramiques. Figures modifiées de : M. Woydt, et al.
[30], C. S. Yust, et al. [32] et Y. An, et al. [37] respectivement. ..........cccevvvevvvviiinieeeereeiiiiinnnnn. 33

Figure 1. 11. Géométrie des indenteurs : a) Vickers et b) Knoop. Figures modifiées de :
ASTM C1327 [43] et ASTM C1326 [44] reSPECHVEMENT. ......uuuuuuriiiiriiiiiiiiiiiiiiiieiininennneeeneennns 35

Figure 1. 12. Effet de la charge sur la mesure de la dureté par indentation. Figure modifiée
de 1 J. M. MEZA, €L AL [A5]. e 36

Figure 1. 13. Modes de fracture des matériaux céramiques. a) mode | ou de traction, b)
mode Il ou de glissement et c) mode Ill ou de déchirement. Figure modifiée de : E. Rocha-

RANGEI, ©1 @l [AB] ...eeeeieiiiieiiitieieee ettt 37
Figure 1. 14. Vue sur la surface et en section transversale : a) modele « Palmquvist » et b)
modele « Median/Radial crack ». Figure modifiée de : P. Fauchais [42].........cccccccevvrvnnnnnns 39
Figure 1. 15. Diagramme des phases de 'Al,Os. Figure modifiée de : P. Souza-Santos, et al.
G 40
Figure 1. 16. Diagramme de phases du systeme ZrO,-Y,0s3. Figure modifiée de : L
PAWIOWSKI [75]. 1ttt 42
Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 9

Licence CC BY-NC-ND 3.0



Figure 1. 17. Diagramme de phases du systeme ZrO,-Al,Oz Figure modifiée de : F. Terasi
742 PR PUPP U PUUPPPRRPPR 43

Figure 1. 18. Diagramme d’équilibre des phases du systeme Al,O3— SiO,. Figure modifiée
(o L= I O Yol o= Ted o1 A =0 PSP 44

Figure 1. 19. Diagramme d’équilibre des phases du systeme Al,O3-ZrO>—SiO.. Figure
modifiée de : T. Chraska, et al. [B4]. ....ccooi i 45

Figure 1. 20. Influence de la taille de grains et de la température : a) structures de I'alumine
évaluée, b) taux d’usure, c) coefficient de frottement et d) fissure fragile. Figure modifiée de :

T. SENAA L AL [BB]. .eeeeiiiiiii it e e e e e e e e e e e a e aaaaaanne 46
Figure 1. 21. Formation d’une structure bimodale. Figure modifiée de : R. S. Lima, et al. [90].
............................................................................................................................................. 49
Figure 1. 22. Schéma typique d’une torche a plasma a pression atmosphérique. Figure

MOdifiée de : L. PAWIOWSKI [75]. ...uueeieiiiiiiiiiiiiiiiei ettt e e e e e e 50
Figure 1. 23. Enthalpie de dissociation et d’ionisation en fonction de la température des

principaux gaz plasmagénes. Figure modifiée de : P. Fauchais [42].........cccccooviiiiiiiiiiieennnnns 51

Figure 1. 24. Chaleur spécifique de dissociation et d’ionisation en fonction de la température
pour Ar, He, N2 et Hz. Figure modifiée de : P. Fauchais [42]......ccccoviiieiiiiiiiiiiiieeeeeeeiiiin, 52

Figure 1. 25. Schéma de la projection par flamme. Figure modifiée de : L. Pawlowski [75]. .52

Figure 1. 26. Température de flamme pour la combustion de différents combustibles avec de

I'oxygeéne. Figure modifiée de : P. FAuChaiS [42]. ......vuceiiiiiiiiieicee e 54
Figure 1. 27. Vitesse de flamme pour la combustion de différents combustibles avec de
I'oxygéne. Figure modifiée de : P. FAuchais [42]. ......uuceiiiiiiiiiicee e 54
Figure 1. 28. Distribution de la température dans chaque zone d’une flamme
oxyacétylénique. Figure modifiée de Catalogue LINDE [104]. ..cccocoriiiiiiiiiiiinieeeeceeeeeee e, 55
Figure 1. 29. Types de flammes [38]. ....coouiiiiiiiiiiie e 56
Figure 1. 30 . Classification des réfractaires selon H. Walker [106]. ..........ccoovviiiiiieeiieennnnnns 57

Figure 1. 31. Diagramme de transition de l'usure pour l'alumine montrant quatre régions
distinctes selon le coefficient de frottement (f) et le taux d'usure (K). Figure modifiée de X.
DONG, ©F @l [BB]. +.tettttttetitetttieteteeee ettt 60

Figure 1. 32. Effet de la taille de grain et de la température sur : a) coefficient de frottement
et b) taux d’'usure. Figure modifiée de T. Senda, et al. [86]..........ccoevviiiiiiiiiii, 61

Figure 1. 33. Propriétés des dépdts d’Al.Os/Al en fonction de la température : a) taux d'usure,
b) coefficient de frottement et c) propriétés mécaniques. Figure modifiée de : Y. Xu, et al.

4 22 PP UP PO UPUPPPPRRPT 62
Figure 1. 34. Taux d'usure en fonction de la température des revétements en : a) alumine et
b) PSZ avec un contre-corps d’alumine. Figure modifiée de C.S. Yust, et al. [32] ................ 63
Figure 1. 35. Courbes d’usure en fonction de la température : a) coefficient de frottement et
b) taux d’'usure. Figure modifiée de G. W. Stachowiak, et al. [35]........ccccceeeiiiiiiiiiiiiiiieeens 64
Figure 1. 36. Courbes tribologiques de dép6t de mullite en fonction de la température: a)
coefficient de frottement et b) taux d’'usure. Figure modifiée de T. Senda, et al. [113]........... 65
Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 10

Licence CC BY-NC-ND 3.0



Figure 1. 37. Performance tribologique en fonction de la température de revétements de
mullite : a) taux d'usure et b) coefficient de frottement. Figure modifiée de Y. An, et al. [37].66

Figure 2. 1. Schéma de la méthodologie expérimentale de cette étude. ...........c.cceevrvvevnnnnnnn. 71

Figure 2. 2. Equipements de projection plasma : a) vue d’ensemble, b) torche Sulzer-Metco
PTFA™ £t C) BlECIIOUES. .. .eee e eeee et e et e e et e et e e e neeeesneeeennneeeanes 72

Figure 2. 3. Schéma général du dispositif de projection plasma a pression atmosphérique : a)
torche Sulzer-Metco PTF4™, b) circuit d’eau de refroidissement de la torche, c) armoire de
contrble, d) boitier de surveillance, e) distributeur de poudres, f) pupitre de commandes, g)
unité de communication, h) centre de commande du processus et armoire de controle de
gaz, i) gaz plasmagéne (Ar-H), j) gaz porteur des poudres, k) débitmétre a flotteur pour le
gaz porteur des poudres, |) compresseur d’air pour le refroidissement des échantillons, m)
débitmetre a flotteur pour le refroidissement, n) porte-échantillon et o) échantillons.............. 74

Figure 2. 4. Equipement de projection thermique par flamme : a) ensemble du dispositif, b)
pistolet Eutectic - Castolin Terodyn 2000™ et c¢) systéeme de refroidissement et buse du
PISTOIET. ... 75

Figure 2. 5. Schéma général du dispositif de projection par flamme oxyacétylénique : a)
pistolet Eutectic Castolin Terodyn 2000™, b) compresseur d’air pour le refroidissement, c)
distributeur de poudres, d) gaz de combustion (CzH.-O>), €) gaz porteur des poudres, f)
débitmétre a flotteur et manomeétre pour la combustion, g) débitmétre a flotteur et manometre
pour le refroidissement des échantillons. h) débitmétre a flotteur et manométre pour le gaz
porteur de la poudre, i) porte-échantillon et j) échantillons............cccooooeiiiiiiiiiii e, 77

Figure 2. 6. Tribometre et profilomeétre utilisés pour cette recherche. ............cccccvviveiieeinnnns 81

Figure 3. 1. Phases cristallines du réfractaire silico-alumineux pressé et fritté utilisé comme
S]] 1] = | PP 85

Figure 3. 2. Analyse structurale de la surface du réfractaire silico-alumineux pressé et fritté
ULIlISE COMMIE SUDSIIAL. ... .uuuiiiiiiiiiiiiiii s snsssnssnssnnnnnne 85

Figure 3. 3. Phases cristallines des poudres de départ : a) Al,O3 (CErlikon-Metco 6103 ™), b)
Al,O3 (CErlikon-Metco Amdry 6062 ™), ¢) Al,O3 (CErlikon-Metcol105SPF ™), d) ZrO,-Al,Os
(Eutectic Castolin 25088 ™), e) ZrO,-Al,O3 (Tosoh TZ-3Y20A ™), f) ZrO,-Y.03 (H.C. Starck
Amperit 827.423 ™), g) ZrO,-Y»03 (H.C. Starck Amperit 825.1 ™) et h) mullite (Medicoat —
MEdIPUIE 13/14-08 ™). ... ettt e et et e e et e e et eeeesteeeeseeeeenseeeanseeeanes 90

Figure 3. 4. Distribution granulométrique des poudres de départ : a) Al.O3 (CErlikon-Metco
6103 ™), b) Al,O3 (CErlikon-Metco Amdry 6062 ™), c) Al,O3 (CErlikon-Metcol05SPF ™), d)
ZrO,-Al,0O3 (Eutectic Castolin 25088 ™), e) ZrO,-Al,O3 (Tosoh TZ-3Y20A ™), f) ZrO,-Y,03
(H.C. Starck Amperit 827.423 ™), g) ZrO,-Y.03 (H.C. Starck Amperit 825.1 ™) et h) mullite
(Medicoat — Medipure 13/14-08 ™). ... .ot 92

Figure 3. 5. Micrographies des poudres de départ utilisées pour I'élaboration des dépobts
céramiques par projection thermique. a) Al,O3 (CErlikon-Metco 6103 ™), b) Al,O3 (CErlikon-
Metco Amdry 6062 ™), ¢) Al,O3 (CErlikon-Metcol105SPF ™), d) ZrO,-Al,O3 (Eutectic Castolin
25088 ™), e) ZrO,-Al,O3 (Tosoh TZ-3Y20A ™), f) ZrO,-Y,O3 (H.C. Starck Amperit 827.423

Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 11
Licence CC BY-NC-ND 3.0



™) g) ZrO2-Y,03 (H.C. Starck Amperit 825.1 ™) et h) mullite (Medicoat — Medipure 13/14-08
LA YOO 93

Figure 4. 1. Analyse structurale du revétement d’Al.O3 finement structuré obtenu avec la
poudre agglomérée et frittée par projection plasma : a) surface, b) section transversale et c)
détail de 1a Section tranSVErSAIE. ........ccooeeiee e 96

Figure 4. 2. Analyse structurale du revétement d’Al.Os microstructuré obtenu avec la poudre
fondue et broyée par projection plasma : a) surface, b) section transversale et c) détail de la
SECHON TrANSVEISAIE. ... 96

Figure 4. 3. Analyse structurale de la surface du réfractaire électrofondu d’Al,O3 a échelle
SUDMIIMEIIQUE. .ottt e e e e e e e e e e e e e e nenbbn e e aaeas 97

Figure 4. 4. Phases cristallines détectées avant et aprés le chauffage des matériaux d’Al,O3
pendant les essais tribologiques : a) revétement finement structuré, b) revétement
microstructuré et c) réfractaire électrofondu structuré a échelle submillimétrique. ................ 99

Figure 4. 5. Morphologie des pistes d’usure a 25 °C : a-b) revétement finement structuré
d’Al,O3, c-d) revétement microstructuré d’Al,Os, e-f) réfractaire électrofondu d’Al2Os. ....... 106

Figure 4. 6. Morphologie des pistes d'usure a 500 °C : a-b) revétement finement structuré
d’Al,O3, c-d) revétement microstructuré d’Al,Os, e-f) réfractaire électrofondu d’Al2Os. ....... 107

Figure 4. 7. Morphologie des pistes d'usure a 750 °C : a-b) revétement finement structuré
d’Al,O3, c-d) revétement microstructuré d’Al,Os, e-f) réfractaire électrofondu d’AlOs. ....... 108

Figure 4. 8. Morphologie des pistes d’'usure a 1000 °C : a-b) revétement finement structuré
d’Al,Os, c-d) revétement microstructuré d’Al.Os, e-f) réfractaire électrofondu d’Al,Os. ....... 109

Figure 4. 9. Analyse structurale du revétement de ZrO,-Al,Os finement structuré obtenu avec
la poudre agglomérée et frittée par projection plasma : a) surface, b) section transversale et
) détail de la SECtION tranNSVEISAIE. ........coiieeeiiieiiccie e 113

Figure 4. 10. Analyse structurale du revétement de ZrO-Al.Os microstructuré obtenu avec la
poudre fondue et broyée par projection plasma : a) surface, b) section transversale et c)
détail de 1a Section tranSVersale. ... 113

Figure 4. 11. Analyse structurale du revétement de ZrO»-Y»Os3 finement structuré obtenu
avec la poudre agglomérée et frittée par projection plasma : a) surface, b) section
transversale et c) détail de la section transversale. ..........ccccccvvvvvviiiiiiiiiiiiee 114

Figure 4. 12. Analyse structurale du revétement de ZrO,-Y»03 microstructuré obtenu avec la
poudre fondue et broyée par projection plasma : a) surface, b) section transversale et c)
détail de la Section tranSVersale ...........ccoooeiiiiii i 114

Figure 4. 13. Analyse structurale de la surface du réfractaire électrofondu d’AZS a échelle
SUDMIIIMETTIQUE. oottt e e e e e st e e e e e e e e et aeeeaeeas 115

Figure 4. 14. Phases cristallines détectées avant et apres le chauffage des revétements de
ZrO»-Al,O3 pendant les essais tribologiques : a) finement structuré et b) microstructuré. ....117

Figure 4. 15. Phases cristallines détectées avant et apres le chauffage des revétements de
ZrO,-Y,03 pendant les essais tribologiques : a) finement structuré et b) microstructuré...... 118

Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 12
Licence CC BY-NC-ND 3.0


file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902152
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902152
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902152
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902153
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902153
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902153
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902160
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902160
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902160
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902161
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902161
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902161
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902162
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902162
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902162
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902163
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902163
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902163

Figure 4. 16. Phases cristallines détectées avant et apres le chauffage du réfractaire
électrofondu d’AZS pendant les essais tribologiqUES. ...........ceeiiieiiiiiiiiiiii e, 119

Figure 4. 17. Morphologie des pistes d’usure a 25 °C : a-b) revétement finement structuré de
ZrO,-Al,O3, c-d) revétement microstructuré de ZrO;-Al,Os3, e-f) revétement finement
structuré de ZrO-Y,0s3, g-h) revétement microstructuré de ZrO»-Y.0s et i-j) réfractaire
ClECIrOfONAU A'AZS. ... et e e e e et e e e e eeeaaeans 126

Figure 4. 18. Morphologie des pistes d’'usure a 500 °C : a-b) revétement finement structuré
de ZrO;-Al,O3, c-d) revétement microstructuré de ZrO»-Al,Os3, e-f) revétement finement
structuré de ZrO,-Y,0s3, g-h) revétement microstructuré de ZrO,-Y,0s et i-j) réfractaire
EleCtrofoNdU Q’ AZS. ... .. e 127

Figure 4. 19. Morphologie des pistes d’usure a 750 °C : a-b) revétement finement structuré
de ZrO,-Al,O3, c-d) revétement microstructuré de ZrO,-Al;Os3, e-f) revétement finement
structuré de ZrO,-Y»0s3, g-h) revétement microstructuré de ZrO»-Y.0s et i-j) réfractaire
BleCtrofoNdU A’ AZS. ... . e 128

Figure 4. 20. Morphologie des pistes d’usure a 1000 °C : a-b) revétement finement structuré
de ZrO,-Al,O3, c-d) revétement microstructuré de ZrO»-Al.Os, e-f) revétement finement
structuré de ZrO,-Y20s3, g-h) revétement microstructuré de ZrO,-Y,0s et i-j) réfractaire
EleCtrofONdU A /AZS. ... .o e a et aaan 129

Figure 4. 21. Analyse structurale du revétement de mullite/Al.O3 finement structuré par
projection plasma : a) surface, b) section transversale et c) détail de la section transversale.

Figure 4. 22. Analyse structurale du revétement de mullite/Al.O3 microstructuré par projection
plasma : a) surface, b) section transversale et c) détail de la section transversale. ............ 133

Figure 4. 23. Phases cristallines détectées avant et apres le chauffage des revétements de
mullite/Al,O3; pendant les essais tribologiques : a) revétement de mullite/Al,O3 finement
structuré et b) revétement de mullite/Al,O3 MICroStructuré. ............cooeeeeeeeeeeeiieeeeeeeeeeeeeee, 135

Figure 4. 24. Morphologie des pistes d’usure des revétements de mullite/Al,O3 finement
structuré : a-b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C. ......coeeieeeeieeeiieeeeeeeeeeeeeee, 139

Figure 4. 25. Morphologie des pistes d’'usure des revétements de mullite/Al,O3
microstructuré : a-b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C........cccceeeieeerririnrnnnnnnn. 140

Figure Al. 1. Analyse structurale du revétement d’Al,O3 finement structuré par projection
flamme : a) surface, b) section transversale et c) détail de la section transversale. ............ 162

Figure Al. 2. Analyse structurale du revétement d’Al,O3 microstructuré par projection
flamme : a) surface, b) section transversale et c) détail de la section transversale. ............ 162

Figure Al. 3. Phases cristallines détectées avant et apres le chauffage des revétements
d’Al,O3 obtenus par projection flamme : a) finement structuré et b) microstructuré............. 163

Figure Al. 4. Morphologie des pistes d’'usure du revétement finement structuré d’Al,Os
obtenus par projection flamme : a-b) 25 °C, c¢-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C......... 166

Figure Al. 5. Morphologie des pistes d’usure du revétement microstructuré d’Al,Os obtenus
par projection flamme : a-b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C. .........ccccuvvenne 167

Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 13
Licence CC BY-NC-ND 3.0


file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902172
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902172
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902172
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902173
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34902173
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34900190
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34900190
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34900191
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34900191

Figure A2. 1. Analyse structurale du revétement d’Al,O3 finement structuré sur un substrat
métallique par projection plasma : a) surface, b) section transversale et c) détail de la section
TFANSVEISAIE. ... 170

Figure A2. 2. Analyse structurale du revétement d’Al,Oz microstructuré sur un substrat
métallique par projection plasma : a) surface, b) section transversale et c) détail de la section
TFANSVEISAIE. ... 170

Figure A2. 3. Phases cristallines détectées avant et apres le chauffage des revétements
d’alumine réalisés sur un substrat métallique : a) finement structurés et b) microstructurés.

Figure A2. 4. Morphologie des pistes d’usure du revétement finement structuré
d’Al,O3 réalisé sur un substrat métallique : a-b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000
R OO PPPR RS PPPPPPPPI 174

Figure A2. 5. Morphologie des pistes d’'usure du revétement microstructuré d’Al,O3 réalisé
sur un substrat métallique : a-b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C................ 175

Figure A3. 1. Analyse structurale du revétement de mullite/ZrO»-Al.Os finement structuré par
projection plasma : a) surface, b) section transversale et c) détail de la section transversale.

Figure A3. 2. Analyse structurale du revétement de mullite/ZrO»-Al.O3 microstructuré par
projection plasma : a) surface, b) section transversale et c) détail de la section transversale.

Figure A3. 3. Analyse structurale du revétement de mullite/ZrO,-Y»Os3 finement structuré par
projection plasma : a) surface, b) section transversale et c) détail de la section transversale.

Figure A3. 4. Analyse structurale du revétement de mullite/ZrO-Y>O3z microstructuré par
projection plasma : a) surface, b) section transversale et c) détail de la section transversale.

Figure A3. 5. Phases cristallines détectées avant et apres le chauffage des revétements de
mullite déposés sur : a) ZrO»-Al,O3 finement structuré et b) ZrO,-Al,O3; microstructuré. .....181

Figure A3. 6. Phases cristallines détectées avant et apres le chauffage des revétements de

mullite déposés sur : a) ZrO»-Y203 finement structuré et b) ZrO»-Y,03 microstructuré......... 182
Figure A3. 7. Morphologie des pistes d’usure du revétement de mullite/ZrO,-Al>O3 finement
structuré : a-b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C. .....ccoeeeeiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee, 187
Figure A3. 8. Morphologie des pistes d’'usure du revétement de mullite/ZrO»-Al,O3
microstructuré : a-b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C........cceeveeriiiiiiirreennnnnn. 188
Figure A3. 9. Morphologie des pistes d’'usure du revétement de mullite/ZrO,-Y,03 finement
structuré : a-b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C. ......oooiirirrireeeeeeiiiiiiieeeeennn 189
Figure A3. 10. Morphologie des pistes d’usure du revétement de mullite/ZrO2-Y,03
microstructuré : a-b) 25 °C, ¢c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C.......ccccceeeeieeeeririnrrnnnnnn. 190
Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 14

Licence CC BY-NC-ND 3.0


file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34900195
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34900195
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34900195
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34900196
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34900196
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34900196
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34901583
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34901583
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34901583
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34901584
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34901584
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34901584
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34901585
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34901585
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34901585
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34901586
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34901586
file:///D:/DAVID%20FRANCO/UdeA/Doctorado%20en%20Materiales/Tesis/Tesis/Manuscrito/Correcciones/Tesis%20Final/Thèse_David%20Franco_Final%20-%20UNILIM.docx%23_Toc34901586

Liste des tableaux

Tableau 1. 1. Energies d'ionisation et dissociation des principaux gaz plasmagénes [42]. ...51

Tableau 1. 2. Principaux types d’iNConel [10].........ccooriiiiiiiiiii e e 59
Tableau 1. 3. Principaux travaux réalisés sur la tribologie & haute température de matériaux

céramiques a différentes échelles et avec différentes configurations.............cccccoeviivviieennnn. 67
Tableau 2. 1. Parametres de projection par plasma a pression atmosphérique..................... 73
Tableau 2. 2. Parametres de projection par flamme oxyacétylénique. ............cccceeeeeeeeeerrennns 76
Tableau 2. 3. Fiches COD pour la quantification Rietveld. ............cccccovvvviiiiiiiiiiiie, 79

Tableau 3. 1. Composition massique chimique des réfractaires électrofondus en volume a
échelle submillimétrique utilisés comme réferences. ..., 83

Tableau 3. 2. Composition massique chimique du réfractaire silico-alumineux pressé et fritté
ULIlISE COMMIE SUDSIIAL. ... .ttt snssnnnnnnes 84

Tableau 3. 3. Pourcentage massique des phases cristallines du réfractaire silico-alumineux
presseé et fritté utiliSé COMME SUDSIIAL. ......uuiiii i 84

Tableau 3. 4. Propriétés mécaniques du réfractaire silico-alumineux pressé et fritté utilisé
COMIME SUDSIIAL. ... e e e e et e s e e e e e e e e ettt e e e e e e e e eaatbaaeeeaaes 85

Tableau 3. 5. Composition massique chimique de I'alliage d’'INCONEL 718 utilisé comme
S]] 1] = | PP 86

Tableau 3. 6. Poudres utilisées pour élaborer les revétements céramiques par projection
TNEIMIQUE. . 86

Tableau 3. 7. Composition chimique des poudres de départ utilisées pour élaborer les
revétements céramiques par projection thermigqUE. ..........coovivviiiiiiiiieeeeeeeecee e 87

Tableau 3. 8. Pourcentage massique des phases cristallines des poudres de départ utilisées
pour élaborer les revétements céramiques par projection thermique. .........cccceeeeeeeeeiiviinnnnnnn. 88

Tableau 3. 9. Distribution de la taille des particules des poudres de départ utilisées pour
élaborer les revétements céramiques par projection thermique. ...........cccveeeeeeeeeniiiiiiieeeeenn. 91

Tableau 4. 1. Porosité mesurée avant et aprés les essais tribologiques pour les matériaux

B AL O 3. e 97
Tableau 4. 2. Pourcentages massiques des phases cristallines détectées avant et aprés les
essais tribologiques pour les matériaux a base d’AlzO3. ....ccooeeeeeeiiiiiiiii, 100
Tableau 4. 3. Propriétés mécaniques des matériaux d’Al,Oz mesurées avant et apres les
essais tribologiques a différentes tempeEratures. ...........oooeeeeeeeeee e 102
Tableau 4. 4. Taux d’usure, coefficient de frottement et mécanismes d’usure obtenus pour
les matériaux d’Al,O3 pour les tests d’'usure a différentes températures. ...............ooovvnnnnnnn. 110
Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 15

Licence CC BY-NC-ND 3.0



Tableau 4. 5. Porosité mesurée avant et apres les essais tribologiques pour les matériaux a
DASE A ZIO. ..t 115

Tableau 4. 6. Pourcentage massique des phases cristallines détectées avant et apres les
essais tribologiques pour les matériaux a base de ZrOa. .......ceeeieeeiiiiiiiiiiiii e, 119

Tableau 4. 7. Propriétés mécaniques des matériaux a base de ZrO, mesurées avant et apres
les essais tribologiques a différentes temMPEratures. ...........cccocuueruermmmmmmmmnneiiiee.. 123

Tableau 4. 8. Taux d’usure, coefficient de frottement et mécanismes d’usure obtenus pour
les matériaux a base de ZrO; pour les tests d’usure a différentes températures................. 130

Tableau 4. 9. Porosité mesurée avant et apres les essais tribologiques pour les revétements
e MUINEEIAL O . .o 134

Tableau 4. 10. Pourcentage massique des phases cristallines détectées avant et apres les
essais tribologiques pour les revétements de mullite/Al2Oz.. ... i, 136

Tableau 4. 11. Propriétés mécaniques des revétements de mullite /Al.O; mesurées avant et
apres les essais tribologiques a différentes temperatures. .........ocovvvvviiiiiiieieeeecceviieee e, 137

Tableau 4. 12. Taux d’usure, coefficient de frottement et mécanismes d’'usure obtenus pour
les revétements de mullite/d’Al,O3 pour les test d’'usure a différentes températures. .......... 141

Tableau Al. 1. Porosité mesurée avant et aprés les essais tribologiques pour les
revétements d’alumine réalisés par projection flamme sur le substrat céramique............... 163

Tableau Al. 2. Pourcentage massique des phases cristallines détectées dans les
revétements d’Al,Oz obtenus par projection flamme, avant et apres les essais tribologiques a
QT ErENTES tEMPEIALUIES. . .uuee e e e et e e e e e e et e e e e e e e e eerraa e aeees 164

Tableau Al. 3. Propriétés mécaniques des revétements d’Al.O3 obtenus par projection
flamme mesurées avant et aprés les essais tribologiques a différentes températures. ....... 165

Tableau Al. 4. Taux d’'usure, coefficient de frottement et mécanismes d’usure obtenus pour
les revétements d’Al,O; réalisés par flamme pour les tests d’'usure a différtentes
10T 04101 =Y U T USSP 168

Tableau A2. 1. Porosité mesurée avant et aprés les essais tribologiques pour les
revétements d’alumine réalisés sur un substrat métallique par plasma. ................ccovvvnnnnnn. 171

Tableau A2. 2. Pourcentage massique des phases cristallines des revétements d’alumine
réalisés sur un substrat métallique, détectées avant et apres les essais tribologiques a
IffErentes tEMPEIALUIES. ......cii ittt e e e e e e e e e e e e s eeeaeeas 172

Tableau A2. 3. Propriétés mécaniques des revétements d’Al,O; réalisés sur un substrat
métallique mesurées avant et apres les essais tribologiques a différentes températures. ..173

Tableau A2. 4. Taux d’'usure, coefficient de frottement et mécanismes d’'usure obtenus pour
les revétements d’Al,Oz déposés sur un substrat métallique pour les tests d’usure a
IffErentes tEMPEIALUIES. . ... 176

Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 16
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Tableau A3. 1. Porosité mesurée avant et apres les essais tribologiques pour les
revétements de mullite/ZrO»2-Al,O3 et de mullite/ZrO»-Y,Oz par plasma. .......ccoceeeevvvevvvnnnnn. 180

Tableau A3. 2. Pourcentage massique des phases cristallines détectées dans les
revétements de mullite/ZrO»2-Al,O3 et mullite/ZrO»-Y203, avant et apres les essais
tribologiques a différentes teMPEratures. .........cooiiiiiiiiiiiie e 183

Tableau A3. 3. Propriétés mécaniques des revétements de mullite/ZrO,-Al,O3 et
mullite/ZrO,-Y,03; mesurées avant et aprés les essais tribologiques a différentes
LC1 000 J=T = LN TP PP PP PP PPP PP 185

Tableau A3. 4. Taux d’'usure, coefficient de frottement et mécanismes d’'usure obtenus pour
les revétements de mullite/ZrO»-Al,O3 et mullite/ZrO,-Y»03 pour les tests d’'usure a
AIffErentes tEMPEIALUIES. ......oii ittt e e e e e e e e e e eaeeas 191

Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 17
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Introduction

Dans certaines applications, les matériaux céramiques utilisés sont soumis a des conditions
extrémes de température et d'usure mécanique produites par leur interaction avec des flux
convectifs de gaz chauds et avec des particules solides pouvant favoriser I'abrasion [1-3] et
leur dégradation. Par exemple, pour la fabrication du verre et du ciment, les matieres
premiéres sont chauffées, respectivement, entre 1450 et 1530 °C, et, entre 1300 et 1450 °C
[4-6]. Afin de minimiser les actions de la haute température et de I'abrasion, I'utilisation de
solutions en volume ont été nécessaires telles que des réfractaires électrofondus de type
Al,Os-a/B et Al,Os-ZrO,-SiO; (AZS) avec des porosités trés faibles et des phases cristallines
trés résistantes a l'usure [6], mais aussi a des colts trés élevés [1-2, 7]. Par ailleurs, des
solutions en surface ont également été utilisées comme des revétements céramiques a base
d’Al,O3 et/ou de SiO; projetés thermiquement par plasma a pression atmosphérique sur des
réfractaires [1, 2], afin daugmenter leur performance et leur durée de vie.

D’autre part, les éléments métalliques des turbines utilisées par l'industrie aéronautique sont
soumis a des températures et des vitesses élevées dans des atmosphéres agressives
susceptibles de favoriser I'abrasion [8, 9] et provoquant leur dégradation prématurée. Dans
les conditions d’utilisation, ces métaux sont exposés a des températures supérieures a 500°C
[10] sous des atmosphéres oxydantes ou réductrices en fonction des gaz utilisés pour la
combustion [11]. Dans ce cas, des superalliages résistants aux températures élevées comme
I'Inconel, sont revétus par des barrieres thermiques TBC (en Anglais: Thermal Barrier
Coating) fabriquées principalement par projection thermique par plasma a pression
atmosphérique a partir d’'une sous-couche métallique et d’'une couche a base de ZrO, [12]
pour les chambres de combustion et par EBPVD (en Anglais : Electron Beam Physical Vapor
Deposition) pour les aubes mobiles.

Cette derniére décade, des progreés significatifs sur les technologies ont vu le jour pour réaliser
des dépbts avec de hautes performances comme des revétements multi-couches avec des
propriétés mécaniques et chimiques élevées. lIs permettent aux systémes revétement/substrat
d'étre congus de telle sorte que la combinaison fonctionne de maniére optimale [13]. Ainsi,
différents types de compositions et de phases, de multi-couches et d’échelles structurales pour
des revétements ont été utilisés [14-15].

La littérature montre quelques recherches pour augmenter la durée de vie des matériaux
soumis a haute température et usure mécanique, mais les études tribologiques a haute
température restent limitées et ce domaine n'a pas été largement étudié, encore moins pour
les revétements céramiques déposés par projection thermique par flamme sur des substrats
céramiques. Il serait souhaitable de mieux comprendre les mécanismes d’usure et du contact
glissant entre les surfaces fonctionnant a hautes températures [13] pour optimiser les
propriétés des matériaux.

En tenant compte de I'état de I'art, les objectifs principaux de cette thése sont d’évaluer la
performance et de comprendre les mécanismes d'usure a haute température qui ont lieu
lorsque différentes compositions chimiques (Al.Os, ZrO,, mullite), échelles (finement structure,
microstructuré et submillimétrique) et configurations (monocouche, bicouche et volume) de
revétements réalisés par projection plasma a pression atmosphérique sur un réfractaire silico-
alumineux, et de réfractaires électrofondus commerciales, interagissent, car a hautes
températures, I'effet de ces compositions, échelles et configurations sur 'usure abrasive par
contact glissant, n’a pas été suffisamment étudié. Les revétements d’Al,Os, de ZrO,-Al,O3 et
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de ZrO2-Y,03 correspondent a la configuration monocouche, aussi qu’aux échelles finement
structurée et microstructurée, tandis que les revétements de mullite/Al.Os, de mullite/ZrO,-
AlOs; et de mullite/ZrO,-Y,O3 correspondent a la configuration bicouche, ou la couche
extérieure de mullite est microstructurée et les sous-couches peuvent correspondre aux
échelles finement et microstructurées. De la méme fagon, les réfractaires électrofondus
d’Al,O3 et d’AZS correspondent a la configuration en volume et a I'échelle submillimétrique qui
ont été aussi utilisées comme références en raison de la haute résistance a l'usure qu’ils
montrent en service. Pour les essais tribologiques a haute température, ces matériaux seront
exposés a des conditions d’usure par contact glissant (5 N, 20000 tours et 0,10 m.s) avec un
tribométre de type bille sur disque aux températures de 25, 500, 750 et 1000°C. Il est important
de mentionner que les compositions chimiques, les échelles, les configurations, la technique
de projection et en général toutes les conditions utilisées, ont aussi pour but d’évaluer les
revétements céramiques développés comme un moyen possible de protection des réfractaires
soumis a des conditions d’'usure abrasive extrémes. Par exemple, la protection des réfractaires
dans les ports de combustion et de charge des matiéres premiéres des fours actuellement
utilisés par les industries de fabrication du verre et du ciment, mais qui n’ont pas de fonctions
structurales et qui ne sont pas en contact direct avec le verre ou le ciment.

D’autres résultats complémentaires sont présentés dans les annexes de cette these. Les
résultats des taux et les mécanismes d'usure de revétements d’Al,Os, finement et
microstructurés, réalisés par projection a la flamme oxyacétylénique sur le méme substrat
silico-alumineux qui ont été étudiés aux mémes conditions d'usure et de température
préalablement mentionnées, sont présentés afin de comparer I'influence des deux techniques
de projection sur le comportement tribologique de ce matériau a températures élevées. De
méme, une étude a également été faite sur un revétement d’alumine réalisé sur un substrat
métallique d’Inconel 718, afin de déterminer si le comportement tribologique a haute
température est influencé par le substrat, mais aussi pour évaluer les revétements comme
moyen possible de protection contre l'usure a hautes températures de superalliages
actuellement utilisés par I'industrie spatial et aéronautique.
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Chapitre |. Révision bibliographique et état de I’art

I.1. Latribologie
I.1.1. Les généralités

En raison des conditions tribologiques et des hautes températures auxquelles certains
matériaux réfractaires et superalliages sont soumis, il est fréquent que les mécanismes d'usure
soient développés par des actions thermiques, mécaniques et chimiques simultanées. Les
actions meécaniques agissant sur l'usure sont régies par la déformation et la fissuration des
matériaux. La fissuration joue un réle majeur dans l'usure des céramiques, tandis que la
déformation a un réle majeur dans l'usure des matériaux métalliques [16]. Pour sa part, I'action
chimique dans l'usure est régie principalement par le taux de croissance d'une couche
chimique qui peut étre accéléré mécaniquement par friction, dans ce cas le mécanisme de
détérioration du matériau est appelé tribochimique [16]. Quant a l'action thermique dans
l'usure, elle est principalement régie par la fusion localisée dans les points de contact des
matériaux [16].

Dans l'usure des matériaux, I'usure abrasive provoquée par le contact glissant est définie
comme les dégats causés par des particules dures ou des protubérances dures contre une
surface solide avec un déplacement longitudinal [16-17]. De plus, il est commun pour des
systemes composés de deux corps en frottement, que les débris restants dans la piste d'usure
produisent un systéme tribologique a trois corps pouvant étre bénéfique ou non, contre l'usure
en fonction de la nature des débris et des conditions d'usure. Ainsi, non seulement la
caractérisation des mécanismes d'usure est importante, mais aussi la quantification du taux
d’'usure. Pour les matériaux fragiles comme les céramiques, le modéle d’Evans-Marshall est
I'un des plus connus et utilisés pour calculer le taux d’'usure V;;, selon 'Equation 1:

4/5

9/8
Vi = k*%(i) dy (Equation 1)
K, '“H," \Hy

Ou k™ est une constante de proportionnalité, K;. est la ténacité a la fracture, Fy est la charge
normale appliquée, d,, est la distance de glissement, E est le module d’élasticité et H, est la
dureté Vickers.

La littérature propose de nombreux modéles pour estimer et prévoir les caractéristiques
tribologiques d’un systéme, chacun avec leurs avantages et leurs inconvénients. Par exemple,
le modéle d’Evans-Marshall est utilisé pour prédire I'usure abrasive avec un contact glissant
en mode sec, mais il ne fonctionne qu’a température ambiante et nécessite de connaitre des

propriétés mécaniques telles que K;. et H, ; ce qui est un inconvénient en raison de la
complexité & mesurer ces propriétés pour certains matériaux céramiques hétérogenes.

Les céramiques et particulierement les revétements céramiques sont une classe spéciale de
matériaux qui généralement possedent une dureté élevée et par conséquent une forte
résistance a l'usure [16]. Ces matériaux sont complexes et leurs performances tribologiques
dépendent de facteurs comme les compositions chimique et cristalline, les propriétés
superficielles (porosité, fissuration et rugosite€), la vitesse et la charge du contact, I'atmosphére
et la température de travail, entre autres. Pour ces raisons, R.S. Lima, et al. [18], L. Latka, et
al. [19], D. Chicaot, et al. [20], B. R. Lawn, et al. [21], G. R. Anstis, et al. [22], P. Chantikul, et al.
[23] et D. B. Marshall, et al. [24], ont contribué & I'élaboration d'un ensemble de méthodes qui
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permettent de mesurer et de calculer la dureté, le module d’élasticité, la ténacité a la fracture
et le taux d'usure des revétements céramiques a température ambiante.

1.1.2. Le frottement

Le frottement est la résistance au mouvement d’un corps lorsqu’il se déplace sur un autre par
glissement ou par roulement [16-17]. La force tangentielle qui se forme dans la direction
opposée au mouvement est appelée force de frottement (Fy) [16-17]. Cette force est divisée
en deux composantes: la force de frottement statique (F;), définie comme la force tangentielle
requise pour initier le mouvement, et la force de frottement dynamique (F,), définie comme la
force tangentielle requise pour maintenir le mouvement relatif entre les deux corps.

Le frottement est gouverné pour les lois de Coulomb :

= e frottement statique doit étre supérieur au frottement dynamique,
» |e frottement est indépendant de la vitesse de glissement,
» |aforce de frottement est proportionnelle a la charge appliquée.

Mathématiguement, le frottement est représenté par le coefficient de frottement, y, défini par
I'Equation 2 :

_5

=7 (Equation 2)

U

Ou F; est la force de frottement et Fy est la force normale appliquée. Il est important de

mentionner que le frottement n'est pas une propriété du matériau, mais une réponse du
systéme tribologique.

Deux formes de dissipation d’énergie influent sur la résistance au mouvement par contact
glissant. La premiére correspond au travail réalisé pour casser les liens adhésifs formés entre
les points de contact des surfaces glissantes (contact entre des crétes), aussi
appelée la composante adhésive. La deuxiéme est associée a la force résistive liée a la
déformation cyclique des corps, c’est la composante mécanique. Cette derniére dépend des
propriétés mécaniques des corps en contact, de la géométrie des surfaces en contact, des
forces impliquées dans le contact, et en général des conditions du contact. Cette composante
peut étre étudiée par la mécanique du contact, cependant, sous des conditions d’application
de la charge de maniére symétrique sur un systeme avec des corps de méme élasticité, la
déformation est similaire et par conséquent I'énergie de dissipation pour les deux corps, selon
la composante mécanique, sera égale a zéro, mais quand le systeme est composé par des
corps avec différentes élasticités, il y aura dissipation d’énergie a travers cette composante
[25-26].

[.1.3. La mécanique du contact glissant

Quand deux corps sont mis en contact, une distorsion de leur surface, par des déformations
élastiques et/ou plastiques, se crée avec des changements permanents aux échelles
macroscopigue et microscopique sur la surface des corps en contact. Bien que les deux
surfaces en contact soient considérées planes au niveau macroscopique, au hiveau
microscopique cette situation n’est pas réelle et par conséquent le contact se fera sur les
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aspérités des surfaces (cf. Figure 1.1), sur lesquelles les charges sont transmises et des
déformations sont produites, et définissent le comportement tribologique [27].

Charge

I T
N | e |
Pression de
contact
Pression réelle .
nominale

entre les

U aspérités U

Figure 1. 1. Contact entre les aspérités pendant le glissement. Figure modifiée de : G.W. Stachowiak,
etal. [27].

1.1.3.1. Les contraintes produites a la surface de contact

Il est possible de définir 'usure des matériaux comme : "la réponse a des contraintes
localisées causées par une force normale qui maintient les deux corps en contact, et par le
frottement qui est produit a l'interface" [16, 27]. Bien que la mécanique classique du contact
suppose que les déformations des matériaux soient isotropes et homogenes, ce qui peut étre
appligué au contact global entre deux surfaces ; dans le contact réel, les déformations sont
produites par les contraintes imposées aux aspérités (cf. Figure 1.1), qui sont triaxiales,
hétérogénes et déterminées par les forces macroscopigues engendrées par la micro-
géométrie du contact des asperités microscopiques qui modifie de fagon significative la
mécanique du contact. Ce phénomene est d’autant plus important pour des matériaux
céramiques ; les contraintes locales aux points de contact sont supérieures aux contraintes
Hertziennes calculées a partir de la géométrie macroscopique. Lorsque les contraintes
produites sous la surface augmentent avec la charge appliquée, la contrainte produite dans
chaque aspérité atteint la plus grande intensité [27].

Lorsque deux corps avec des aspérités de différents rayons de courbure sont mis en contact,
initialement, ils se toucheront sur un point ou sur une ligne ou se produit une déformation
élastique sous I'application d’'une charge faible distribuée sous forme de pression. La premiére
analyse de cette situation a été présentée par Heinrich Hertz en 1881 et repose sur les
hypothéses suivantes [28] :

» |es surfaces sont continues, lisses et sans frottement,

» |ataille de la zone du contact est faible par rapport a la taille des corps,

» chaque solide se comporte comme un demi-espace élastique au voisinage de la zone
du contact,

» et lintervalle (h) entre les surfaces non déformées peut étre approché par une
expression de forme parabolique décrit par I'Equation 3 :
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h = AX? + BY? (Equation 3)

Ou X et Y sont les coordonnées orthogonales situées dans le plan tangent commun aux deux
surfaces.

Des profils de surface paraboliques sont nécessaires pour l'analyse hertzienne, cependant,
cette théorie peut étre utilisée pour modéliser le contact entre des sphéres, des cylindres et
des ellipsoides [28]. Dans cette thése, le contact entre une sphére et un plan a été utilisé, et
de cette facon, ce type de contact sera détaillé en profondeur.

[.1.3.2. Les types du contact non lubrifié

Dans un systéme non lubrifié, lorsque deux corps sont en contact, des déformations élastique
et plastique sont produites de fagcon plus ou moins importantes selon les matériaux. Afin de
décrire le type de contact, plastique ou élastique du systeme, l'indice de plasticité (¥) est
présenté dans les Equations 4 et 5 [28].

E" |S - :
Y=— [— Equation 4
|7 (Eq )

EqEp

E' =
E,(1—v3) + E;(1 —v3)

(Equation 5)

Ou, H est la dureté du matériau le moins dur, E’ est le module d’élasticité réduit, E; et v, ainsi
que E, et v,sont les modules d’élasticité et les coefficients de Poisson des deux matériaux en
contact. Dans les conditions d’un contact sphére sur plan (ou bille sur disque), R est le rayon
de la partie supérieure de l'aspérité (avec la supposition que toutes les aspérités ont le méme
rayon) et S est la distribution Gaussienne des hauteurs de toutes les aspérités.

Ainsi, si ¥ < 0,6, le contact est dit élastique, si ¥ > 1,0, le contact est dit plastique. En général,
le contact entre les surfaces de matériaux céramiques tend a étre élastique car le rapport
(E'/H) est faible.

Cependant, di au fait que toutes les aspérités sont supposées avoir le méme rayon, la
plasticité peut étre sous-estimée. Aussi, un autre facteur de plasticité, plus général,¥*, a été
défini par 'Equation 6 [28] et prend en compte la distribution des rayons de courbure a

I'extrémité des aspérités.
gy = (£ (S> Equation 6
VIAVE (Equation 6)

Ou S*est la moyenne quadratique de la rugosité RMS (en Anglais : Root Mean Square) de la
surface de I'échantillon et B’ est le facteur de distance entre les surfaces décrit par K. Zum
Gahr [28].

En déterminant les caractéristiques de la structure superficielle, la dureté et les constantes
élastiques, il est possible d’en déduire le type de contact des aspérités pendant l'interaction
de deux corps grace aux Equations 4 a 6.
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Par ailleurs, il a été montré que la charge normale appliguée sur les surfaces n'a pas
d'influence directe sur la transition de la déformation élastique a la déformation plastique. De
plus, le type de contact existant dans un couple tribologique peut varier au cours du test et par
conséquence un contact élastique peut se transformer en contact plastique [28].

1.1.3.2.1. Le contact élastique

La rugosité superficielle affecte le type de contact, dans le cas ou une aspérité est considérée
comme un contact individuel, la déformation élastique et les contraintes du contact peuvent
étre estimées a partir de I'équation de Hertz en utilisant les Equations 7 & 9 pour un contact
entre une spheére rigide et une surface plane.

Omax = (1 - ZU)O-normal (Equation 7)
Fy } _
Onormal = W (Equation 8)
1/3 )
a* = (SFNrb> (Equation 9)
4E’

OuU 0,4, €st la contrainte maximale appliquée par la sphere sur la surface plane, 6,,0rma €St
la contrainte normale, v est le coefficient de Poisson, Fy est la charge normale appliquée sur
la sphere, a* est le rayon du cercle de contact, r;, est le rayon de la sphére et E'est le module
élastique réduit décrit par I'Equation 5.

Dans le cas ou les deux corps en contact sont composés du méme matériau céramique
E,=E;=E, v=uv,=vs =0,3, le rayon de contact (a*) est donné par 'Equation 10 et la
contrainte maximale du contact est décrite par I'Equation 11.

1/3

a* =111 (%) (Equation 10)
FyE2\'? .
Omax = —0,388( ’;2 ) (Equation 11)
b

Sous des conditions statiques, les contraintes sont produites par l'application d'une force
normale (Fy).

D’autre part, une contrainte de cisaillement maximale (t,,,,) €st produite a une profondeur
Zm = 0,47a* sous la zone du contact comme elle est représentée sur la Figure 1.2, avec
Tmax = 0,310max
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Figure 1. 2. Distribution des contraintes produites pendant un contact élastique entre une sphére et
une surface plane sous une force normale Fy. Figure modifiée de : K. Zum Gahr [28].
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Il est & noter que les contraintes de la zone de contact sont en compression, alors que les
contraintes de la zone extérieure sont en traction.

Dans le cas d’un contact dynamique, en plus de la force normale (Fy), une force tangentielle
(Fr) permet de développer des contraintes de traction sur la surface périphérique de la zone
de contact. La contrainte maximale de cisaillement (z,,,,) €st donnée sur la surface entre les
corps en contact et elle dépend du coefficient de frottement p [28]. La contrainte maximale de
traction (ormqy) SOUS contact glissant peut étre calculée selon les Equations 12 et 13.

1—-2v F . _

OTmax = Tn_CIZZ (1+c'w (Equation 12)
, 3 (4+v) i _

c' = §ﬂ1 =) (Equation 13)

Pour des valeurs de F; = 0,3Fy, il est possible d'obtenir la distribution des contraintes
schématisée sur la Figure 1.3.
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Figure 1. 3. Distribution des contraintes produites pendant un contact élastique entre une sphére et
une surface plane sous une force normale et tangentielle. Figure modifiée de : K. Zum Gabhr [28].

1.1.3.2.2. Le contact plastique

Si une sphére et une surface plane sont mis en contact sous une charge faible, le contact est
purement élastique, mais si la force normale est supérieure a une valeur critique appelé : la
limite élastique, une zone plastique est développée sur la zone du contact. La valeur critique
est calculée en utilisant 'Equation 14.

c=185Y, (Equation 14)

Ou o est la contrainte de contact et Y; est la limite élastique sous les conditions de cisaillement
pure.

D’autre part, dans un contact élastique, la pression de la pointe de contact est 1,5 fois la
pression moyenne de la zone de contact, cependant, si la charge augmente, le contact devient
élastique-plastique et la distribution des contraintes est plus uniforme. Finalement la condition
de plasticité compléte est donnée par I'Equation 15 :

o~ C'Y, (Equation 15)

Ou C* =6 en utilisant le critére de Tresca, et C* = 5,2 en utilisant le critere de Von Misses [26].

La Figure 1.4 montre la progression de la distribution des contraintes en contact en
commencant avec le contact élastique, en continuant avec le contact élastique-plastique et en
finissant avec le contact plastique. En augmentant la plasticité, la contrainte est distribuée
avec une pression maximale sur un point ou au centre du contact élastique qui se transforme
progressivement en une pression uniformément distribuée sur une zone de contact
hémisphérique dans le cas plastique.
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Figure 1. 4. Distribution des contraintes produites pendant un contact élastique, élastique-plastique et
plastique dans et sous la zone de contact pour une sphére en contact avec une surface plane. Figure
modifiée de : K. Zum Gahr [28].

Un état quasi-plan entre deux corps en contact se forme avec des cycles de charge-décharge
qui produisent des changements de la géométrie du contact en raison du flux plastique
inhérent au travail de durcissement et au développement de contraintes pendant le processus.
Cette limite peut s’obtenir avec I'Equation 16.

o* ~ 3,69Y, (Equation 16)

Par analogie, la contrainte produite par le contact élastique-plastique d'une particule ou d’un
indenteur pointu (¢*) peut étre calculée & partir de I'Equation 17.

(Equation 17)

" EdCOtgl
o' = Gy(0,49 +0,577Ln| ——

oy(1—v§
Ou ¢* est la limite élastique sous une charge normale, E; et v; sont respectivement le module
d’élasticité et le coefficient de Poisson de I'échantillon (dans le cas de la these : le dépb6t) et 6
est I'angle de la pointe de l'indenteur pyramidal.

Enfin, il est important de noter que la principale différence entre les indenteurs sphériques et
coniques réside dans l'application d'une charge faible ; un indenteur sphérique produit un
contact élastique, alors qu’un indenteur pyramidal produit un contact plastique.

I.1.4. L’'usure des matériaux céramiques

Les matériaux céramiques ont en général une dureté élevée et une bonne résistance
chimique, y compris a haute température, cependant leur ténacité est faible. Leurs
caractéristiques tribologiques sont complexes et dépendent de plusieurs facteurs tels que,
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entres autres : la composition des matériaux, I'environnement, la vitesse de frottement, la
charge appliquée, la température et le type du contre-corps en contact [27].

I.1.4.1. L’usure des céramiques en volume

Le type de déformation des matériaux en contact sous des conditions & sec peut étre considéré
comme ductile ou fragile selon la charge et la vitesse du contact [16, 27]. La déformation
ductile est produite pour des conditions de glissement modéré (basse vitesse et basse charge)
sur un matériau de résistance meécanique déterminée, conduisant a un flux plastique et
ensuite, a un déplacement du matériau par détachement, provoquant une perte de matériau
(cf. Figure 1.5 a). En revanche, la déformation fragile est associée a des conditions agressives
(haute vitesse et haute charge) du matériau, générant une grande quantité de fissures. Ce
dernier type de déformation est plus probable sous des conditions de fortes contraintes et avec
des matériaux de dureté élevée en contact (comme c’est le cas pour les céramiques) (cf.
Figure 1.5 b). Dans ces conditions, des grains peuvent étre enlevés du matériau et peuvent
rester dans la zone de contact formant un systéme a trois corps [16, 27].

(a) Direction de 1’abrasion
Restes de poudre céramique étalés >

sur la surface x(

Débris fins

Sillon ductile ——~_

Ny T

Déformation ductile (Faible vitesse / Faible Charge)

(b) Direction de I’abrasion

»
>

Fragmentation des débris d’usure

Gros débris d’usure s

Fracture fragile

Fissures en avant du
sillon

Déformation fragile (Haute vitesse / Haute charge)

Figure 1. 5. Mécanismes d’usure par contact glissant des matériaux céramiques : a) déformation
ductile et b) déformation fragile. Figure modifiée de : G. W. Stachowiak [27].

Il est important de mentionner que malgré la dureté élevée des matériaux céramiques, cette
propriété mécanique n’est pas suffisante pour avoir une haute résistance a l'usure, car leur
basse ténacité a la fracture peut induire la formation de micro fissures sur les surfaces pendant
le contact glissant puis des arrachements de matiére [27]. De plus, la charge appliquée et la
vitesse de glissement ont une grande influence sur le taux d'usure par glissement qui peut
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augmenter avec la température [29]. L’'augmentation de la charge et de la vitesse de contact
peuvent augmenter le taux d'usure a partir du changement du mécanisme tribologique, d’une
usure ductile modérée en usure fragile sévére [29]. L’'augmentation de la charge peut accroitre
le taux d’'usure de 1 a 2 ordres de grandeur, d’autant plus, si les matériaux impliqués ont une
faible conductivité thermique comme les céramiques [27].

1.1.4.2. L’'usure des revétements céramiques

Les caractéristiques tribologiques d'un revétement céramique dépendent du revétement lui-
méme mais aussi du matériau du substrat ainsi que du contre-corps, de I'environnement
gazeux ou/et lubrifié, de la température et de la génération de particules abrasives d'usure. K.
Holmberg, et al. [13] et G. Stachowiak [16] soulignent I'importance des parametres comme la
dureté, I'épaisseur et la rugosité des revétements ainsi que la présence des débris a l'interface,
sur la performance tribologique. Les mécanismes d’usures sont résumés dans les schémas
de la Figure 1.6. Il est fréquent de considérer les revétements durs et mous séparément parce
que leur comportement est différent dans des conditions agressives. Dans le cas de
revétements durs, la surface de contact et donc le frottement sont réduits, tandis que les
revétements mous facilitent le développement du labourage. De méme, la rugosité des
revétements durs réduit la surface de contact grace a la rigidité des aspérités, alors que pour
les revétements mous la rugosité favorise la pénétration du contre-corps dans le revétement.
D’autre part, des particules ou des débris d’'usure sont souvent présents sur la surface des
revétements, et ils peuvent devenir importants en fonction de leur diameétre, de leur géométrie,
de I'épaisseur du revétement et de la relation de dureté revétement/substrat.

(@
Surface revétue ’ [—’ v L—I
L - Dur
Dureté du [—T": =3 o
revétement \I/ et i
Epaisseur du = v v v
G e o7 ——rrepry |
revétement ~ | || BZZZ22 — =2 || | : ‘1
Labourage Cisaillement Support de charge Déformation
Rugosité du

revétement 2
Grattage

Débris e
Incorporation Piégeage Camouflage Broyage
Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 29

Licence CC BY-NC-ND 3.0



(b)

Surface revétue F! g ﬂ
]
— Mou )

. Dur
Dureté du it
revétement @I @
Mou
Epaisseur du 5:‘ Fgm\
revétement
Fracture
Rugosité du v
revétement T 7777, %
Déformation Grattage ’des Délamination Fracture abrasif
asperites
Débris %
A o
s s .
Grattage des Abrasif
particules

Figure 1. 6. Mécanismes d’usure pour des revétements : a) conditions de contact et b) mécanismes
d’usure. Figure modifiée de : G. W. Stachowiak [16].

L'origine et la compréhension des phénoménes de frottement et d'usure observés au niveau
macroscopigue, se retrouvent aux hiveaux nano et microscopigue, méme si ces échelles ne
sont pas complétement étudieés ni compris, et encore moins a des températures élevées, ce
qui constitue un objet de recherche de la tribologie [13, 16].

1.1.4.3. L'usure abrasive des céramiques

L'usure abrasive est un type d'usure produite lorsque deux corps en contact et en mouvement
I'un par rapport a l'autre, avec ou sans la présence de particules dures incrustées dans une
ou les deux surfaces, et avec ou sans la présence de protubérances dures sur les surfaces en
contact, perdent de la matiére [27]. Généralement, |'usure abrasive se manifeste lorsqu'un
corps dur frotte sur un corps mou sous l'application d'une charge normale. L'arrachement des
particules de la surface du matériau dépend, entre autres, des caractéristiques de chaque
surface, de la présence ou hon de particules abrasives entre les surfaces, de la vitesse relative
des deux surfaces en contact et des conditions environnementales.

L'usure abrasive par contact glissant peut étre produite par l'interaction entre deux ou trois
corps rigides. Dans le premier cas, les aspérités dures et rigides présentes sur la surface du
corps 1 entrent en contact avec le corps 2 en produisant des rayures et des coupures (cf.
Figure 1.7 a). Dans le deuxieme cas, des particules libres, généralement de grande dureté,
roulent et/ou glissent sur les surfaces des deux corps en contact et s'opposent a leur
mouvement entre elles (cf. Figure 1.7 b). L'usure abrasive a trois corps est généralement 2 a
10 fois inférieure & l'usure entre deux corps en raison de la faible quantité de particules
abrasives entre les surfaces qui provoquent l'usure et des variations de l'angle d'attaque des
particules libres [27].
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Figure 1. 7. Types d'usure abrasive par contact glissant : a) usure a deux corps et b) usure a trois
corps. Figure modifiée de : G. W. Stachowiak [27].

Avec I'analyse microscopique des surfaces usées, il est possible de voir qu'en plus de la
coupure (cf. Figure 1.8 a), d’autres mécanismes comme la fissuration (cf. Figure 1.8 b), la
fatigue (cf. Figure 1.8 c) ou le détachement des particules (cf. Figure 1.8 d) sont aussi associés
a l'usure abrasive par contact glissant [27].

@ Direction de I’abrasion (b) Direction de I’abrasion
_—

e X

(©) 5 Direction de I’abrasion () Direction de I’abrasion

Grain
presque
Déformation répétitive par les grains successifs détacheé

Figure 1. 8. Mécanismes d’usure abrasive par contact glissant : a) coupure, b) fissuration, c) fatigue et
d) détachment des particules. Figure modifiée de : G. W. Stachowiak [27].
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La Figure 1.8 a schématise le mécanisme typique d’usure abrasive par contact glissant dans
lequel une particule pointue et/ou une aspérité dure produit une coupure sur une surface
malléable en produisant des débris d'usure. La géométrie des particules affecte également le
taux d'usure abrasive. Il a été observé qu'une particule avec des angles aigus attaque
davantage le matériau qu’une particule sphérique. De la méme maniére, sous la surface du
matériau qui est soumis a l'abrasion, une déformation plastique importante est produite et par
conséquent un durcissement de la surface par déformation a lieu (cf. Figure 1.9). Cependant,
ce phénomeéne est principalement présent dans les matériaux métalliques.

Aspérité
ou
débris

=

aaaaaa

Substrat

Figure 1. 9. Déformation plastique due a une particule d’'usure. Figure modifiée de : G. W. Stachowiak
[27].

Dans le cas des matériaux fragiles soumis a l'abrasion, des fissures se produisent (cf. Figure
1.8 b). A température ambiante I'analyse de la surface avec des fissures a permis d'identifier
trois mécanismes d'usure: la fragmentation localisée, la propagation de fissures ouvertes a
30° de la surface et la production de fissures médianes. Cependant a haute température,
l'information reportée a ce sujet est trés limitée [27].

Concernant les matériaux ductiles soumis a I'abrasion par une particule ou une aspérité, le
mécanisme le plus probable est la fatigue en raison de la surface qui se déforme répétitivement
(cf. Figure 1.8 c). Le dernier mécanisme d'usure abrasive par détachement de particules (cf.
Figure 1.8 d), est produit principalement sur des matériaux céramiques dont la résistance entre
les joints de grains ou le degré de frittage est relativement faible [27].

I.1.4.4. La tribologie des matériaux céramiques a haute température

En général, le taux d’'usure et le coefficient de frottement des matériaux céramiques ont
tendance a augmenter avec la température [30-37]. Cependant dans certains intervalles de
température, certains auteurs ont mentionné aussi bien des réductions que des augmentations
de ces paramétres pour des matériaux tels que I'alumine [32, 36] et la zircone partiellement
stabilisée PSZ (en Anglais : Partially Stabilized Zirconia) [32-35] (cf. Figures 1.10 a-b). Ce
comportement est principalement lié a des changements des propriétés mécaniques [32] et
cristallins qui peuvent intervenir avec la température [27]. Par exemple, dans le cas de
'alumine, les variations du taux d’'usure ont été attribuées a la dureté, ainsi qu’au module
d’élasticité et a la ténacité a la fracture qui diminuent avec la température [32]. Dans le cas de
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la PSZ, la variation de taux d’usure a été associée a la présence de ZrO,-c [27] et pour la
mullite, il a été attribué au coefficient de frottement et aux contraintes mécaniques produisant
des fissures a haute température [37].
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Figure 1. 10. Variation de : a) taux d’usure et b) coefficient de frottement en fonction de la température
pour quelques matériaux céramiques. Figures modifiées de : M. Woydt, et al. [30], C. S. Yust, et al.
[32] et Y. An, et al. [37] respectivement.

En ce qui concerne les mécanismes d'usure a haute température, les matériaux de zircone
partiellement stabilisée souffrent principalement d’usure par déformation fragile [31],
présentant des fissures [32] et une surface du sillon avec de rugosité [32]. Tandis que dans
les matériaux d’alumine, une transition d’'usure par déformation fragile vers une usure par
déformation ductile est produite par la couche protectrice formée des débris [32].

I.1.5. Les propriétés mécaniques des matériaux céramiques : leur comportement et
influence sur la tribologie a haute température

Pour les dépdts céramiques €élaborés par projection thermique, la dureté et la ténacité sont
déterminantes pour leur résistance a l'usure, alors que le module d’élasticité permet de
calculer la déformation élastique qui résulte de I'application d’une contrainte déterminée. Par
conséquent, celles-ci permettent de comprendre, entre autres, la résistance a la propagation
des fissures, la ténacité a la fracture et la résistance au choc thermique [38-41].
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1.1.5.1. La dureté

La dureté des dépbts n'est pas considérée comme une propriété intrinseque des matériaux,
car elle dépend essentiellement de la méthode de mesure utilisée (résistance a la rayure, a
l'indentation et a la perforation), de I'épaisseur du revétement (pour des épaisseurs < 250 um
le substrat peut avoir une influence sur la dureté), de I'état de surface du revétement (surface
polie ou rugueuse) et de la direction dans laquelle la mesure est effectuée (en surface ou en
section transversale) en raison de la nature anisotrope des revétements réalisés par projection
thermique [42].

La dureté des dépdts céramiques €laborés par projection thermigque est généralement
déterminée a partir de la mesure d’indentations produites avec un indenteur pointu, de type
Vickers, Knoop ou Berkovich. Deux méthodes existent pour déterminer la dureté a partir
d’indentation, soit en mesurant les diagonales de I'empreinte résiduelle obtenue dans le
matériau aprés I'indentation, soit en calculant I'aire projetée de 'empreinte a partir de la courbe
caractéristique charge (P) — profondeur (h). La premiére méthode avec un indenteur Vickers
est la plus utilisée et sera par conséquence, celle utilisée dans cette thése.

La mesure de dureté Vickers se fait avec un pénétrateur pyramidal normalisé en diamant de
base carrée et d'angle au sommet entre les deux faces triangulaires égal a 136°. Dans le cas
d’'un matériau non isotrope comme les revétements, I'empreinte résiduelle de I'indenteur dans
le matériau a la forme d'un losange dont les diagonales L1 et L2 sont proportionnelles a la
résistance a la pénétration de la pointe dans le matériau selon la charge appliquée. La
méthode consiste a indenter le matériau en appliquant une charge donnée pendant un temps
donné ; puis l'indenteur est retiré laissant une empreinte dont on mesure la longueur des
diagonales L1 et L2 (cf. Figure 1.11 a) [43]. La dureté Vickers (Hy) est calculée a partir de
I'Equation 18 :

.
_ 2Psin(z) (Equation 18)
14 Lz
Ou P est la charge appliquée [N], L est la longueur moyenne des diagonales L1 et L2 [m] et a
est I'angle entre les faces opposées de la pointe en diamant (136°) pour une dureté en MPa
[43]. De plus, pour les mesures sur la section transversale des dép6ts, la distance par rapport
a l'interface ou a la surface doit étre supérieure a 1,5 fois la longueur de la diagonale [43].

Pour déterminer la dureté de dépbts minces ou de matériaux fragiles a la pénétration profonde
de la pointe Vickers, il est préférable d'utiliser un indenteur Knoop. Dans ce cas, le pénétrateur
en diamant est pyramidal a base losange avec un rapport longueur/largeur de 7,11/1 et des
angles entre les faces opposées de 172°30' pour l'aréte la plus longue et de 130° pour 'aréte
courte (cf. Figure 1.11 b) [42, 44], et permet d’obtenir des indentations peu profondes. La
dureté Knoop (Hy) est calculée a partir de I'Equation 19 :

P .
Hy = — i
K G2 (Equation 19)

Ou: P est la charge appliquée [N], L est la longueur de la diagonale la plus longue de
'empreinte, Cr estun facteur de correction lié a la géométrie de 'indenteur et vaut 0,070279
pour une dureté en MPa. Pour les mesures réalisées sur la section transversale des dép6ts,
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les indentations doivent étre a une distance de I'interface et de la surface supérieure a 0,35
fois la longueur de la diagonale la plus longue [43].

P
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Figure 1. 11. Géométrie des indenteurs : a) Vickers et b) Knoop. Figures modifiées de : ASTM C1327
[43] et ASTM C1326 [44] respectivement.

Les empreintes mesurées avec les indenteurs Vickers et Knoop sont acceptables si elles sont
produites a partir d’'une déformation plastique du matériau supérieure a sa récupération
élastique. Celle-ci peut étre déterminée a partir de la courbe de dureté en fonction de la charge
appliquée [43] ; la partie verticale ou inclinée de la courbe obtenue en appliquant de faibles
charges indique une surestimation de la dureté (cf. Figure 1.12) due a une récupération
élastique excessive dans le matériau et la partie horizontale obtenue avec des charges
supérieures représente sa résistance réelle a la pénétration de l'indenteur [45]. Cependant,
I'application d’'une charge excessive peut produire une autre partie inclinée de la courbe et en
conséguence une sous-estimation de la dureté (cf. Figure 1.12) par une diminution de la
résistance du matériau a I'indentation a cause de la fracture produite quand I'énergie appliquée
par I'indenteur est supérieure a la résistance mécanique du matériau [45]. Les empreintes,
dont les diagonales ne peuvent pas étre mesurées avec précision a cause des pores, des
fissures ou d'autres défauts, ne doivent pas étre prises en compte pour la mesure. Enfin, les
mesures sur les surfaces sont acceptables si la différence de longueur entre les deux
diagonales est inférieure a 5 % et si 'empreinte est située a plus d’'une demi-diagonale des
bords du revétement [43].
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Figure 1. 12. Effet de la charge sur la mesure de la dureté par indentation. Figure modifiée de : J. M.
Meza, et al. [45].

De méme qu’avec la dureté Vickers, une surestimation ou une sous-estimation de la dureté
Knoop est obtenue par I'application d’une charge trop faible ou excessive et par conséquent,
une courbe de dureté Knoop en fonction de la charge doit étre réalisée pour déterminer la
dureté réelle du matériau indenté et choisir la charge a appliquer pour effectuer la mesure [45].

1.1.5.2. Le module d’élasticité des matériaux céramiques

Les céramiques et autres matériaux cristallins présentent une déformation linéairement
proportionnelle a la contrainte appliquée dans la zone élastigue dont la pente
contrainte/déformation correspond au module d’élasticité. Ce dernier dépend en général de la
microstructure (des phases et de leur distribution dans le matériau, des fissures et de la
porosité) liée au processus de fabrication. Le module délasticité peut étre obtenu
expérimentalement a partir de différentes méthodes comme la flexion quatre points, la
propagation d’ondes ultrasonores ou l'indentation, entre autres. La méthode d’indentation est
la plus utilisée pour les dépdts, du fait de la petite taille de I'échantillon nécessaire pour la
mesure. Le module d’élasticité peut alors étre calculé a partir de la mesure de I'empreinte
résiduelle obtenue avec une pointe Knoop et 'Equation 20 ou avec la pente (r) de la courbe

de la déformation (h) en fonction de la charge/décharge (P) et 'Equation 21.

—0,45 Hy
= [E_ b] (Equation 20)
a a

Ou Hy est la dureté Knoop [en MPa pour E en MPa], a et b sont les diagonales de I'indenteur
(a/lb =7,11) et, a’ et b’ sont les diagonales de 'empreinte résiduelle [um].

E—Tﬁﬁ
=i

Ou A, est la surface de contact et g est un facteur de correction relatif a la géométrie du
pénétrateur (B =1,012 pour les indenteurs de Vickers).

(Equation 21)

La surface de contact A, peut étre calculée par 'Equation 22.
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2 (Equation 22)

P
A, =245 (hmax —¢ ";“")

OU hy,q, €st la profondeur maximale atteinte par 'indenteur sous une charge maximale P4,

1.1.5.3. La ténacité a la fracture

La ténacité a la fracture (K.:) est une propriété spécifique des matériaux, définie comme la
résistance a la propagation des fissures. Mathématiquement cette propriété est modélisée
pour 'Equation 23.

2
nl'of

(Equation 23)
1-v?

2 _
c =

Ou I’ est la longueur de la fissure, of est la contrainte de fracture nécessaire pour initier la

fissuration dans un matériau fragile, E et v sont respectivement le module d’élasticité et le
coefficient de Poisson.

L’extrémité d’une fissure est entourée de contraintes de traction qui peuvent étre classées en
trois modes de charge provoquant certains déplacements des surfaces de la fissure (cf.
Figures 1.13 a-c) :

= MODE | : mode d’ouverture ou de traction selon lequel les fissures se séparent. Ce
mode est le mode de fracture qui prédomine pour les matériaux céramiques (cf. Figure
1.13 a).

= MODE Il : mode de glissement ou de cisaillement dans 'axe de la fissure (cf. Figure
1.13 b).

= MODE Il : mode de déchirement ou de cisaillement perpendiculaire a 'axe de la fissure

(cf. Figure 1.13 c).
(b)
c Mode I
* '
‘ i
(©)
c Mode Il
-
&

Figure 1. 13. Modes de fracture des matériaux céramiques. a) mode | ou de traction, b) mode Il ou de
glissement et ¢) mode Il ou de déchirement. Figure modifiée de : E. Rocha-Rangel, et al. [46]
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La faible résistance a la propagation des fissures dans les matériaux céramiques est bien
connue, d’ou I'intérét des nombreuses études pour améliorer leur ténacité a la fracture et pour
développer de nouvelles techniques de mesure. Une méthode standardisée existe pour
mesurer la ténacité a la fracture sous le mode | (K,.) des matériaux céramiques a température
ambiante a partir de I'application de contraintes de flexion [47]. Néanmoins, cette méthode a
des limitations pour I'évaluation de la ténacité a la fracture des revétements, comme par
exemple l'effet du substrat. Une autre méthode souvent utilisée est a partir des fissures
produites par indentations Vickers qui permet la réalisation de multiples mesures sur un méme
échantillon [48].

La mesure de la ténacité a la fracture (K;-) a partir de micro indentations Vickers est faite a
partir des fissures produites en appliquant une charge supérieure a celle utilisée pour
déterminer la dureté. La charge produit un champ de contraintes de traction dans le matériau,
ayant une valeur maximale a linterface entre la zone déformée élastiguement et celle
déformée plastiguement, et provoque des microfissures qui dépendent des mécanismes de
génération des glissements. Les microfissures générées se développent sous I'indenteur dans
la zone adjacente a l'indentation sous forme de fissures radiales et médiantes (en Anglais :
Penny cracks) dans le cas de I'application d’une charge élevée, de type « Palmqvist », si la
charge est plus faible (cf. Figures 1.14 a-b). Lindenteur provoque des contraintes
compressives sur la surface, lesquelles deviennent nulles @ mesure que l'indenteur se retire
et une contrainte résiduelle dirigée vers la surface provoque des fissures radiales qui peuvent
étre facilement observées par microscopie optique. Les fissures radiales et médianes
interagissent en générant des fissures semi elliptiques (en Anglais : half-Penny cracks). Les
fissures radiales arrivent a I'équilibre mécanique et leurs dimensions peuvent étre utilisées
pour calculer la ténacité a la fracture du matériau [49].

Plus de 20 équations [20] existent pour déterminer la ténacité a la fracture des revétements
céramiques a partir des fissures de type « Palmgvist» (cf. Figure 1.14 a) et de
type « Median/Radial » (cf. Figure 1.14 b). Par exemples, les plus connues sont les équations
de : Evans-Charles (cf. Equation 25), Lawn (cf. Equation 26) et Anstis (cf. Equation 27).

c\~3/2 . .
K¢ = 0,16H,a'/? (E) (Equation 25)
E 0,5 c _3/2 ; ]
_ = 12 (&
K. = 0,028 <HV) Hya (a) (Equation 26)
0,5 P . .
K. = 0,016 <H_v) . (Equation 27)

Ou a [um] est la demie diagonale de I'indentation, ¢ [um] est la longueur de la fissure radiale
produite par indentation Vickers, mesurée a partir du centre de I'empreinte, E [GPa] est le
module d’élasticité, H, [GPa] est la dureté Vickers et P [N] la charge.
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Figure 1. 14. Vue sur la surface et en section transversale : a) modeéle « Palmqvist » et b) modéle
« Median/Radial crack ». Figure modifiée de : P. Fauchais [42].

Les dernieres recherches pour déterminer la ténacité ont été orientées de facon a diminuer le
nombre d’équations. Ainsi, il a été proposé le modéle VIF (en Anglais : Vickers Indentation
Fracture) [20] qui moyenne les modeéles les plus importants de la détermination de la ténacité
a la fracture : le modéle des fissures radiales/médianes ot K¢ «< P/C3/2 et 2) le modéle des
fissures de type « Palmqvist » ol K, < P/a I*/? selon les Equations 28 - 29 :

1/2 p ) .
Kc(r-my = 0,0154 (H_v) . (Equation 28)
EN*° P (Equation 29)

Ou a [um] est la demie diagonale de I'indentation, ¢ [um] est la longueur de la fissure radiale
produite par indentation Vickers, mesurée a partir du centre de I'empreinte, [ [um] est la
longueur de la fissure radiale produite par indentation Vickers, mesurée a partir du sommet de
'empreinte, E [GPa] est le module d’élasticité, H, [GPa] est la dureté Vickers et P [N] la charge.
Il est important de noter que pour la mesure du module d’élasticité dans le modeéle VIF, il est
recommandé d’utiliser la méthode d’Oliver et Pharr, et pour la mesure de la dureté absolue, il
est recommandé de considérer le « Indentention Size Effect (ISE) » avec différents rapports
mathématiques ISE disponibles dans la littérature [20].

Par ailleurs, l'application de contraintes mécaniques peut entrainer 'augmentation de la
température locale du matériau et générer des changements cristallins modifiant les
déformations élastiques et entrainant une diminution du module d’élasticité [50-53], ou les
déformations plastiques et provoquant une diminution de la dureté [32, 52, 54-56]. De méme,
un usage du matériau a haute température peut générer des changements cristallins, ainsi
gue du glissement plastigue des grains par fluage et peuvent en modifier (réduire ou
augmenter) ses propriétés mécaniques (dureté, module d’élasticité et ténacité a la fracture)
[32, 52, 55, 57]. Des modifications structurales peuvent également apparaitre, réduction des
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pores par frittage ou propagation de fissures et changement du coefficient de frottement
entrainant un changement des propriétés mécaniques [19, 36-37, 58]. Le comportement
tribologique d'un matériau dépend de sa réponse mécanique aux conditions auxquelles il est
exposé, et par conséquent, toute modification de ses propriétés mécaniques entrainera des
modifications de sa résistance a l'usure.

I.2. Les matériaux d’intérét dans le contexte de la tribologie a haute température

Les céramiques oxydes sont largement utilisées pour des applications a haute température du
fait de leur grande stabilité dans une large gamme d’atmosphéres. L'alumine, la zircone, la
mullite, la cordiérite et le titanate d’aluminium sont les céramiques les plus appropriées pour
des applications a haute température [59]. Les trois premieres et leur mélange sont
couramment utilisés pour la fabrication de matériaux réfractaires et I'élaboration de barriéres
thermiques par projection thermique [1, 60-65] et sont par conséquence celles étudiées dans
cette thése.

[.2.1. L’alumine (Al;O3)

L’alumine est I'un des oxydes les plus étudiés et les plus utilisés en raison de ses hombreuses
propriétés pour des applications d’absorbants, de catalyseurs, d’abrasifs et a haute
température [66]. Ce matériau présente différentes phases cristallines en fonction de la
température, cependant au-dela de 1200 °C tous les polymorphes se transforment en Al,Os-
a qui est la phase la plus stable & températures élevées (cf. Figure 1.15) [59, 67]. Les alumines
de transition, les phases métastables d’Al,O3, peuvent étre divisées en deux groupes cristallins
selon I'empilement des atomes d’oxygéne, les cubiques a faces centrées FCC (en Anglais :
Face Center Cubic) comme Al,Os-y (cubique), Al.Os-n (cubique), Al,O3-6 (monoclinique) et
Al,Os-86 (rhomboédrique), et les hexagonales compactes HCP(en Anglais : Hexagonal Close
Packing) tels que, Al,Os-k (orthorhombique) et Al,Os-x (hexagonal) [67]. Ainsi, pour utiliser et
analyser ce matériau a températures élevées, il doit étre pris en compte tous les changements
possibles, en considérant qu’en théorie la phase la plus résistante a l'usure est I'Al,Osz-a en
raison de sa dureté élevée [1, 38].

| Diaspore N
a-AlL,O, | Hexagonale

;[| Gibbsite |->| X-Al,0, |_,,| x-Al,0, |-> compacte
- e T
™~
g [l — |+| 71204 |-’| FR0, |_) > Cubique a faces
a I Bayerite |-b| 17-Al,04 |—> 6-Al,0, I-_;. centrées

} | ! | | >

0 300 600 900 1200 T/°C

Figure 1. 15. Diagramme des phases de I'Al20s. Figure modifiée de : P. Souza-Santos, et al. [67].
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Dans les revétements d’alumine réalisés par projection thermique, il est commun de trouver la
phase Al,Os-y avec de faibles quantités d’Al,Os-a résiduel [1- 2, 68-73]. Cette composition
cristalline est fortement liée au refroidissement du dépdt lors de sa construction.
Généralement, une vitesse de refroidissement élevée entraine la formation d’'une grande
quantité d’Al.Os-y, si la vitesse de refroidissement est modérée la phase Al,O3-0 est favorisée,
et pour une vitesse de refroidissement faible I'Al,Os-a est formée [74].

En général, les matériaux fabriqués a partir d’Al.O; montrent une bonne résistance a l'usure.
En particulier, les revétements élaborés par projection thermique ont une résistance a l'usure
élevée lorsque l'adhésion mécanique entre les lamelles est importante [75]. Quant aux
matériaux en volume, ils montrent des hautes performances lorsque le taux de frittage est
élevé. Que ce soit pour les revétements ou les matériaux en volume, la performance contre
'usure est plus élevée lorsque la phase AlOs-a est présente et lorsque les poudres utilisées
pour les réaliser présentent une faible distribution de la taille des particules [52].

1.2.2. La zircone (ZrOy)

La zircone est un oxyde réfractaire avec une température de fusion élevée (2680 °C) [34, 59]
et une bonne résistance a l'usure abrasive a haute température en raison de ses propriétés
mécaniques [34]. A I'état pur, elle possede trois structures cristallines différentes, ZrO,-m
(monoclinique) au-dessous de 1170 °C, ZrO»-c (cubique) au-dessus de 2370 °C et ZrO-t
(tétragonale) entre ces deux températures [34, 59]. Dans la structure cubique les atomes de
zirconium ordonnés dans une structure « FCC » sont reliés a huit atomes d'oxygéne localisés
aux coins de la maille. Les deux autres structures sont des distorsions de la forme cubique.
La transformation de ZrO.-t en ZrO,-m a lieu a 1170 °C. Toutefois, elle peut étre supprimée
sous l'effet de contraintes internes comme I'application d’'une trempe par exemple. Si la
transformation a lieu, elle entraine un changement de volume de 4-5 % [34, 59], ainsi qu’un
cisaillement angulaire de 9 % [34] qui affecte la stabilité structurale du matériau et donc ses
propriétés mécaniques et sa résistance a 'usure. Ceci explique les raisons pour lesquelles
cette transition rend impossible la fabrication de composants a partir de zircone pure [34].
Ainsi, afin de stabiliser la ZrO,-t, des oxydes tels que Y,03, CeO,, MgO ou Al,Os sont ajoutés
a la zircone [34].

1.2.2.1. La zircone-yttriée (ZrO.-Y203)

La zircone partiellement stabilisée a I'oxyde de yttrium YSZ (en Anglais : Yttria Stabilized
Zirconia) est 'un des matériaux céramiques les plus étudiés et utilisés pour des applications a
haute température dans les industries de l'aérospatiale et de I'automobile [76-77] pour la
fabrication de revétements pour les barrieres thermiques TBC (en Anglais : Thermal Barrier
Coatings) [62] ainsi que sa haute valeur de ténacité. Le diagramme de phases du systeme
ZrO2-Y,0s (cf. Figure 1.16) est caractérisé par la présence des 3 phases typiques
susmentionnées. Environ 5 % mol de Y03 dans le systeme ZrO,-Y,Os3 en raison de la basse
température du point eutectoide suffisent a former la phase totalement stabilisée de la zircone
polycrystalline tétragonale TZP (en Anglais : Tetragonal Zirconia Polycristal) qui, en théorie,
est la phase cristalline possédant les meilleures propriétés mécaniques [59, 78]. Cependant,
la grande zone située entre le ZrO»-t et le ZrO»-c, ainsi que des conditions spécifiques de
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température permettent la formation de la phase PSZ-Y,03 dans cette zone du diagramme
[59, 78].

Y203 [% massique]
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Figure 1. 16. Diagramme de phases du systéme ZrO2-Y20s. Figure modifiée de : L Pawlowski [75].

1.2.2.2. La zircone-alumine (ZrOz-Al;03)

La zircone durcie par l'alumine ZTA (en Anglais: Zirconia Toughened Alumina), est
probablement le second matériau le plus étudié, également pour son utilisation pour la
fabrication de revétements pour les barrieres thermiques [62] d( a sa faible conductivité
thermique (< 1,5 W/m.K) [75], son excellente résistance aux chocs thermiques, sa haute
ténacité et sa dureté élevée, ainsi que sa résistance a l'usure [58]. Dans ce cas particulier, la
phase tétragonale doit étre aussi maintenue [58, 73]. Le diagramme des phases du systéeme
ZrO2-Al,O3 (cf. Figure 1.17) posséde un point eutectique a 58 % en masse d’Al,O3 et pour
cette raison la composition des poudres généralement utilisées pour I'élaboration des dépéts
par projection thermique est un mélange de ZrO; (= 40 % massique) et AlOz (= 60 %
massique), coincidant avec le point eutectique mentionné (a 1860 °C), ce qui améliore
naturellement le degré de fusion des particules et par conséquent les propriétés finales des

revétements.
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Figure 1. 17. Diagramme de phases du systéme ZrO2-Al203 Figure modifiée de : F. Terasi [79].

1.2.3. La mullite (3Al203-2Si0Oy)

La mullite, de formule chimique Als:2xSiz2xO10x €st une sorte d’aluminosilicate dont sa
composition chimique peut changer en variant « x » de 0,25 (3Al>03.2SiO>) a 0,4 (2Al,03.Si0»)
[37] ou la premiére composition est la seule phase intermédiaire stable dans le systeme binaire
alumine-silice [37, 59]. La mullite est largement utilisée dans l'industrie moderne de l'ingénierie
en raison de son haut pouvoir réfractaire, son faible coefficient de dilatation thermique [59, 61,
65], aussi que sa bonne stabilité contre la corrosion [37, 59, 61, 65], méme a des températures
élevées, ce qui la rend potentiellement intéressante pour I'élaboration de revétements
protecteurs dans des environnements agressifs [36, 59].

Le diagramme d’équilibre des phases du systéeme Al,Oz— SiO, (cf. Figure 1.18) indique les
produits de réaction qui ont lieu a différentes températures. La mullite riche en silice
(3A1,03.2Si0>) est constituée de 71,6 % en masse d’Al,Os et 28,4 % de SiO; et posséde un
point de fusion a 1850 °C [80-81]. L’'augmentation en Al,Os; dans le mélange Al,Os-SiO;
entraine une phase métastable connue comme mullite riche en alumine (2A1,03.SiO,). L’excés
de silice par rapport a la composition chimique a laguelle la mullite est stable conduit a la
formation de phases cristallines comme la cristobalite ainsi que des phases vitreuses
accompagnant la mullite, tandis que, I'excés d’alumine produit un mélange de mullite et
d’Al,Oz-a. Il est & noter que la diminution de la phase vitreuse dans ce type de matériaux
augmente le pouvoir réfractaire [37].

Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 43
Licence CC BY-NC-ND 3.0



[% mol]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2200 T T T T T 1
2100} ~
2000/ LIQUIDE ]
Al,O: +
MULLITE LIQUIDE

1900}

1890 £10°C

Tempeérature [°C]

Si0,
1800+ + -1

LIQUIDE MULLITE MULLITE

+ +

1700 LIQUIDE ALO,
1600k 1587 +10°C ]! |

Si0, + LIQUIDE L

1500 | | | ' | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
ALO,

Si0, [% massique]

Figure 1. 18. Diagramme d’équilibre des phases du systéeme Al.Os— SiO2. Figure modifiée de : C.
Schacht [80].

I.2.4. Le systeme alumine- zircone-silice (AZS)

Le systéme Al,Os-SiO2-ZrO; est basé principalement au niveau cristallin sur les structures du
corindon, de la mullite, des polymorphes de zircone et des phases vitreuses [82]. Ces
matériaux sont largement utilisés dans les fours de fusion du verre et du ciment en raison de
ses bonnes propriétés thermiques, mécaniques et chimiques a haute température [63]. Leur
frittage est généralement effectué a une température allant 1400 et 1600 °C [82] avec des
temps de trempe prolongés, en produisant des compositions de phases largement variables.
Plusieurs transformations de phases sont produites tels que:

= Ja déshydroxilation de la kaolinite & environ 500 °C et une transformation ultérieure en
mullite et silice a une température supérieure a 1000 °C ;

* |e quartz disparait généralement au-dela de 1300 °C, et la silice est incorporée dans la
mullite ou dans une phase liquide ;

* la zircone est dissociée a 1400 °C en zircone et silice, entrainant une transformation
cristalline de la phase tétragonale a la forme monoclinique, de sorte que les deux
phases peuvent apparaitre dans le produit final.

Dans ces matériaux, I'alumine est utilisée pour sa haute dureté ainsi qu’a sa bonne résistance
a la corrosion, malgré sa basse ténacité [83]. D’autre part, la zircone aide a 'amélioration de
la ténacité mais elle montre une faible dureté [83]. De plus, concernant I'usure a haute
température, il est important de mentionner, une fois de plus, le changement cristallin
martensitique qui a lieu autour de 1000 °C lorsque la ZrO»-t change en ZrO,-m [83] et qui
affecte drastiguement la performance contre l'usure de ces matériaux. Cependant, les
changements de volume peuvent étre dissipés par la présence et le contréle de la phase
vitreuse qui constitue environ 30 % du volume des matériaux AZS [83]. Le systeme alumine-
zircone-silice contient un eutectique ternaire a 1800 °C (cf. Figure 1.19) désigné comme : «E»,
pour lequel il a été rapporté que ces matériaux avec des compositions quasi eutectiques
peuvent se solidifier comme des solides amorphes ou partiellement nanostructurés en raison
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de la rapidité de solidification, ensuite ces matériaux amorphes métastables peuvent
cristalliser pendant le recuit [84] en produisant des matériaux avec des propriétés améliorées.

-~ Mullite
- AlSi,0,,

f T T T T t 'e-,TB - = e
[% massique]

Figure 1. 19. Diagramme d’équilibre des phases du systeme Al203 —ZrO>—SiO>. Figure modifiée de : T.
Chraska, et al. [84].

I.3. La structure des matériaux céramiques et son influence sur la tribologie a haute
température

Le comportement tribologique des matériaux céramiques, a basse et haute température,
dépend des propriétés mécaniques (dureté, ténacité), de I'état de surface (rugosité), de la
porosité, du coefficient de frottement, mais aussi, de I'échelle (hano, micro, macro) et de la
configuration (revétement, volume) des matériaux étudiés, ces deux derniéres propriétés,
étant I'étude dans cette thése.

1.3.1. L’échelle

La structure des matériaux céramiques est constituée des caractéristiques a différentes
échelles selon les matiéres premiéres et leurs procédés de fabrication [85], telles que :

= |es particules de départ dont la taille peut varier du nanometre jusqu’au millimétre,

= |es pores et fissures formés lors de I'élaboration généralement de I'ordre micrométrique
et/ou millimétrique,

» les grains micrométriques qui contiennent les phases.

L’effet des caractéristiques structurales sur les propriétés mécaniques, et par conséquence
sur la performance contre l'usure des matériaux céramiques, a été préalablement étudié par
T. Senda et al. [86], et différents mécanismes ont été identifiés. Par exemple, I'effet de la taille
des grains sur le comportement tribologique d’'une plaque d’alumine frittée (cf. Figure 1.20 a)
a été évalué par contact glissant avec un anneau d’alumine a haute température. Il a été trouvé
gue le taux d’usure (cf. Figure 1.20 b) et le coefficient de frottement (cf. Figure 1.20 c)
augmentaient avec la taille des grains, pour des températures inférieures a 700 °C pour
lesquelles I'usure est gouvernée par les microfissures aux joints de grains provoquant une
fracture fragile (cf. Figure 1.20 d) [86].
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Figure 1. 20. Influence de la taille de grains et de la température : a) structures de I'alumine évaluée,
b) taux d’usure, c) coefficient de frottement et d) fissure fragile. Figure modifiée de : T. Senda et al.
[86].

De maniére générale, I'énergie mécanique appliquée a un matériau est distribuée de fagon
plus homogéne dans les matériaux cristallins avec une structure composée de petits grains,
et en conséquence, des contraintes plus grandes peuvent étre supportées par rapport aux
matériaux composés de gros grains, qui risquent de se fracturer aux joints de grains [28, 87-
88].
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L’effet de la taille des particules utilisées pour élaborer les revétements céramiques sur leur
comportement tribologique a été aussi étudié. Par exemple, le taux d’usure et le coefficient de
frottement, par contact glissant avec une bille d’alumine /nitrure de silicium ont été évalués sur
des dépdbts d’alumine projetés par canon a détonation a partir de poudres micrométriques et
nanomeétriques. Les résultats obtenus ont indiqué que les dép6bts élaborés a partir des poudres
nanomeétriques ont un comportement tribologique supérieur a ceux fabriqués avec des
poudres micrométriques [89]. Par ailleurs, la résistance a I'usure par contact glissant avec de
'acier inoxydable et de l'acier allié a été étudiée en fonction de la taille des particules
contenues dans les dépbts de zircone stabilisée avec de I'oxyde de yttrium projetés par plasma
a pression atmosphérique. Les résultats indiquent que les dépbts dont la structure posséde
quelques nanoparticules ont une réduction de l'usure de 21 a 75 %, par rapport a celle des
revétements qui ont que particules micrométriques [90-94], Méme si la dureté des dépbts
d’alumine et de zircone stabilisée avec d’oxyde de yttrium élaborés a partir de nanoparticules
est inférieure a celle des dépbts élaborés a partir de particules micrométriques, la capacité a
arréter des fissures des zones de la structure avec des particules nanométriques, les rendent
plus résistants a I'usure par contact glissant [89-90].

Par ailleurs, I'effet de la porosité contenue dans la structure des matériaux céramiques sur leur
résistance a l'usure a également été étudié. La présence de pores en régime non lubrifié
entraine une diminution de l'aire de contact réel entre les matériaux en produisant ainsi une
augmentation de la pression locale sur cette aire. Par suite, des fissures apparaissent et des
débris d’'usure sont produits et peuvent devenir des agents abrasifs, en augmentant le taux
d’'usure et le coefficient de frottement ou bien ils peuvent former une couche protectrice. Par
exemple, des essais tribologiques réalisés sur des plaques de zircone stabilisée de I'oxyde de
yttrium en contact glissant avec un anneau de zircone et avec une bille de carbure de silicium
ont indiqué, qu’avec des porosités entre 5 et 7 % en volume (pourcentage typique des dépdts
élaborés par projection thermique), de grosses fissures sont produites par fatigue, entrainant
des pertes importantes du matériau. Cependant pour des matériaux avec de faibles porosités,
'usure est pilotée par la déformation plastique de la couche produite sur le sillon a partir des
débris d’'usure. Les fissures, et par conséquence, 'usure sont accentuées sous I'augmentation
de la charge du contact appliquée [95-96].

1.3.2. La configuration des matériaux

Les briques réfractaires obtenues par électrofusion, utilisés dans cette étude, sont des
matériaux avec une structure homogene constituée de grains micrométriques et avec une
grande compacité (la porosité est inférieure a 5 % et souvent de 'ordre de 3 %), ce qui leur
permettent d’étre trés réfractaires et d’avoir une faible perméabilité aux gaz et liquides [80].
Elles montrent également une haute résistance a 'usure en raison de leur faible porosité, ainsi
gu’une rigidité intrinséque apportée par la nature volumétrique de ces matériaux, par contre,
elles sont tres sensibles aux chocs thermiques.

BN

Dans cette thése, le comportement tribologique a haute température des réfractaires
électrofondus du systéme alumine-silice ainsi que celui du systéeme alumine-zircone-silice
(AZS) seront comparés avec ceux des dép6ts d’alumine, de zircone, d’alumine-zircone et de
mullite élaborés par projection thermique. Les réfractaires électrofondus d’alumine-silice sont
obtenus par fusion des matieres premiéres de bauxite et d’argile ; ils sont constitués de
cristaux de mullite, de corindon et d’'une phase vitreuse. Les réfractaires électrofondus du
systeme alumine-zircone—silice (AZS) sont constitués de cristaux de baddeleyite (ZrO;) et de
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corindon (Al.O3) accompagnés d’une phase vitreuse indispensable pour limiter les tensions
internes générées par le polymorphisme de ZrO.. L’oxyde de zirconium confére au produit une
excellente résistance a la corrosion donnée par les verres fondus. lls existent deux types
d’électrofondus AZS, ceux dont la teneur en ZrO, se situe entre 32 et 36 % et ceux qui
contiennent entre 39 a 41 % en masse de ZrO,. [97-98].

D’autre part, les revétements céramiques sont déposés sur la surface des substrats,
généralement métalliques, quelques fois céramiques, pour leur conférer une fonctionnalité
particuliere qu'ils n'ont pas sans ceux-ci, comme une plus haute dureté, une haute résistance
a l'usure, des propriétés isolantes tant du point de vue électrique que thermique, une
résistance chimique supérieure et une faible perméabilité qui leur permettent de résister a la
détérioration dans des atmospheres corrosives.

Dans des applications tribologiques, le dépét doit étre suffisamment épais pour maintenir sa
capacité protectrice des substrats pendant un temps long [99]. Dans certains cas, le matériau
du dépbt ayant la meilleure performance pour une application déterminée n’est pas
suffisamment compatible du point du vue physique (dilatation thermique trés différente entre
le substrat et le dépdt, faible mouillabilité entre les matériaux, etc.), et mécanique (module
d’élasticité trés différent entre le substrat et le dépbt) en conséquence des revétements
multicouches peuvent étre une alternative intéressante [100].

I.4. Les procédés d’élaboration des matériaux céramiques structurés a différentes
échelles

I.4.1. La projection thermique pour élaborer les revétements céramiques finement et
microstructurés

La projection thermique est un ensemble de procédés de traitement de surface ou le matériau
d’apport est introduit dans un flux gazeux ou il est fondu ou partiellement fondu pour étre
déposé a plus ou moins grande vitesse sur un substrat pour élaborer un dépét.

Les procédés de projection thermique peuvent étre classés en 6 types :

» la projection a froid (en Anglais : cold spray),

= laflamme de combustion,

= |e canon a détonation,

= laflamme supersonique ou HVOF / HVAF (en Anglais : High Velocity Oxy-Fuel et High
Velocity Air-Fuel),

= Jarcfil,

» et le plasma d'arc soufflé.

Les procédés de projection par flamme et par plasma sont les plus utilisés pour déposer des
revétements céramiques, par conséquence, ils seront décrits et utilisés dans cette recherche.

La déformation plastique du matériau produite par son énergie thermique et cinétique au
moment de I'impact sur le substrat permet d’obtenir une structure lamellaire constituée de
particules écrasées, de porosités, de microfissures, de particules partiellement fondues et
dans certains cas des oxydes lorsque la projection n’est pas sous atmosphére contrélée. Selon
le procédé et la microstructure attendue, le matériau d’apport peut étre des microparticules
sous forme de poudres, maintenues en cordons avec un liant ou dans des fils fourrés, ou bien
des nanoparticules agglomérées en grains micrométriques ou en suspension dans un liquide
[42, 75]. Une méthode pour obtenir une structure de dépét bimodale consiste a fondre
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partiellement des poudres hanométriques agglomérées afin de conserver des nanoparticules
de départ (cf. Fiaure 1.21).

Particule Particule
complétement partiellement
fondue fondue
Q {f:‘ ———h Particule
nanostructurée
¥ ¥ individuelle
Lamelle
Particule
Pore partiellement
fondue

Substrat

Figure 1. 21. Formation d’une structure bimodale. Figure modifiée de : R. S. Lima, et al. [90].

1.4.1.1. La projection thermique par plasma d’arc soufflé
1.4.1.1.1. Description générale

Le procédé de projection plasma utilise comme source d'énergie un plasma produit par un arc
électrique et entretenu par un gaz. Selon le type d’atmosphére dans laquelle est faite la
projection, différentes appellations spécifient la technique :

» |a projection par plasma a pression atmosphérique APS (en Anglais : Atmospheric
Plasma Spraying) pour laquelle le jet de plasma est produit sous air a pression
atmosphérique ;

*= la projection par plasma sous atmosphere contrblée CAPS (en Anglais : Controlled
Atmosphere Plasma Spraying) ou le jet de plasma est produit dans une chambre sous
atmospheére inerte ou au contraire sous atmosphere réactif ;

*= la projection par plasma sous vide VPS (en Anglais : Vacuum Plasma Spraying) ou
vide partiel LVPS (en Anglais : Low Vacuum Plasma Spraying) pour laquelle le jet de
plasma est produit dans une chambre a basse pression d’environ 10 a 30 kPa [42, 75].

La Figure 1.22 montre le principe de fonctionnement d’'une torche a plasma a arc soufflé a
pression atmosphérique. Un arc électrique est créé entre une cathode et une tuyére-anode
cylindrique et entretenu par un gaz plasmagéne injecté a la base de la cathode, chauffé par
l'arc et ionisé dans I'anode produisant un jet de plasma qui sort de la tuyére a haute
température (12000 a 15000 K) [42, 75] et vitesse élevée (500 & 2500 m/s) [75]. Les poudres
du matériau d’apport peuvent étre introduite radialement ou dans la méme direction du jet
plasma en utilisant un gaz porteur pour introduire les particules dans le flux gazeux a grande
vitesse.
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Figure 1. 22. Schéma typique d’'une torche a plasma a pression atmosphérique. Figure modifiée de :
L. Pawlowski [75].

Cette technologie est bien connue en raison de sa capacité a produire des revétements avec
des résistances thermiques et chimiques élevées. Comparé a d’autres procédés de projection
thermique, la projection plasma permet I'élaboration de revétements épais (jusqu'a 1 mm voire
plus), a partir d'un large choix de matériaux (métaux, alliages, céramiques d'oxyde et de non-
oxydes, cermets, etc.) et avec un taux de dépbt élevé. En particulier, cette technique est
utilisée pour ses températures élevées (jusqu’a 15000 °C) permettant de fondre les matériaux
céramiques et d’obtenir des dépobts avec une bonne adhésion au substrat et ayant une porosité
entre 1 et 7 % [1, 75]. Pour ces raisons, la projection par plasma a été largement étudiée pour
revétir des matériaux céramiques réfractaires et métalliques par G. Bolelli, et al. [1], C. Bartuli,
et al. [2], A. Gonzdalez, et al. [76], M. D. Gosipathala, et al. [77], Y. Tong, et al. [101] et G.
Bolelli, et al. [102], entre autres.

1.4.1.1.2. Les gaz plasmagenes

Les plasmas utilisés en projection thermique sont produits a partir d'un mélange de gaz. Le
gaz primaire avec un poids moléculaire élevé assure le transfert thermique a partir des
collisions des molécules ; pour cela I'argon est souvent utilisé. L’argon a une faible densité
énergétique et limite ainsi I'érosion des électrodes [42, 75]. Les gaz secondaires les plus
fréquemment utilisés sont 'hnydrogéne pour sa densité énergétique et I'hélium pour augmenter
la vitesse [42, 75]. L'azote peut également étre utilisé comme gaz plasmagéne primaire ou
secondaire lorsqu’une nitruration est attendue. Les mélanges communément utilisés sont Ar-
H., Ar-He, Ar-He-H: et No-H: qui permettent d’atteindre les températures et vitesses
nécessaires a la projection thermique des particules.

1.4.1.1.3. Lathermodynamique des plasmas

Le plasma est constitué d'un mélange de molécules, d’atomes, d’ions et d’électrons ;
'ensemble étant électriquement neutre. Si I'énergie est suffisamment élevée, elle conduit a la
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dissociation des molécules (X, — 2X) puis a lionisation des atomes (X - X + e7). Le
Tableau 1.1 indique les énergies de dissociation et d’ionisation des principaux gaz utilisés en
projection plasma.

Tableau 1. 1. Energies d’ionisation et dissociation des principaux gaz plasmageénes [42].

Energie
Ar He H N (@) H> N> Oz
[eV]
lonisation 15,755 24,481 13,659 14,534 13,614 15,426 15,580 12,060
Dissociation 4,588 9,756 5,080

Les variations d'enthalpie des gaz plasmagénes dues a leurs dissociations et ionisations sont
représentées sur la Figure 1.23 par les changements de pente en fonction de la température.
Les variations d’enthalpie de I’hydrogéne sont remargquables du fait de sa faible masse, tandis
gu’a la température de 14000 K, l'ionisation de I'hélium n'est pas encore commencée.

T T T T T T T
p =100 kPa

100}~ y
N—— Nte /
He,.'

120~

Enthalpie [MJ/Kg]
@
o
T
N 2
\\
\\:

40 % 0, o

201

6 8 10 12 14
Température [10°K]

Figure 1. 23. Enthalpie de dissociation et d’ionisation en fonction de la température des principaux gaz
plasmagénes. Figure modifiée de : P. Fauchais [42].

La Figure 1.24 représente la chaleur spécifique a pression atmosphérique de la dissociation
et l'ionisation des principaux gaz plasmagenes en fonction de la température. Il est possible
d’observer des pics d'énergie aux températures de dissociation et d'ionisation de chaque gaz ;
les plus élevés sont pour I'hydrogéne et I'hélium, fréquemment utilisés comme gaz
secondaires pour leur haute densité énergétique.
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Figure 1. 24. Chaleur spécifique de dissociation et d’'ionisation en fonction de la température pour Ar,
He, Nz et Hz. Figure modifiée de : P. Fauchais [42].

1.4.1.2. La projection thermique par flamme
1.4.1.2.1. Description générale

La projection thermique par flamme utilise I'énergie chimique de combustion, I'oxydation d’un
gaz combustible comme I'acétyléne (C.H.), pour produire la chaleur nécessaire pour fondre et
accélérer les particules vers le substrat et former le dép6t. Les gaz de combustion sont injectés
axialement dans la buse ; quant aux poudres, elles peuvent étre introduites axialement ou
radialement par rapport a 'axe des gaz de combustion. La Figure 1.25 schématise le principe
de projection par flamme.

Injection des poudres

Injection des gaz Buse

| I | ! Revétement e

Flamme

-\

Air

Substrat  e——

Figure 1. 25. Schéma de la projection par flamme. Figure modifiée de : L. Pawlowski [75].
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L’'oxygéne est utilisé comme gaz comburant mais la combustion peut étre faite avec de l'air
moins colteux que l'oxygéne pur diminuant cependant la température et la vitesse de la
flamme et ne permettant pas d’avoir les conditions optimales pour projeter des céramiques.
Typiquement, la projection flamme permet d’atteindre des valeurs de résistance d’adhésion
de l'ordre de 15 MPa et un taux de porosités de I'ordre de 10 a 20 % [75]. Cependant pour la
projection d’'une poudre fine de Al,O3-TiO> (14 % massique) avec une distribution de taille de
particules entre d1o=6 um et deo=22 um, A. Pinzdén, et al. [103] ont obtenu des dépbts avec une
porosité de 0,53 % avec une flamme neutre.

1.4.1.2.2. La Combustion

La combustion de I'acétylene est la plus utilisée car elle permet d’atteindre des températures
et des vitesses plus élevées que la plupart des combustibles commerciaux, favorisant la fusion
du matériau d’apport et 'empilement des lamelles sur le substrat améliorant la qualité du
dépot.

Les réactions de I'acétyléne avec I'oxygéne sont exprimées dans les Equations 31 a 33 :

Réaction primaire :
2C,H, + 20, - 4C0 + 2H, (Equation 31)

Réaction secondaire :

4C0O + 2H, + 30, - 4C0, + 2H,0 (Equation 32)

Réaction totale :

2C,H, + 50, - 4C0, + 2H,0 + 1300 k]/mol  (Equation 33)

Les gaz de combustion, en plus d’apporter I'énergie thermique, entrainent les particules de
poudre fondues ou partiellement fondues vers le substrat a vitesse relativement faible (de
I'ordre de 40 a 80 m/s) comparée au plasma.

Les Figures 1.26 et 1.27 présentent les températures et vitesses de flamme pour la combustion
de différents combustibles avec de I'oxygéne ; 'acétylene donne a la fois la température et la
vitesse les plus élevées par rapport aux autres combustibles commerciaux.
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Figure 1. 26. Température de flamme pour la combustion de différents combustibles avec de
I'oxygene. Figure modifiée de : P. Fauchais [42].
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Figure 1. 27. Vitesse de flamme pour la combustion de différents combustibles avec de I'oxygene.
Figure modifiée de : P. Fauchais [42].
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1.4.1.2.3. Les types de flammes oxyacétyléniques

Dans une flamme de combustion, trois zones ont été identifiées (cf. Figure 1.28) :

la zone de mélange des gaz dans la torche ou juste a sa sortie, ou I'acétyléne et
I'oxygene sont mélangés sans réaction chimique,

la zone primaire ou le combustible réagit chimiquement avec I'oxygéne selon la
réaction primaire décrite dans I'Equation 31 en produisant la température maximale de
la flamme, de I'ordre de 3200 °C,

la zone secondaire ou le monoxyde de carbone et I'hydrogéne produits dans la réaction
primaire réagissent avec l'oxygéne contenu dans l'atmosphére environnante décrit
dans 'Equation 32, conduisant & des températures plus faibles que pour la zone
primaire, de I'ordre de 2800 °C.

150 Zones d'une flamme oxyacétylénique
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Figure 1. 28. Distribution de la température dans chaque zone d’une flamme oxyacétylénique. Figure

modifiée de Catalogue LINDE [104].

Selon la proportion combustible/comburant, trois types de flamme peuvent étre obtenues (cf.
Figure 1.29) :

Une flamme neutre requiert des quantités équimolaires d'oxygéne et d'acétyléne (2,5 moles
d'oxygene pour 1 mole d’acétyléne). Elle est caractérisée pour étre la plus courte de toutes les
flammes, et mais c’est celle qui a la plus haute température (= 3200 °C)

une flamme neutre requiert des quantités équimolaires d'oxygéne et d'acétyléne (2,5
moles d'oxygéne pour 1 mole d’acétyléne). Elle est caractérisée pour étre la plus courte
de toutes les flammes mais c’est celle qui a la plus haute température (~ 3200 °C).

une flamme oxydante dans laquelle la température est inférieure a celle d’'une flamme
neutre, mais dont la zone primaire (la plus chaude) est plus longue que dans la flamme
neutre permettant un temps de séjour des particules dans la zone la plus chaude plus
long, favorisant leur fusion et augmentant la compacité structurale du revétement final
[38]. La température dépend de la quantité d’'oxygéne en exces.

une flamme réductrice donne une température de la flamme Iégérement plus basse (~
3050 °C) a cause de la déficience en oxygene qui libére des particules de carbone et
rend la flamme de couleur jaunatre.
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Flamme réductrice

Flamme neutre

Flamme oxydante

Figure 1. 29. Types de flammes [38].

L’importance du type de flamme de combustion sur la porosité et sur la microstructure des
revétements a été mise en évidence [103, 105]. La faible porosité dans la structure des dépbts
augmente leur résistance a l'usure.

La capacité de la projection thermigue par plasma a pression atmosphérique a obtenir des
dépbts denses, ainsi que la flexibilité et le faible colt de la projection par flamme permettent
d’envisager ces techniques comme des options pour revétir des réfractaires céramiques et
des alliages métalliques afin d’améliorer leur performance contre l'usure.

1.4.2. L’électrofusion pour élaborer les réfractaires a échelle submillimétrique

Les produits réfractaires peuvent étre fabriqués a partir de techniques de frittage a haute
température ou par électrofusion. Avec cette derniére technique, les matériaux céramiques
sont fondus a l'aide d’'un courant électrique et coulés dans des moules ayant la taille et la
forme souhaitées [80, 98, 106-108].

Le procédé pour la fabrication des réfractaires électrofondus peut étre décrit de maniére
générale par trois étapes :

» |a fusion des matieres premieres de grande pureté (silice, alumine, zircone, calcaire,
oxyde de chrome et magnésie) dans un four a arc €électrique a des températures entre
1900 et 2500 °C [106],

= le moulage des oxydes liquides dans des moules isolants,

» et le refroidissement lent et contrélé afin de limiter le développement de contraintes
internes dans les blocs coulés de grandes dimensions (typiquement de 1 a 2 m de
haut), mais aussi dans le but de minimiser les quantités de phase vitreuse et permettre
la cristallisation. Cette troisieme étape peut durer plusieurs jours voire des semaines.

Comme il a été décrit préalablement, les réfractaires électrofondus ont une structure de haute
compacité et sont constitués principalement de grains cristallins micrométriques et
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millimétriques, accompagnés dans certains cas de zones vitreuses et possédant une porosité
micrométrique inférieure a 3 % en volume [98, 109].

I.5. Les matériaux résistants a haute température

Le travail de recherche au cours de cette thése porte sur I'étude du comportement tribologique
a haute température de revétements céramiques déposés sur un réfractaire silico-alumineux
presseé et fritté et sur un substrat d’inconel. Les résultats sont comparés a ceux obtenus sur
des réfractaires électrofondus. Aussi une description générale de ces matériaux est présentée
dans ce paragraphe.

I.5.1. Les réfractaires céramiques

Les réfractaires sont par nature des matériaux résistants thermiquement et généralement
exposés a des contraintes mécaniques ainsi qu’a des environnements chimiques agressifs
par contact avec des solides, des liquides et/ou des gaz a hautes températures. Ces matériaux
sont utilisés pour la production du fer, de I'aluminium, de I'acier, du verre et du ciment, entre
autres [80, 110]. Les réfractaires sont classés selon la méthode de fabrication, la géométrie
des pieces fabriquées et la composition chimique. La Figure 1.30 présente une classification
de ces matériaux.

Silice

Conventionnelle

Haute
Performance

Silice
Amorphe

— Acides

Chrome-Magnésite

Basze
Performance

——  Basiques

Performance
Argiles Moyenne

Refractaires Haute
: Performance

Tres Haute
Performance

Classification des reéfractaires

Type 50, 60, 70,

80. 95 et 59.9

Mullite

Zircone-Mullite
Electrofondus

Haute
Alumine

L—— Speéciaux

Figure 1. 30 . Classification des réfractaires selon H. Walker [106].
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I.5.1.1. Les réfractaires silico-alumineux pressés et frittés

L’alumine et la silice sont les principaux composants des réfractaires silico-alumineux qui
présentent en conséquence les propriétés de ces deux matériaux selon leurs proportions
chimiques. Les réfractaires les plus connus sont I'argile réfractaire (en Anglais : Fire-Clay) et
les réfractaires a haute teneur en alumine (en Anglais : High-Alumina) [80, 106]. Les
réfractaires d’argile sont définis comme des réfractaires contenant 18 & 44 % d’alumine et 50
a 80 % de silice [106]. lls sont classés selon leur performance :

= basse performance (en Anglais : Low-Duty) dont leur contenu typique d’Al,Oz est
proche de 25 % massique,

= performance moyenne (en Anglais : Medium-Duty) dont leur contenu typique d’Al,O3
est de 'ordre de 30 % massique,

= haute performance (en Anglais : High-Duty) dont le contenu typique d’Al,Os est voisin
de 37 % massique,

= et trés haute performance (en Anglais : Super-Duty) dont leur contenu typique d’Al.O3
est proche de 42 % massique [80].

Ces réfractaires présentent des densités entre 2,0 et 2,3 g/cm? et des taux de porosités de 10
a 25 % volumique, ainsi que des modules de rupture entre 4 et 20 MPa selon les compositions
spécifiques [80].

D’autre part, les réfractaires a haute teneur d’alumine sont définies comme des réfractaires
dont le taux d’Al,O3 est supérieur a 47,5 % [106]. lls sont classés selon leur pourcentage par
exemple le type 50 (50 class) contient 50 % d’alumine d’Al,O3 en masse. La mullite, est 'un
de ces types et contient entre 70 et 75 % d’alumine [80]. Ces réfractaires peuvent présenter
des taux de porosités entre 10 et 20 % en volume pour des densités comprises entre 2,3 et
3,2 g/cm?® ainsi que des modules de rupture entre 7 et 31 MPa selon leur composition [80].

Dans cette thése, un réfractaire silico-alumineux classé comme Super-Duty a été utilisé
comme substrat pour déposer les revétements.

1.5.1.2. Les réfractaires électrofondus

Les réfractaires électrofondus peuvent étre classés en cing groupes en fonction de leur
composition chimique, l'alumine, I'alumine-zircone-silice (AZS), la magnésite-chrome, la
zircone et la spinelle. La zircone est un bon réfractaire et posséde une haute résistance au
choc thermique [106]. Les avantages et qualité des réfractaires électrofondus sont leur
capacité a contenir des matériaux fondus grace a sa faible porosité non connectée, propriété
inhérente au procédé d'électrofusion [106]. L'absence de porosité ouverte permet a ces
matériaux de résister a la corrosion et a l'infiltration. Cependant, son principal inconvénient est
la sensibilité aux fluctuations thermiques, qui peuvent provoquer des fissures, ce qui justifie
l'utilisation de la zircone, car celui-ci donne la résistance aux chocs thermiques. D’autre part,
la résistance chimique de ces matériaux réfractaires lorsqu’ils sont en contact direct avec des
matériaux fondus trés agressifs comme le verre, le ciment, I'aluminium, ou le fer, a été
attribuée a des phases cristallines stables dans ces matériaux (ZrO:-t, Al:Os-a et
3Al,03.2Si02/mullite), ainsi que de sa faible porosité (<1 % en volume) [80, 106]. Dans cette
thése, un réfractaire électrofondu d’alumine et un réfractaire d’alumine-zircone-silice, ont été
utilisés comme matériaux a échelle submillimétrigue et comme matériaux de référence.
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I.5.2. Les alliages d’'Inconel

L’inconel est un alliage a base de Ni-Cr classé comme un superalliage en raison de sa
résistance a une large gamme d'atmosphéres corrosives en présentant des hautes propriétés
mécaniques et un faible fluage a températures élevées [10]. Son intervalle de travail va des
températures cryogéniques (= - 45 °C) a des températures proches de 650 °C. Pour ses
propriétés, cet alliage est largement utilisé dans les industries telles que l'aérospatiale,
'automobile et le naval [10]. Lorsque cet alliage est chauffé, une couche d'oxyde épaisse,
stable et passif est formée afin de protéger la surface contre toute attaque chimique. En raison
de leur résistance a une large gamme d’atmosphéres et de leurs applications, ces alliages
sont classés selon leur composition chimique (cf. Tableau 1.2).

Tableau 1. 2. Principaux types d’'inconel [10].

Tsee Eléments chimiques (% massique)
dmeare Ni Cr Fe Mo Nb Co Autres*
600 72,0 14,0-17,0 6,0-10,0 Balance
617 44,2 - 56,0 20,0-24,0 3,0 80-10,0  ---------- 10,0- 15,0 Balance
625 58,0 20,0- 23,0 5,0 8,0-10,0 3,15-4,15 1,0 Balance
690 59,5 30,0 9,2 Balance
718 50,0-55,0 17,0-21,0 Balance 28-33 4,7-55 1,0 Balance
X-750 70,0 140-170 50-90  ------- 0,7-1,2 1,0 Balance

* correspond aux éléments chimiques: Mn, Cu, Al, Ti, Si, C, S, P et B

Dans cette thése, un alliage d’inconel 718 a été aussi utilisé comme substrat pour déposer les
revétements.

|.6. Etat de I’art de la tribologie & haute température des matériaux céramiques

La résistance a l'usure des matériaux céramiques en présence d’'un contact glissant a été
largement étudiée a température ambiante. A haute température, des céramiques en volume
ont été étudiées jusqu’a 1000 °C et des dépbts céramiques jusqu’a 800 °C, et plus précisément
I'effet de leur structure sur la tribologie pour l'alumine-titane [87, 111]. Cependant, peu
d’'information est disponible sur la tribologie des revétements de ZrO;-Y.0s3, ZrO2-Al,03 et
mullite a des températures supérieures a 800 °C. Les travaux présentés ci-dessous tentent
d’expliquer le comportement tribologique de matériaux céramiques a des températures entre
25 et 1000 °C d’intérét dans cette étude.

X. Dong, et al. [36] ont analysé le comportement tribologique de cylindres d’alumine (diametre :
19 mm et épaisseur : 3 mm) dans des conditions de contact glissant non lubrifié avec une bille
d’alumine en faisant varier a la fois la température de la plaque et la charge appliquée sur la
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bille. lls ont constaté 4 zones de transitions selon le coefficient de frottement et le taux d’'usure
(cf. Figure 1.31). La région |, a basse température (T < 200 °C) et la région Il a haute
température (T > 800 °C), présente une usure faible caractéristique d’'un flux plastique, avec
un coefficient de frottement d'environ 0,40 indépendant de la charge de contact et un taux
d’usure de 'ordre de 10® mm3.N1.m?2. Les zones Il et IV, aux températures intermédiaires
(200 °C < T < 800 °C), sont identifiées selon la charge. A faibles charges (< 20 N), une légére
usure est produite en raison du flux plastique et du labourage ; le coefficient de frottement est
voisin de 0,60. A charges élevées (> 20 N), une fracture intergranulaire entraine une forte
usure (> 104 mm3.N-1.m?) et le coefficient de frottement augmente jusqu’a 0,85. Dans la région
[, & haute température (T > 800 °C) (cf. Figure 1.31), l'usure est régie par la présence sur la
piste d’'usure d’une couche riche en silicium formée par diffusion du SiO, provenant de
I'échantillon et de la bille, ainsi que par le flux plastique des phases aux joints des grains, en
réduisant le coefficient de frottement a 0,40 et avec un taux d'usure de I'ordre de 10°® mm3.N-
Im?,
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Figure 1. 31. Diagramme de transition de l'usure pour I'alumine montrant quatre régions distinctes
selon le coefficient de frottement (f) et le taux d'usure (K). Figure modifiée de X. Dong, et al. [36].

T. Senda, et al. [86], ont étudié le comportement tribologique de plaques d’alumine avec trois
tailles de grains différentes, en contact glissant avec un anneau d’Al,Os, de la température
ambiante a 1000 °C. Les résultats montrent que le coefficient de frottement diminue
notablement lorsque la température augmente (cf. Figure 1.32 a), ce qui a été attribué a une
transition d’'usure par déformation fragile a ductile. En revanche, le coefficient de frottement
ne dépend que faiblement de la taille des grains (cf. Figure 1.32 b). L’'usure produite par
déformation fragile a été identifiée aux températures < 700 °C et est causée par des
microfractures intergranulaires, tandis que 'usure par déformation ductile, mise en évidence
aux températures > 700 °C, est due a la formation d’'une couche mince de grains fins formée
par recristallisation dynamique qui protége les matériaux.
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(@)

(b)

Figure 1. 32. Effet de la taille de grain et de la température sur : a) coefficient de frottement et b) taux

Y. Xu, et al. [112] ont élaboré des dépbts d’Al,Os/Al par pulvérisation cathodique magnétron
sur un alliage y-TiAl et la performance contre l'usure a des températures élevées des
revétements a été comparée avec celle du substrat. Ainsi, ils ont réalisé une série d’essais
d’usure de type bille sur disque a des températures de 20, 300 et 500 °C, sous contact glissant
en utilisant comme contre-corps une bille de SisN4. Dans ces conditions, le taux d’usure (cf.
Figure 1.33 a) et le coefficient de frottement des revétements (cf. Figure 1.33 b) sont beaucoup
plus faibles que ceux du substrat de TiAl-y a températures élevées. Ce comportement est
principalement d( a la dureté et au module d'élasticité supérieurs (cf. Figure 1.33 ¢) a ceux du
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substrat, ainsi qu'a une couche d’autolubrification produite par des particules d'Al.O3
détachées du revétement.
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Figure 1. 33. Propriétés des dépots d’Al203/Al en fonction de la température : a) taux d'usure, b)
coefficient de frottement et ¢) propriétés mécaniques. Figure modifiée de : Y. Xu, et al. [112].

C. S. Yust, et al. [32] ont réalisé des essais d'usure par glissement sur plusieurs couples de
céramiques (Al.Os / PSZ) en utilisant un essai du type bille sur disque a des températures de
20, 205 et 425 °C. L’'usure développée par la plupart des couples a été de modérée a sévere
sans aucune tendance particuliere (cf. Figures 1.34 a-b), avec des coefficients de frottement
allant de 0,7 a 1,0. Une usure légére a été observée sur des essais a température ambiante
sur le couple PSZ / PSZ, seule condition pour laquelle 'usure n'a pas été mesurable. Tous les
autres couples évalués ont montré un taux d’usure faible pour ceux dont le flux plastique a été
produit, et un taux d’usure sévére pour ceux dont I'élimination du matériau par facture fragile
a été identifiée.
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Figure 1. 34. Taux d'usure en fonction de la température des revétements en : a) alumine et b) PSZ
avec un contre-corps d’alumine. Figure modifiée de C.S. Yust, et al. [32]

G. W. Stachowiak, et al. [35] ont étudié le comportement tribologique des céramiques a base
de zircone (PSZ et TZP) en contact glissant de type pion/disque avec le méme matériau
comme contre corps a des températures allant jusqu'a 400 °C. lls ont constaté que la
température influencait le frottement et les caractéristiques d’usure des couples de matériaux
testés, donnant comme résultats des coefficients de frottement allant de 0,5 a 0,7 avec une
tendance a augmenter aux températures élevées (cf. Figure 1.35 a). Quant au taux d'usure
pour les céramiques de type PSZ, initialement, il augmente, atteighant un maximum aux
environs de 200 °C, puis diminue pour atteindre sa plus faible valeur a 400 °C. Pour des
céramiques TZP, initialement le taux d'usure diminue, atteignant un minimum vers 200 °C,
puis augmente légerement. Cela s'explique par la transformation de phases qui s’est produite
dans ces céramiques entre 200 et 300 °C de ZrO,-m & ZrO»-t, ce qui modifie la performance
tribologique. La température critique a laquelle le taux d'usure change diminue avec
'augmentation de la vitesse de glissement (cf. Figure 1.35 b).
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Figure 1. 35. Courbes d’usure en fonction de la température : a) coefficient de frottement et b) taux
d’'usure. Figure modifiée de G. W. Stachowiak, et al. [35].

T. Senda, et al. [113], ont aussi étudié le frottement et 'usure de deux sortes de mullite (M1 et
M2), par contact glissant avec un anneau d’alumine, de la température ambiante a 1000 °C.
L’échantillon M1 a été préparé a partir de matiéres premiéres naturelles, montrant une quantité
considérable d'impuretés et plusieurs phases vitreuses formées dans les joints de grains,
tandis que I'échantillon M2 a été préparé avec la méthode sol-gel, en obtenant de la mullite
tres pure et dense. Pour la mullite M1, le changement du coefficient de frottement et la
variation du taux d’'usure en fonction de la température n’a pas été clairement mis évidence.
Pour I'échantillon de mullite M2, des variations importantes du coefficient de frottement et du
taux d’'usure (cf. Figures 1.36 a-b) ont pu étre observées, ce qui a été attribué aux différences
du comportement mécanique et a la quantité de verre de chaque échantillon. De plus, a
température ambiante, les auteurs ont reporté une usure par déformation fragile, alors qu’'a
haute température (> 800 °C), une couche formée par des grains tres fins et déformés
plastiquement a été observée. Cette couche a été attribuée a une recristallisation dynamique
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pendant le glissement a hautes températures. D’autre part, les auteurs ont montré une certaine
corrélation entre l'usure et la ténacité a la fracture, mais aucune corrélation entre l'usure et la
dureté des échantillons de mullite.
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Figure 1. 36. Courbes tribologiques de dép6t de mullite en fonction de la température: a) coefficient de
frottement et b) taux d’'usure. Figure modifiée de T. Senda, et al. [113].

Y. An, et al. [37] ont élaboré des revétements de mullite sur des substrats métalliques en
utilisant la projection plasma & pression atmosphérique a partir de poudres d'andalousite
séchées par pulvérisation. Ensuite, les revétements de mullite ont été soumis a un traitement
thermique pour recristalliser la phase amorphe présente dans ces revétements. Par la suite,
les propriétés tribologiques des revétements ont été étudiées par contact glissant avec une
bille de SisN4 de 200 a 800 °C. Il a été constaté, que le taux d’usure (cf. Figure 1.37 a) et le
coefficient de frottement (cf. Figure 1.37 b) augmentent avec la température. Les principaux
mécanismes d'usure indiqués par les auteurs sont l'abrasion, la fracture fragile et
'arrachement des lamelles, avec un taux d'usure de l'ordre de 10 mm3.N1tm?, et un
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coefficient de frottement de 0,82 & 200 °C & 1,12 a 800 °C, a cette température l'usure est la
plus sévere.
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Figure 1. 37. Performance tribologique en fonction de la température de revétements de mullite : a)
taux d'usure et b) coefficient de frottement. Figure modifiée de Y. An, et al. [37].

Finalement, le récapitulatif des principales caractéristiques, propriétés et conditions d’essai,
utilisés par les auteurs pour les travaux mentionnés dans ce paragraphe sont présentés dans
le Tableau 1.3.
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Tableau 1. 3. Principaux travaux réalisés sur la tribologie a haute température de matériaux céramiques a différentes échelles et avec différentes

configurations.
Description Y. Xu, et al. [112] Y. An, et al. [37] C.S.Yust, etal. [32] C.S. Yust, etal. [32]
Type d’essai Bille — Disque Bille — Disque Bille — Disque Bille — Disque
Configuration Revétement Revétement Volume Volume
Corps / Contre-corps Al,O3/ SizNa Mullite / SizNa Al,O3 / Al,O3 PSZ / Al,O3
Température [°C] 500 800 425 425
Charge [N] / Pression [MPa] 3,3/ --- 20/ ---- 9/--—-- 9/--—--
Temps [h] 0,25 1,6 2 2
Vitesse [m/s] = e 0,3 0,3
Distance de glissement[m]  -——--——memeee= etk e
Porosité [%] 00 e 12,3-13,3 1,0-2,0 0,3-1,9
Dureté [GPa] 15,2 57-5,9 17,0 11,0
Module d’élasticité [GPa] 2252 e 350 205
Ténacité [MPa.m*?] et 4,8 8,0 -15,0
Densité [g/cm3] e 26-27 3,9 5,7
Taille des grains [um]  semmemmememeeeem 5,0-10,0 40,0 - 60,0
Coefficient de frottement 0,30-0,75 1,00-1,20 0,97 - 1,05 0,99 - 1,05
Taux d’usure [mm3.N1.m?] 3,0x10° 9,0x10° 1,0x10° 1,0x10*
Type d’usure Abrasive Fracture fragile Fracture fragile Fracture fragile
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Description T. Senda, et al. [86] T. Senda, etal. [113] X. Dong, etal. [36] G.W. Stachowiak, et al. [35]
Type d’essai Plague — Anneau Plague — Anneau Bille — Disque Pion — Disque
Configuration Volume Volume Volume Volume
Corps / Contre-corps Al,O3/Al O3 Mullite / Mullite Al,O3/ Al,Os PSzZ /| PSZ
Température [°C] 1000 1000 1000 400
Charge [N] / Pression [MPa] ----/0,8 ----/0,4 100/ ---- 3,7/ ----
Temps[h] = e e 2 s
Vitesse [m/s] 0,2 0,2 0,0014 0,1
Distance de glissement [m] 1000 500 @ e 1000
Porosité [%] 25 -50 e 02 e
Dureté [GPa] 16,7 -18,2 50-9,0 15,0 10,4
Module d’élasticité [GPa] ~ - 140 - 210 345
Ténacité [MPa.m™*?] e 1,5-4,0 . . e ——
Densité [g/cm?] 3,79-3,89 263-3,15 = e 5,8
Taille des grains [um] 34-116 = @ e 3,0 0,5
Coefficient de frottement 05-1,0 0,8-1,0 0,30-0,90 0,61-0,74
Taux d’usure [mm3.N1.m?] 1,0x10° 1,0x107 e 5,510
Type d’usure Fracture ductile Fracture ductile Abrasive Abrasive
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Description A. Rico, et al. [114] X. Lin, et al. [87] V. V. Narulkar, et al. [111]
Type d’essai Pion - Disque Pion - Disque Bille -Disque
Configuration Revétement Revétement Revétement
Corps / Contre—corps A|203-Ti02/ A|203-Ti02 A|203—Ti02/ Si3N4 A|203-Ti02/ Si3N4
Température [°C] 500 600 600
Charge [N] ----/ 65 5/--- 5/---
Temps[h] e e e
Vitesse [m/s] 0,1 0,1 0,1
Distance de glissement[m] - 60 60
Porosité [%] 00000 e 8,0 8,0
Dureté [GPa] 13,1 -14,9 8,2 8,0
Module d’élasticité [GPa] 284-316 @ e e
Ténacité [MPa.m?] 47-6,1 e
Densité [g/cm3] ek e
Taille des grains [um] 30,0 0,1-0,7 0,1-0,7
Coefficient de frottement 0,70-1,00 0,93 -0,96 0,85
Taux d’'usure [mm3.N1.m?] 8,0x10* 2,0x10° 5,5x10°
Type d’'usure Fracture ductile Fracture fragile Fracture fragile

Note: tous ces auteurs ont évalué plusieurs matériaux dans des conditions d’'usure différentes. Dans ce tableau sont résumés les conditions et résultats
correspondant aux parametres d'usure les plus agressifs utilisés par chaque auteur.
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A partir de l'analyse de la littérature relative a cette étude, on peut établir les conclusions
suivantes.

L’alumine, la zircone et la mullite sont souvent utilisées pour des applications a haute
température.

L’étude du comportement tribologique a haute température (généralement jusqu’a
1000 °C) des céramiques en volume montre qu'il existe deux principaux mécanismes
d'usure : 1) l'usure par déformation fragile, qui est associée a des conditions
agressives de frottement (vitesse et charge élevées) provoquant une grande quantité
de fissures et un taux d’'usure élevé, 2) et l'usure par déformation ductile, qui est
produite sous des conditions de glissement modérées (vitesse et charge faibles),
entrainant un flux plastique et un déplacement du matériau par détachement, et donc
une perte de matériau pouvant former une couche protectrice.

Une transition d’'usure par déformation fragile a ductile ou vice versa peut étre produite
et affectée par la pureté, la structure et les transformations des phases dans les
matériaux.

Les céramiques en volume qui ont des performances mécaniques élevées a haute
température, sont fabriquées en utilisant des traitements thermiques sur de longues
périodes, en produisant des matériaux avec une structure et des phases qui peuvent
étre différentes (en échelle et en quantité), de celles des dépdbts épais élaborés par
projection thermique (a partir du chauffage des particules céramiques a de trés hautes
températures durant de courtes périodes), qui sont potentiellement utiles pour
protéger de l'usure le substrat pendant une longue période.

En conséquence, il est nécessaire d’étudier la performance tribologique a haute température
des dépdts d’alumine, de zircone et de mullite, élaborés par projection thermique afin d’établir
s’il existe des différences significatives de la résistance a l'usure par rapport a celle des
céramiques en volume, que pourraient étre liées a la structure et aux phases qui les
constituent.



Chapitre Il. La méthodologie expérimentale, les procédés de projection
thermique, les tests d’usure et les techniques de caractérisation

[I.1. Description générale de la méthodologie

Dans l'objectif de déterminer les mécanismes et la performance d'usure a haute température
des matériaux de cette étude, la méthodologie de la recherche adoptée est présentée dans
la Figure 2.1.
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Figure 2. 1. Schéma de la méthodologie expérimentale de cette étude.
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[1.2. Les procédés et parametres d’élaboration des dépo6ts céramiques par projection
thermique

Pour cette étude deux techniques d’élaboration des revétements ont été utilisées, la
projection plasma a pression atmosphérique et la projection a la flamme oxyacétylénique.
Les procédeés et les équipements utilisés sont décrits dans ce paragraphe.

[1.2.1. La projection plasma a pression atmosphérique

L'équipement de projection plasma utilisé dans cette étude se compose d'une torche a arc
soufflé, d’un systéme d'injection des poudres, d’'un porte-échantillon, d'un systeme de
refroidissement des échantillons, d’'un systéme de contr6le de la température des
échantillons et d’'un systéme d’extraction des gaz brulés (cf. Figure 2.2 a). La torche a
plasma est du type Sulzer Metco PTF4™ (cf. Figure 2.2 b), et est composée de deux
électrodes (la cathode et I'anode). La tuyére-anode, en cuivre électrolytique, fonctionne
comme buse de la torche. La pointe de la cathode est d’un alliage de tungsténe-thorié (cf.
Figure 2.2 c). La torche est refroidie par eau sous pression (= 2 MPa) avec un débit d’environ
12 L/min. Le systéme de refroidissement des échantillons par air comprimé est placé
perpendiculairement au porte-échantillon et a une distance d’environ 10 a 15 mm des
échantillons. Le débit d’air comprimé permet de contrdler la température de la surface des
substrats et des dépbts en construction. Le schéma général du dispositif de projection par
plasma est présenté sur la Figure 2.3.

l— Refrou:Hssement

" Porteséchantillons

Cathode

Anode

Figure 2. 2. Equipements de projection plasma : a) vue d’ensemble, b) torche Sulzer-Metco PTF4™
et c) électrodes.

Le contréle des gaz plasmagénes se fait par des débitmetres, alors que les débits du gaz
porteur des poudres et d’air comprimé pour le refroidissement des échantillons sont régulés
par des débitmétres a flotteur. L’injection des poudres se fait avec un distributeur de type
mécanique a vis sans fin, vers linjecteur de poudre placé a la sortie de la torche. Les
déplacements verticaux et horizontaux de la torche et, la rotation et la translation du porte

Ivan David FRANCO CORREA | Thése de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 72
Licence CC BY-NC-ND 3.0



échantillon se font a 'aide de moteurs munis de variateurs de vitesse qui permettent des
déplacements précis. Le porte-échantillon utilisé est de forme cylindrique avec un diamétre
externe de 110 mm et pouvant recevoir 16 substrats. La rotation du porte-échantillon devant
le jet plasma (124 RPM) a été ajustée de facon a avoir un recouvrement d’'un demi-cordon
pour augmenter la cohésion des dépdts et uniformiser I'épaisseur des dépdts.

Les conditions de projection ont été établies a partir des résultats des essais développés
préalablement au laboratoire IRCER de I'Université de Limoges, et sont résumées dans le
Tableau 2.1. Pour toutes les projections, le diametre interne de la buse-anode de la torche
était de 7 mm, le préchauffage des substrats, a I'aide de la torche a plasma sans les
poudres, était de 300 °C. Le gaz porteur utilisé était 'argon avec un débit de 4,5 L/min a 3
bar. La distance de tir était de 100 mm pour tous les essais. Apres découpe des substrats
céramiques, la rugosité mesurée sur la surface était de Ra =12 a 16 um ; pour cette raison,
la préparation des échantillons a consisté en un nettoyage a I'éthanol assistée par ultrasons.

Tableau 2. 1. Paramétres de projection par plasma a pression atmosphérique.

Débit d'"Ar-Ha Intensité de Tension Débit Ten_1ps_de
de poudre projection

[L/min] courant

Poudre
A [V] [g/min] [min]

Al20s
Agglomérée et frittée
CErlikon—Metco
6103™

45 -15 400 75,3-78,5 22 -26 4

Al203
Fondue et broyée
CErlikon—Metco
Amdry 6062™

45 -15 650 74,1-78,9 13-19 4

Zr0O2-Al203
Agglomérée et frittée
Eutectic—Castolin
25088™

45 -15 650 73,0-76,9 18-22 4

Zr02-Al203
Fondue et broyée
Tosoh
TZ-3Y20A™

45 -15 650 73,7-77,4 19-24 4

ZrO2-Y203
Agglomérée et frittée
H.C. Starck
Amperit 827.423™

45 -15 650 76,3-78,3 20 - 26 4

ZrO2-Y203
Fondue et broyée
H.C. Starck
Amperit 825.1™

45 -15 650 76,9-77,2 20-25 4

Mullite
Fondue et broyée
Medicoat—Medipure
13/14-08™

45 -15 650 76,4-77,2 20-25 4
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Figure 2. 3. Schéma général du dispositif de projection plasma a pression atmosphérique : a) torche Sulzer-Metco PTF4™, b) circuit d’eau de
refroidissement de la torche, ¢) armoire de contrdle, d) boitier de surveillance, e) distributeur de poudres, f) pupitre de commandes, g) unité de
communication, h) centre de commande du processus et armoire de contrdle de gaz, i) gaz plasmagéne (Ar-Hz), j) gaz porteur des poudres, k)
débitmétre a flotteur pour le gaz porteur des poudres, [) compresseur d’air pour le refroidissement des échantillons, m) débitmétre a flotteur pour le
refroidissement, n) porte-échantillon et 0) échantillons.

Ivan David FRANCO CORREA | These de doctorat | Université de Limoges | 25 noviembre de 2019 74
Licence CC BY-NC-ND 3.0



[I.2.2. La projection par flamme oxyacétylénique

Dans le but de comparer les résultats du comportement tribologique a différentes
températures des dépodts céramiques réalisés par projection plasma, des dépbts ont été
réalisés par projection a la flamme oxyacétylénique. Deux revétements d’alumine ont été
réalisés a partir des poudres CErlikon—Metco 6103™, constituée de particules agglomérées
et frittées, et CErlikon—Metco 105SPF™ constituée de particules fondues et broyées, en
profitant de la capacité de la flamme a fondre les petites particules dont sont composées
ces deux poudres.

Le dispositif de projection par flamme utilisé se compose d’un pistolet, d’'un systéeme de
contrble des gaz (oxygéne et acétyléne), d’'un systéeme d’alimentation des poudres et d’'un
systéme de refroidissement (cf. Figure 2.4 a). Le pistolet Eutectic Castolin Terodyn 2000™
(cf. Figure 2.4 b) est monté sur un systéme de rail permettant un déplacement vertical par
rapport au porte-échantillon. Pour toutes les projections, les substrats ont été préchauffés
avec la flamme a 300 °C environ (mesurés avec un pyromeétre infrarouge RYTEK MI3™),
Les poudres ont été injectées axialement dans le pistolet et projetées avec une buse RL210
en utilisant le roto-jet RPA-3 (cf. Figure 2.4 c), avec une pression d’air de 30 psi pour le
refroidissement du dépdét. Les poudres sont alimentées dans la flamme en utilisant un
distributeur du type bol vibrant avec 17 L/min d’azote sous 40 psi comme gaz porteur.
D’autre part, le contrle des gaz, tant pour 'oxygéne que pour l'acétyléne se fait par des
débitmeétres a flotteur. De la méme maniére que pour I'élaboration des dépdts par plasma,
la rotation du porte-échantillon devant la flamme est contrdlée par des moteurs et variateurs,
qui permettent d’'uniformiser I'épaisseur des dépbts. Le schéma général du dispositif de
projection par flamme est présenté sur la Figure 2.5.

RiStolet Terodyn
2000™

Buse RL-210 i

Systéme de refroidissement a
I’air (Roto-Jet)

d’air (Roto-Jet) %

Buse de la torche

Porte-échantillon Systéme d’ifijection.

Figure 2. 4. Equipement de projection thermique par flamme : a) ensemble du dispositif, b) pistolet
Eutectic - Castolin Terodyn 2000™ et c) systeme de refroidissement et buse du pistolet.
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De la méme facon que pour les revétements faits par plasma, pour ceux faits par flamme,
aprés la découpe des substrats céramiques, la rugosité mesurée de Ra = 12-16 um a été
suffisante comme préparation, et seul un nettoyage a I'éthanol avec les ultrasons a été
nécessaire.

BN

Les parametres de projection ont été établis a partir des résultats des essais faits
préalablement au laboratoire GIPIMME-GIMACYR de I'Université d’Antioquia et sont
résumés dans le Tableau 2.2.

Tableau 2. 2. Paramétres de projection par flamme oxyacétylénique.

Al203 Al203
Agglomérée et frittée Fondue et broyée
CErlikon—Metco CErlikon—Metco
6103™ 105SPF™

Poudres

Pression
d'O2 50
[psi]

Pression

de C2H> 12
[psi]

Pression
de N2 40
[psi]
Débit
d'O: 75 70

[L/min]
Débit
de C2H> 22
[L/min]
Débit
de N2 17
[L/min]
Débit
de poudre 9 13
[g/min]
Distance de
projection a0
[mm]
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(b)

(d)

(f)

(€)

Figure 2. 5. Schéma général du dispositif de projection par flamme oxyacétylénique : a) pistolet Eutectic Castolin Terodyn 2000™, b) compresseur
d’air pour le refroidissement, c) distributeur de poudres, d) gaz de combustion (C2H2-O2), €) gaz porteur des poudres, f) débitmétre & flotteur et
manometre pour la combustion, g) débitmétre a flotteur et manomeétre pour le refroidissement des échantillons. h) débitmétre a flotteur et
manometre pour le gaz porteur de la poudre, i) porte-échantillon et j) échantillons.
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[1.3. Techniques de caractérisation

Les appareils et leur configuration, ainsi que la description de la préparation des échantillons
pour faire la caractérisation des poudres de départ, du réfractaire silico-alumineux utilisé
comme substrat, des revétements élaborés et des réfractaires électrofondus utilisés comme
références sont présentés dans ce paragraphe.

[1.3.1. Caractérisation de la composition chimique
[1.3.1.1. Appareil et configuration

Pour la caractérisation chimigque des poudres de départ et du réfractaire silico-alumineux
utilisé comme substrat, ainsi que des réfractaires électrofondus utilisées comme références,
un spectrometre a fluorescence de rayons X (FRX) a dispersion en longueur d’'onde Thermo
Scientific ARL OPTIM'X™ a été utilisé. Cet appareil se compose d’un tube a rayons X avec
une anticathode de rhodium (Rh), permettant d’appliquer une tension comprise entre 20 et
50 kV et un courant électrique entre 1 et 1,67 mA selon I'élément a détecter.

[1.3.1.2. Préparation des échantillons

Les échantillons pour l'analyse FRX doivent étre sous la forme de poudres qui sont
maintenues a une température de 1050 °C, pendant 20 min, avec un verre composé de
66,67 % de Li.B4O+, 3,83 % massique de LiBO: et 10,5 % de LiBr en masse, dans un rapport
massique de 1 (échantillon) a 11 (verre), pour ensuite vider la matiere fondue refroidie
naturellement dans un moule qui produit une perle avec des dimensions de 30 mm de
diameétre et 3 mm d'épaisseur. Le processus de fusion avec le verre est effectué pour éviter
la ségrégation pendant la mesure.

[1.3.2. Caractérisation des phases
11.3.2.1. Appareil et configuration

La composition cristalline des poudres de départ et du réfractaire silico-alumineux utilisé
comme substrat, des revétements élaborés et des réfractaires électrofondus utilisés comme
références, a été déterminée en surface en utilisant un diffractométre de rayons X (DRX)
SIEMENS D5000™. Cet appareil est équipé d’une anti-cathode en cuivre (Cu K-a de A =
154 nm), sur laquelle est appliquée une tension d’accélération de 40 kV et un courant de 30
mMA. Les phases ont été déterminées a partir des pics diffractés a un angle de Bragg 26
compris entre 10° et 90° a une vitesse de balayage du détecteur entre 0,02 et 0,013° par
étape. Le logiciel PANalytical X'pert™ a été utilisé pour identifier les phases des
diffractogrammes obtenus, et que pour les quantifier, la méthode de Rietveld avec le logiciel
MAUD™ a été employé, en utilsant les fichiers COD (en Anglais : Crystallography Open
Database) dont les références sont données dans le Tableau 2.3. De plus, il est important
de remarquer que les phases des revétements et des réfractaires électrofondus ont été
évaluées avant et apres les tests tribologiques afin de détecter des changements cristallins
qui puissent étre corrélées avec l'usure.
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Tableau 2. 3. Fiches COD pour la quantification Rietveld.

Phase Code COD
Al,Osz-a 9009674
Al,Os-y 1010461

ZrOx-t 1525706
ZrOz-Cc 1521753
ZrO,-m 1010912

Mullite 9001567

Sillimanite 9000710
Cristobalite 1010944
Trydimite 9013393

[1.3.2.2. Préparation des échantillons

Pour l'analyse DRX, les échantillons de poudres de départ, des réfractaires et des
revétements ont été placés dans des porte-échantillons de 30 mm de diamétre et de 6 mm
de profondeur. Ainsi, les substrats avec et sans revétement, ont été découpés en section
de 25 mm de diamétre et 4 mm d’épaisseur, tandis que les poudres ont été mis dans le
porte-échantillon de facon a remplir complétement la cavité.

[1.3.3. Caractérisation morphologique
[1.3.3.1. Appareils et configuration

La caractérisation morphologique des poudres de départ, du réfractaire silico-alumineux
utilisé comme substrat, des réfractaires électrofondus utilisés comme références et des
revétements réalisés, a été effectuée en surface en utilisant un Microscope Electronique a
Balayage (MEB) JEOL JSM IT-300™ muni d’une sonde de dispersion d'énergie (EDS) de
chez Oxford Instruments X-Max SDD™. La sonde EDS a permis d’effectuer des analyses
semi-quantitatives des éléments présents dans les échantillons étudiés, en appliquant une
tension d’accélération entre 10 et 20 KV. D’autre part, la porosité et I'épaisseur des dépots
ont été mesurées sur leur section transversale, a partir de I'analyse des images prises par
MEB. La morphologie analysée sur la surface et la porosité analysée sur la section
transversale des revétements et des réfractaires électrofondus, ont été également évaluées
avant et aprés les tests tribologiques dans l'intérét de détecter des changements de ces
variables qui puissent étre corrélées avec l'usure.

[1.3.3.2. Préparation des échantillons

Pour analyser les réfractaires et les revétements, les échantillons ont été enrobés dans une
résine Epoxy Struers Epofix Resin™ qui a été préparée avec un catalyseur Struers Epofix
Hardener™ selon une proportion volumétrique de 15 : 3 et un temps de polymérisation de
24h. Ensuite, les échantillons ont été découpés sur la section transversale avec une
tronconneuse de type Buehler Isomet 4000™ utilisant un disque diamanté Buehler 15LC™,
a une vitesse de rotation de 4000 tr/min et une avance de coupe entre 6 et 10 mm/min.
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Finalement, les échantillons ont été polis avec une polisseuse Buehler Power-Pro 4000™
sous une vitesse de rotation de 250 tr/min et une pression de 10 N pendant 4 min pour
chaque disque abrasif. Les disques de 300 mm de diamétre de marque Struers™ ont été
utilisés selon la séquence de grade 120, 500, 1200, 9 um, 6 um et 3 um. A partir du disque
de grade 9 um jusqu’au disque de grade 3 um, des suspensions de particules diamantées
MetaDi™ respectivement de 9, 6 et 3 um ont été utilisées. Tout le processus de polissage
a été réalisé selon les recommandations de la norme ASTM E1920-03 [115]. Avant
I'observation en microscopie a balayage, tous les échantillons (réfractaires, revétements et
poudres de départ) ont été métallisés avec une couche d’or/platine (Au-Pt) en utilisant la
technique de dépbt « Sputtering » sous un vide entre 0,07 et 0,08 mbar, un courant
électrique de 30 A, et un temps d’évaporation de 60 s pour obtenir une épaisseur d’Au/Pt
sur la surface des échantillons entre 14 et 16 nm. Pour I'observation, les échantillons ont
été fixés sur une bande de carbone conductrice afin d’améliorer la conduction des électrons
et limiter les effets de charge.

11.3.4. Caractérisation de la taille des particules
11.3.4.1. Appareil et configuration

La distribution granulométrique des poudres de départ a été effectuée a laide d’un
diffractométre laser CILAS™ en voie liquide avec de I'éthanol et en suivant la théorie de
Fraunhofer applicable pour des particules de diamétre comprise entre 0,01 um et 3 mm.

[1.3.4.2. Préparation des échantillons

Pour la caractérisation granulométrique, 5 g de poudre ont été placés dans 15 mL d’éthanol
comme milieu liquide et passés aux ultrasons pour disperser les particules.

[1.3.5. Caractérisation mécanique
[1.3.5.1. Appareils et configuration

Les propriétés mécaniques des revétements et des réfractaires électrofondus utilisés
comme références, ont été mesurées avant et apres chaque test tribologique.

La dureté a été déterminée a partir des empreintes résiduelles produites par un indenteur
de type Vickers sur la surface des revétements en utilisant des appareils de types ZWICK
321200™ et SHIMADZU M™ et en suivant les recommandations de la norme ASTM C1327
[43], qui établit qu’au moins 10 empreintes acceptables selon les critéres de la norme
doivent étre obtenues en appliquant pendant 15 secondes une charge appelée charge
critique située dans un intervalle pour lequel la dureté du matériau ne change pas avec la
variation de la force appliquée. Quant a la ténacité a la fracture, elle a été calculée a partir
de la longeur des fissures produites en appliqguant une charge de 10 N, notamment
supérieure a la charge critique, et qui sont en accord avec le critére de la norme (en
Anglais, Median/Radial). La dureté et la ténacité ont été calculées a I'aide des Equations 18
et 27 respectivement.
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D’autre part, le module d’élasticité a été calculé a partir des diagonales des empreintes
résiduelles produites par un indenteur de type Knoop, pour lequel la dureté Knoop doit étre
mesurée préalablement en appliquant pendant 15 secondes une charge critique déterminée
selon le méme critére que pour la dureté Vickers et en tenant compte de la norme ASTM
C1326 [44] et des Equations 20 et 21. La charge appliquée pour la mesure du module
d’élasticité a été de 5 N, avec laquelle les diagonales des empreintes résiduelles peuvent
étre mesurées avec une grande précision en utilisant la microscopie optique. Il estimportant
de noter que pour chacune des mesures des propriétés mécaniques, il est nécessaire
d'effectuer des essais préliminaires afin de déterminer les conditions de charge qui
permettent de satisfaire aux exigences physiques et géométriques requises par la norme
pour accepter les mesures.

11.3.5.2. Préparation des échantillons

Les échantillons utilisés, dans ce cas, sont des cylindres de 25 mm de diameétre et 4 mm
d’épaisseur, dont la surface a été polie jusqu’a une rugosité moyenne arithmétique Ra < 0,2
pm.

[I.4. Caractérisation tribologique
11.4.1.1. Appareil et configuration

Les tests d’usure ont été réalisés a 25, 500, 750 et 1000 °C, en utilisant un tribomeétre de
laboratoire de type bille sur disque équipé d’'un four électrique avec une capacité de
chauffage allant jusqu’a 1100 °C (cf. Figure 2.6). Les essais ont été réalisés sur la surface
des échantillons sans lubrification et en tenant compte de certaines recommandations de la
norme ASTM G99-17 [116]. La charge, le nombre de cycles et la vitesse utilisés pour tous
les essais ont été respectivement de 5 N, 2000 cycles et 0,10 m.s™. La bille utilisée comme
contre-corps était en alumine frittée avec un diameétre de 6 mm et une dureté de 18 GPa.

Charge

Résistance

Porte-échantillons

Profilométre

Figure 2. 6. Tribométre et profilométre utilisés pour cette recherche.
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La morphologie des sillons d’'usure a été analysée en utilisant un stéréo microscope
AMSCOPE SM-1TS-144S-10M™ et pour les zones d’intérét le microscope électronique a
balayage décrit préalablement. La morphologie et les éléments chimiques constituant les
débris d’'usure produits pendant les essais tribologiques ont été déterminés respectivement
par microscopie électronique et par spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie EDS
(en Anglais : Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), avec un appareil Oxford Instruments
Max SDD 20™ relié au MEB susmentionné. Par ailleurs, le volume du matériau perdu des
échantillons pendant les essais tribologiques a été mesuré en utilisant un profilomeétre de
contact Taylor Hobson SURTRONIC S125™ et les résultats obtenus ont été utilisés pour
calculer le taux d’usure & partir de 'Equation 34.

Volume d'usure Sp2mry Sy (Equation 34)

TU = = =
Charge X Distance parcourue  P2mryN.1000 PN.1000

Ou, TU est le taux d’usure [mm®.N*.m"], 7 est le rayon de la piste d’'usure [mm], Sy est la

section transversale du sillon [um?], P est la charge normale appliquée [N] et N, est le
nombre de cycles réalisés pendant I'essai.

[1.4.1.2. Préparation des échantillons

De la méme fagon que pour les propriétés meécaniques, les échantillons utilisés pour la
caractérisation tribologique ont été coupés en cylindres de 25 mm de diamétre et 4 mm
d’épaisseur, dont la surface a été polie jusqu’a une rugosité moyenne arithmétique
Ra < 0,2 pm.
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Chapitre lll. Caractérisation des matériaux de départ

Afin d’étudier l'effet de I'échelle structurale sur le comportement tribologique a haute
température, des réfractaires électrofondus en volume a échelle submillimétriqgue ont été
utilisés, ainsi que des dépdts céramiques d’alumine, alumine-zircone, zircone-yttriée et
mullite réalisés par projection thermique sur une brique réfractaire, a partir de poudres
submicrométriques agglomérées et frittées ou a partir de poudres micrométriques fondues
et broyées, dans le but d’obtenir respectivement des revétements finement structurés et
microstructurés. Les matériaux de départ utilisés sont décrits dans ce chapitre.

lll.1. Les réfractaires électrofondus en volume a échelle submillimétrique utilisés
comme références.

Dans cette étude, deux types de réfractaires électrofondus ont été utilisés. Un réfractaire
d’alumine (Al,Os) de référence commerciale Monofrax M™ et un réfractaire
d’alumine/zircone/silice (Al,0s-ZrO,-SiO,, AZS) de référence commerciale Monofrax CS5™,
tous deux fabriqués par RHI AG aux Etats-Unis. Ces deux matériaux réfractaires ont été
utilisés comme matériaux de référence en raison de leur performance élevée de résistance
a l'usure a haute température. Compte tenu de la taille des cristaux et des défauts qui les
constituent, ils correspondent a des réfractaires spéciaux de structure submillimétrique
selon la classification de H. Walker [106] (cf. Figure 1.30). La composition des phases
cristallogaphiques est donnée dans le Tableau 3.1. Les quantités importantes d’Al,Os-q,
phase a haute dureté, notamment pour le réfractaire d’alumine (83 % massique) en font des
réfractaires appropriés pour des applications tribologiques. Il est important de préciser que
les analyses morphologiques et de phases des réfractaires électrofondus sont présentées
dans le chapitre suivant dans le but de comparer celles-ci, avec les analyses
morphologiques et de phases des revétements réalisés et présentés dans le Chapitre V.

Tableau 3. 1. Composition massique chimique des réfractaires électrofondus en volume a échelle
submillimétrique utilisés comme références.

Réfractaire électrofondu Réfractaire électrofondu
Oxydes d’alumine AZS
[% massique] [% massigue]
SiO2 5,87 +0,12 8,83+0,14
Al2O3 83,75+ 0,18 18,76 £ 0,20
ZrOz 5,13+0,11 69,82 + 0,23
KoO e 0,07 £ 0,01
Fe203 0,14 + 0,01 0,21+ 0,01
TiO2 0,09 + 0,01 0,15+ 0,01
CaO 2,74 + 0,08 1,57 + 0,06
MgO 2,10+£0,07 e
Autres* 0,18 £ 0,01 0,59 + 0,01

* correspond principalement aux oxydes WQOs, SnOz, Cr203 et NiO
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[11.2. Les substrats utilisés pour I’élaboration des revétements céramiques

[11.2.1. Le réfractaire silico-alumineux

Le substrat utilisé dans cette étude est un réfractaire du type silico-alumineux pressé et
fritté, de référence commerciale ERECOS ER-40™, fabriqué et commercialisé en Colombie.
Sa composition chimique est donnée dans le Tableau 3.2, et ses phases cristallines dans
le Tableau 3.3 et sur la Figure 3.1. La brique réfractaire est principalement constituée de
mullite, sillimanite, cristobalite et d’'une phase amorphe, avec une faible quantité d’alumine
de type corindon. La mullite est une phase composée de 71,6 % massique d’Al,O3 et 28,4
% massique de SiO,. L’excés d’oxyde de silicium dans la composition chimique de la brique
favorise la formation de la cristobalite et de la phase vitreuse. La sillimanite est un
aluminosilicate qui précéde la formation de la mullite et par conséquent, cette phase, ainsi
que le corindon sont des phases qui n'ont pas atteint la température et le temps requis pour
étre transformées en mullite. La microstructure de la brique réfractaire (cf. Figure 3.2) met
en évidence une structure hétérogéne, avec des grains de tailles micrométrique et
millimétrique faiblement cohésifs. Cette structure est typique du processus de fabrication
par compression et frittage, et permet d’expliquer le taux de porosité éleve (16 a 20 % vol.)
et sa faible densité (2,16 — 2,25 g/cm?) selon les spécifications technigues du fournisseur,
et donc ses faibles propriétés mécaniques (cf. Tableau 3.4).

Tableau 3. 2. Composition massique chimique du réfractaire silico-alumineux pressé et fritté utilisé
comme substrat.

Réfractaire silico-alumineux
Oxydes .
[% massique]
SiO2 52,45 +0,12
Al2O3 42,50 + 0,18
Zr02 ¢ amemmemememeseseees
Na2O 1,15+ 0,03
Fe203 1,20+ 0,10
TiO2 1,80 +0,12
CaO 0,20 + 0,08
MgO 0,30 + 0,07
Autres* 0,40 £ 0,01

* correspond principalement aux oxydes P20s, WOs, Cr203 et NiO.

Tableau 3. 3. Pourcentage massique des phases cristallines du réfractaire silico-alumineux pressé
et fritté utilisé comme substrat.

Réfractaire silico-alumineux

FinEsEs [% massique]
Mullite 454+24
Sillimanite 20,8+15
Cristobalite 18,0+ 0,8
Corindon 2,3+0,2
Phase amorphe 13,5+ 3,9
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Figure 3. 1. Phases cristallines du réfractaire silico-alumineux pressé et fritté utilisé comme
substrat.

8 oY ;
Partigules peufrittés

I 1001

Figure 3. 2. Analyse structurale de la surface du réfractaire silico-alumineux pressé et fritté utilisé
comme substrat.

Tableau 3. 4. Propriétés mécaniques du réfractaire silico-alumineux pressé et fritté utilisé comme

substrat.
Propriétés Valeur
[[)g[f;]e 41%0,6
Modul? Gdl;ﬂ]asticité 29+ 4
[hT/lligarcr:tl?Z] 1,5£0.2
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[11.2.2. L’inconel 718

La composition chimigue obtenue par spectroscopie d’émission optique presentée dans le
Tableau 3.5, montre un super-alliage a base de nickel et de chrome ou les quantités
déterminées correspondent a celles indiquées dans la littérature pour un Inconnel 718 [10].

Tableau 3. 5. Composition massique chimique de I'alliage d'INCONEL 718 utilisé comme substrat.

Element Ni Cr Fe Nb Mo Al Ti Cu Si Mn Va

%. 52,37 18,31 18,74 521 3,06 09 086 0,09 0,05 0,04 0,02
massique

[11.3. Les poudres utilisées pour I’élaboration des revétements céramiques
Huit poudres de composition chimique et de caractéristiques physiques différentes ont été

utilisées pour réaliser les revétements céramiques par projection plasma et par flamme (cf.
Tableau 3.6).

Tableau 3. 6. Poudres utilisées pour élaborer les revétements céramiques par projection thermique.

s : ex Types de
Matériaux Types Fournisseurs Références Projection
Al2Os Agglomérée et frittée CErlikon — Metco 6103™ Plasma / Flamme
Al2O3 Fondue et broyée CErlikon — Metco Amdry 6062™ Plasma
Al2O3 Fondue et broyée CErlikon — Metco 105SPF™ Flamme
ZrO2-AlOs  Agglomérée et frittée Eutectic — Castolin 25088™ Plasma
ZrO2-Al203 Fondue et broyée Tosoh TZ-3Y20A™ Plasma
Zr02-Y203  Agglomérée et frittée H.C. Starck Amperit 827.423™ Plasma
Zr0O2-Y203 Fondue et broyée H.C. Starck Amperit 825™ Plasma
Mullite Fondue et broyée Medicoat — Medipure 13/14-08™ Plasma

La composition chimique des différentes poudres de départ, déterminée par fluorescence
des rayons X, est présentée dans le Tableau 3.7, et est en accord avec celles indiquées par
les fournisseurs.
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Tableau 3. 7. Composition chimique des poudres de départ utilisées pour élaborer les revétements céramiques par projection thermique.

Al203

Al203 Al2O3 ZrO2-Al203 ZrO2-Al203 Zr0O2-Y203 Zr0O2-Y203 Mullite
Agglomérée et frittée Fondue et broyée Fondue et broyée Agglomérée et frittée Fondue et broyée Agglomérée et frittée Fondue et broyée  Fondue et broyée
Oxydes CErlikon—Metco CErlikon—Metco CErlikon — Metco Eutectic—Castolin Tosoh H.C. Starck H.C. Starck Medicoat—Medipure
6103™ Amdry 6062™ 105SPF ™ 25088 ™ TZ-3Y20A™ Amperit 827.423™ Amperit 825.1™ 13/14-08 ™
[% massique] [% massique] [% massique] [% massique] [% massique] [% massique] [% massique] [% massique]
Al203 99,90 £ 0,03 97,57 £ 0,47 99,71 £ 0,03 38,94 £ 0,43 19,70 £ 0,49 0,46 + 0,05 0,14 £ 0,06 85,50 + 0,83
40 7 S T —— (o5 0 o R Ep— 57,52 + 0,82 75,72 + 0,84 93,89+ 0,51 84,90+ 0,55 = —ceeeeeeeee
Y203 = e s e 0,23 £ 0,02 0,25 +0,01 3,21 +0,62 830+058 @ -
SiO2 0,04 + 0,00 1,05+ 0,09 0,174 £ 0,02 0,33+0,01 0,30+ 0,01 1,21+ 0,08 0,30 + 0,07 12,04 + 0,63
Naz20 0,01 +£ 0,00 0,34+0,02 W s s e 0,08 £ 0,01 0,28 +0,02 0,18 + 0,02
[ Rt 0 i O 0,14+0,01 e
Fe203 0,02 £ 0,00 0,08 + 0,01 0,03+0,00 = e e 0,06 + 0,01 0,08 + 0,01 0,03 +0,01
TiO2 s s s s e 0,11+0,01 - 0,05 +0,01
CaO 0,02 + 0,00 0,29 £ 0,01 0,02+0,00 = e e 0,13 +0,01 0,15+0,01 0,03 +0,01
Cr203 = - 0,02 £ 0,00 0,01+0,00 = e s s s e
NiO s e 0,01+0,00 = e s 0,18+0,01 = -
Y 10T T R T BEe— 0,36 + 0,01 0,35+0,01 = —eeeeeeee- 0,11+0,01 e
Autres* 0,01 £ 0,00 0,54 £ 0,09 0,05 + 0,00 2,62 £ 0,65 3,68 + 0,50 0,85+ 0,25 5,42 + 0,80 2,17 £ 0,55

* correspond principalement aux oxydes HfO2, In,O3 WOs3, Bi-O3, Ga,0:s.
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Les pourcentages des phases cristallines, identifiées par diffraction des rayons X et
gquantifiées par la méthode de Rietveld, sont indiqués dans le Tableau 3.8 et sur les Figures
3.3 a-h. Les poudres d’alumine sont principalement constituées de la phase Al.Os-a, celles
de zircone-alumine sont composées d’'un mélange des phases ZrO,-m et Al,Oz-a. Quant
aux poudres de zircone yttriée, celle qui est nanométrique agglomérée et frittée, est
constituée principalement de ZrO»-t et de ZrO.-m, celle qui est fondue et broyée contient
majoritairement de la ZrO.-t avec une quantité non négligeable de phase amorphe. La
poudre de mullite est cristallisée sous la phase mullite avec une faible quantité de phase
amorphe.

Tableau 3. 8. Pourcentage massique des phases cristallines des poudres de départ utilisées pour
élaborer les revétements céramiques par projection thermique.

Poudres Phases . Quantite
[% massique]
Al203
Agglomérée et frittée
CErlikon—Metco AlOz-a 100,0 +2,8
6103™
Al20s Al203-a 98,9+5,38
Fondue et broyée
CErlikon—Metco
Amdry 6062™ Al20s-y 11+£03
Al203
Fondue et broyée
CErlikon — Metco Al20s-a 100,0 + 3,4
105SPF™
Zr02-Al203 Al>Osz-a 39,6 + 4,3
Agglomérée et frittée
Eutectic—Castolin
25088™ ZrOz-m 60,4 5,0
ZrO2-Al203
Fondue et broyée Alz20-a 256%39
Tosoh
TZ-3Y20A™ Z102-m 744£47
Zr0O2-Y203 ZrOz-t 63,1+8,3
Agglomérée et frittée
H.C. Starck ZrOz-m 32,4+1,3
Amperit 827.423™ YZrsOu 45403
Zr02-Y203 i ZrOo-t 93’5 + 3,8
Fondue et broyée
H.C. Starck
Amperit 825.1™ Phase amorphe 6,5+0,4
Mullite .
Fondue et broyée Mullite 99.8+0.,8
Medicoat—Medipure
13/14-08™ Phase amorphe 0,2+0,0
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Figure 3. 3. Phases cristallines des poudres de départ : a) Al20s (CErlikon-Metco 6103 ™), b) Al203
(CErlikon-Metco Amdry 6062 ™), ¢) Al2O3 (CErlikon-Metcol05SPF ™), d) ZrO2-Al20O3 (Eutectic
Castolin 25088 ™), e) ZrO2-Al203 (Tosoh TZ-3Y20A ™), f) ZrO2-Y20s3 (H.C. Starck Amperit 827.423
™), g) ZrO2-Y20s3 (H.C. Starck Amperit 825.1 ™) et h) mullite (Medicoat — Medipure 13/14-08 ™),

La distribution en taille des particules des poudres de départ est présentée dans le Tableau
3.9 etles Figures 3.4 a-h. Toutes les poudres utilisées pour réaliser les couches céramiques
sont de taille micrométrique. Les poudres fondues et broyées d’alumine CErlikon-Metco
Amdry 6062™, de zircone-alumine Tosoh TZ-3Y20A™ et de zircone-yttriée H.C. Starck
Amperit 825.1™ ont une granulométrie dio et deo comprise entre 25 et 57 um, alors que
l'alumine CErlikon-Metco 105SPF™ et la mullite Medicoat — Medipure 13/14-08™ ont une
granulométrie plus fine, dig et dgoo comprise entre 7 et 27 ym. Les poudres agglomérées et
frittées d’alumine CErlikon-Metco 6103™, de zircone-alumine Eutectic Castolin 25088™ et
de zircone-yttriée H.C. Starck Amperit 827.423™ montrent une distribution granulométrique
avec des valeurs dio et dgo plus grandes entre 1 et 93 um.
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Tableau 3. 9. Distribution de la taille des particules des poudres de départ utilisées pour élaborer

les revétements céramiques par projection thermique.

Taille des particules (um)

Matériaus Poudres
dio dso doo dmoyen
Al2O3 CErlikon — Metco
Agglomérée et frittée 6103™ 21,13 33,28 63,55 39,32
Al2O3 CErlikon — Metco
Fondue et broyée Amdry 6062™ 25,49 36,80 54,20 38,66
Al2O3 CErlikon — Metco
Fondue et broyée 105SPF ™ 6.89 14,05 25,57 15,50
ZrO2-Al203 Eutectic — Castolin
Agglomérée et frittée 25088 ™ 0,80 1.88 21,23 744
Zr02-Al203 Tosoh
Fondue et broyée TZ-3Y20A™ 29,82 4182 57,12 4245
ZrO2-Y203 H.C. Starck
Agglomérée et frittée Amperit 827.423 ™ 20,51 5181 93,17 55,83
ZrO2-Y203 H.C. Starck
Fondue et broyéee Amperit 825.1™ 24,39 34,92 49,67 36,24
Mullite Medicoat — Medipure
Fondue et broyée 13/14-08 ™ 12,50 18,39 27,10 19,29
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Figure 3. 4. Distribution granulométrique des poudres de départ : a) Al2Os (CErlikon-Metco 6103 ™),
b) Al203 (CErlikon-Metco Amdry 6062 ™), c) Al20z (CErlikon-Metcol105SPF ™), d) ZrO2-Al203
(Eutectic Castolin 25088 ™), e) ZrO2-Al203 (Tosoh TZ-3Y20A ™), f) ZrO2-Y203 (H.C. Starck Amperit
827.423 ™), g) ZrO2-Y203 (H.C. Starck Amperit 825.1 ™) et h) mullite (Medicoat — Medipure 13/14-
08 ™),

La morphologie des poudres de départ a été observée par microscopie électronique. Les
poudres agglomérées et frittées d’Al.O; montrent une morphologie sphérique constituée de
particules submicrométriques et nanométriques, agglomérées et frittées en particules
micrométriques (cf. Figures 3.5 a, d, f). Les poudres fondues broyées montrent une
morphologie angulaire avec des plans de fracture et sans porosité a leur surface, (cf. Figures
3.6, b, ¢, e, g), ce qui est caractéristique des poudres obtenues par fusion et broyage.
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Figure 3. 5. Micrographies des poudres de départ utilisées pour I'élaboration des dépdts
céramiques par projection thermique. a) Al2Os (CErlikon-Metco 6103 ™), b) Al.O3 (CErlikon-Metco
Amdry 6062 ™), c) Al203 (CErlikon-Metcol05SPF ™), d) ZrO2-Al.Os (Eutectic Castolin 25088 ™), e)
ZrO2-Al203 (Tosoh TZ-3Y20A ™), f) ZrO2-Y203 (H.C. Starck Amperit 827.423 ™), g) ZrO2-Y203
(H.C. Starck Amperit 825.1 ™) et h) mullite (Medicoat — Medipure 13/14-08 ™),
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Chapitre IV. Caractérisation de revétements céramiques structurés a
différentes échelles et comparaison avec les matériaux de référence

L’objectif de cette étude est de comparer le comportement tribologique, en fonction de la
température, de différents matériaux céramiques structurés a différentes échelles. Pour ce
faire, des revétements structurés a I'échelle micrométrique et finement structurés ont été
réalisés en ajustant les parameétres de projection thermique du procédé utilisé et en utilisant
différentes poudres, fondues et broyées ou nanométriques agglomérées et frittées. Pour les
poudres fondues et broyées, les paramétres de projection ont été optimisés pour avoir la
fusion totale des particules afin d’obtenir une structure micrométrique. Au contraire, pour les
poudres agglomérées et frittées, on a cherché a maintenir dans la structure du dép6t des
particules partiellement fondues afin d’obtenir une structure bimodale avec des
caractéristigues submicrométriques (lamelles micrométriques contenant des particules
nanométriques non fondues ou partiellement fondues); cette structure sera appelée par la
suite structure finement structurée.

L’ensemble des résultats obtenus avec les revétements a été comparé aux matériaux de
référence structurés a I'échelle submillimétrique.

IV.1. Les matériaux d’alumine

Les paramétres de projection utilisés pour I'élaboration des dépéts d’alumine ont été établis
a partir d’essais préliminaires et ont été présentés dans le Tableau 2.1.

Les résultats des revétements d’alumine réalisés par projection plasma avec la poudre
fondue et broyée CErlikon — Metco 6062™ et avec la poudre agglomérée et frittée CErlikon —
Metco 6103™ sur le substrat céramigque sont présentés dans ce paragraphe.

Les résultats détaillés obtenus pour les revétements d’alumine, déposés sur le substrat
céramique par projection a la flamme oxyacétylénique sont présentés dans I'’Annexe 1, et
ceux déposés par projection plasma a pression atmosphérique sur le substrat métallique
sont présentés dans I’Annexe 2.

IV.1.1. Analyse de la structure.

L’analyse structurale réalisée sur les revétements d’alumine obtenus par projection plasma
a mis en évidence I'empilement continu de lamelles et « splats » d’ordre micrométrique (cf.
Figures 4.1 a-c et 4.2 a-c), typique des revétements obtenus par projection thermique. Sur
le revétement projeté a partir de la poudre agglomérée et frittée, des particules partiellement
fondues ont été observées (cf. Figure 4.1 a-c), dans lesquelles sont conservées les
particules fines de la poudre de départ qui donnent les caractéristiques d’un dépét finement
structuré (d’ordre submicrométrique) [117-118]. Le dépbt obtenu avec la poudre fondue et
broyée a une structure entierement micrométrique (cf. Figure 4.2 a-c).
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La rugosité moyenne arithmétique (Ra) de la surface du dépot microstructuré, obtenu avec
la poudre fondue et broyée, est comprise entre 4 et 6 um, alors que celle du dép6t finement
structuré, obtenu avec la poudre agglomérée et frittée, est entre 6 et 8 um. La rugosité de
la surface du revétement finement structuré est légérement supérieure a celle du dépodt
microstructuré principalement en raison des particules partiellement fondues dans sa
structure.

L’analyse de la section transversale a permis d’établir que la structure des deux types de
dépdts est continue et compacte, elle est constituée principalement de lamelles, de pores
globulaires et de fissures perpendiculaires a I'interface du substrat (cf. Figures 4.1 b-c et 4.2
b-c). L’épaisseur du dépbt microstructuré est de 370 £ 20 uym (cf. Figure 4.2 b), et celle du
revétement finement structuré est de 355 + 20 um (cf. Figure 4.1 b). En autre, il a été mis
en évidence un bon contact entre le dépbt et le substrat réfractaire pour les deux
révétements.

La porosité du revétement finement structuré (5,5 %) est Ilégérement supérieure a celle du
revétement microstructuré (4,5 %), que ce soit avant ou aprés le chauffage a hautes
températures des essais d’'usure (cf. Tableau 4.1) ; ce qui peut étre expliqué par un défaut
d’empilement des lamelles provoqué par les particules partiellement fondues.

Par ailleurs, I'analyse de la structure du réfractaire électrofondu d’Al.O3; a permis d’établir
gue celui-ci est constitué de grains angulaires de 'ordre micrométrique et submillimétrique,
hautement compactés (cf. Figure 4.3), di au processus d’électrofusion utilisé pour sa
réalisation, résultant en une faible porosité inférieure a 1 % (cf. Tableau 4.1) [119].
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Revétement
finement structure
d’Al,O3

Réfractaire
20 kV I 100pm

Particules
partiellement
fondues

H 5pum

Figure 4. 1. Analyse structurale du revétement
d’Al2Os finement structuré obtenu avec la
poudre agglomérée et frittée par projection
plasma : a) surface, b) section transversale et
c) détail de la section transversale.

Revétement
-microstructuré
 dALOs

Réfractaire

20 kV

Figure 4. 2. Analyse structurale du revétement
d’Al203 microstructuré obtenu avec la poudre
fondue et broyée par projection plasma : a)
surface, b) section transversale et c) détail de la
section transversale
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Figure 4. 3. Analyse structurale de la surface du réfractaire électrofondu d’Al2Os a échelle

Tableau 4. 1. Porosité mesurée avant et aprés les essais tribologiques pour les matériaux d’Al20s.

submillimétrique.

Température Revétement finement structuré
Propriété des tests d'Al203
d’'usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d’'usure Valeur-p
25 54+0,8 1,000
Porosité 500 54+0,7 1,000
[%] 750 5.4+0.8 53£0,9 0,796
1000 53+0,7 0,770
Température Revétement microstructuré
Propriété des tests d'Al203
d’'usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 45+0,7 1,000
Porosité 500 45+04 1,000
[%] 750 4507 44+05 0,718
1000 4,4+0,6 0,736
Température Réfractaire électrofondu d’Al203 structuré
Cx des tests a échelle submillimétrique
Propriete d’'usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’usure Valeur-p
25 0,58 + 0,05 0,331
Porosité 500 0,57 £ 0,05 0,513
[%] 750 0.55£0.08 " 4571008 0,413
1000 0,56 + 0,05 0,742

Selon l'analyse ANOVA développée sur la porosité des échantillons avant et aprés
chauffage pendant les essais d’usure, il n’y a pas de différence statistique significative, car
les valeurs-p pour les deux types de revétements et pour le réfractaire sont > 0,05 (cf.
Tableau 4.1), ce qui indique que la porosité des échantillons n’a pas changé pendant les
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essais d'usure, et par conséquent, aucun processus de frittage n’a été mis en évident aux
températures utilisées.

IV.1.2. Analyse des phases

Les deux dépbts finement structuré et microstructuré sont constitués principalement d’Al,Os-
y et d’AlL,Os-q, (cf. Figure 4.4 a-b et Tableau 4.2) [68-72], avec une phase amorphe [71-72].
Pour les revétements d’Al;Os, la phase qui se forme le plus facilement pendant le processus
de projection thermique a partir de la phase a provenant des poudres de départ, est la phase
métastable Al,Os-y [71, 73]. Ce comportement est d0 & la nucléation facile de la phase
Al,Os-y, mais aussi aux processus de solidification et de refroidissement rapides en
projection thermique, subis par les particules lors de 'impact sur le substrat, qui favorisent
sa formation et celle de la phase amorphe.
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Figure 4. 4. Phases cristallines détectées avant et aprés le chauffage des matériaux d’Al203
pendant les essais tribologiques : a) revétement finement structuré, b) revétement microstructuré et
c) réfractaire électrofondu structuré a échelle submillimétrique.

Pour les deux revétements, la quantité d'Al,Os-a détectée est due d'une part a I'Al,O3-a
résiduelle de la poudre de départ qui n'a pas été transformée pendant la projection
thermique, correspondant aux particules non fondues [71, 120] et d’autre part a 'Al.Os-a
produite lors du traitement thermique a haute température (principalement a 1000 °C)
pendant les tests d'usure. Dans le Tableau 4.2, il est évident que la quantité d’Al.Os-a dans
le revétement finement structuré est supérieure a celle du dépdt microstructuré en raison
de la présence des particules partiellement fondues. La température élevée (1000 °C) des
tests d’usure, ainsi que les durées de préchauffage (= 2 h), d’essai (= 2 h) et de
refroidissement (= 2 h), des échantillons a l'intérieur du four, permettent de produire les
conditions thermodynamiques qui favorisent la formation d’'une plus grande quantité de
Al,Os-a [71, 121], comme les montrent les Figures 4.4 a-b.

L’analyse des phases du réfractaire électrofondu montre que ce matériau est constitué
majoritairement d’Al,Os-a et de ZrO,-m avec une phase minoritaire (< 1 % massique) de
ZrO»-c (cubique) (cf. Figure 4.4 c), et d’'une phase amorphe (< 2 % massique), en accord
avec la littérature [110, 119]. La phase majoritaire d’Al.Os-a dans le réfractaire électrofondu
(92 a 94 % massique) est intrinseque a la solidification et au refroidissement lent des
matériaux céramiques réalisés par électrofusion [119, 122]. Les essais tribologiques en
température du réfractaire d’Al,O; n’ont pas affecté significativement (valeur-p < 0,05),
excepté a 1000 °C, les phases cristalines du matériau du fait que celui-ci est
majoritairement constitué de la phase stable de I'Al;0s-a. De méme, les changements
cristallins de la phase ZrO>-m en la phase ZrO»-c n’ont été significatifs qu’a 1000 °C. Il est
a noter pour ce réfractaire électrofondu d’Al,O3 que la quantité des phases de ZrO, est tres

basse (< 6 % massique) par rapport a celle de 'Al,Os.
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Tableau 4. 2. Pourcentages massiques des phases cristallines détectées avant et aprés les essais
tribologiques pour les matériaux a base d’Al2Os.

Température

Revétement finement structuré

\ d’alumine
A o2 tes[f,sc? usure Avant les Aprés les ANOVA
tests d’usure tests d’'usure Valeur-p
25 148+2,4 0,935
Al20z-a 500 15,0+1,8 0,779
[% massique] 750 14,724 138+28 0,463
1000 20,8 +3,9 0,001
25 70,3+5,7 0,956
Al2O3-y 500 71,3+6,7 0,685
[% massique] 750 70,2£54 72.9+ 7.0 0,353
1000 68,4 +4,4 0,440
Phase 25 14,9 + 3,8 0,886
500 13,7+4,0 0,462
[%arr:gsrg%i el 750 151£32 13,3+3,3 0,228
1000 10,8 + 3,4 0,010
Température Revéteme,nt mic.:rostructuré
Phases des tests d’'usure d a'“f“'”e
°C] Avan’t les Apre’s les ANOVA
tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 56+0,8 0,826
Al20z-a 500 55408 5,2+0,6 0,325
[% massique] 750 e 54+0,7 0,752
1000 15,1+1,5 0,000
25 84,0+6,7 0,992
Al203-y 500 84,0+34 0,990
[% massique] 750 84,067 83,2456 0,764
1000 75,1+7,0 0,000
5 10,8 +£1,1 4
[%anr?;’;ggie] 750 10508 11,4+0,8 0,020
1000 9,8+0,5 0,050
Température Réfractaife’électrofondu.dfalgrryine structuré
Phases des tests d'usure a échelle sub\mllhmetnc ue
°C] Avant les Apres les ANOVA
tests d’'usure tests d’usure Valeur-p
25 92,6 +6,4 0,918
Al>Os-a 500 92,5+6,0 0,925
[% massique] 750 92,2+83 92,3+8,1 0,989
1000 942 +7,1 0,584
25 53+0,8 0,979
ZrOz-m 500 53408 52+0,3 0,833
[% massique] 750 e 53+0,6 0,927
1000 53+04 1,000
25 0,4+0,1 0,807
ZrO2-C 500 0,4+0,1 0,918
[% massique] 750 04+0,1 0,5+0,1 0,767
1000 0,4+0,1 0,891
h 25 1,7+0,6 0,177
azoerlps)ﬁe 500 p1105 1,9+06 0,368
[% massique] 750 e 1,9+0,6 0,762
1000 0,1+0,0 0,000
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IV.1.3. Propriétés mécaniques

Les résultats des mesures des propriétés mécaniques des dépbts d’alumine ont permis
d’établir que de maniére générale la dureté et le module d’élasticité du revétement finement
structuré sont inférieurs a ceux du revétement microstructuré (cf. Tableau 4.3), ce qui peut
étre relié principalement aux particules partiellement fondues présentes dans la structure
de ce dépdt et conduisant & une porosité supérieure, ce qui a déja été reporté dans la
littérature [89-90, 123]. Par ailleurs, les résultats de la mesure de la ténacité a la fracture de
ces deux types de revétements n'ont pas mis en évidence de changements significatifs,
malgré l'augmentation de la résistance a la propagation des fissures dans les dépéts
céramiques finement structuré qui a été largement rapportée par certains auteurs [90, 124].
Cependant, ne pas avoir amélioré la ténacité a la fracture du dépdt finement structuré peut
étre attribué a la méthode de mesure. Celle-ci est basée sur la longueur de la fissure radiale
la plus longue qui est produite par l'indentation et qui se propage en général par la zone
completement fondue. Par conséquent, les fissures dont la longueur de propagation a été
diminuée par les zones partiellement fondues du revétement finement structuré sont
écartées du calcul de la ténacité a la fracture.

Il est important de noter que la dureté a augmenté de maniére significative pour les deux
revétements aprés leur chauffage a 1000 °C pendant les tests d'usure. Cette augmentation
peut étre reliée a l'augmentation de I'Al,Osz-a [68, 71, 120, 125] qui est la phase la plus dure
des matériaux a base d’alumine, d’autant plus s’il 'y pas de diminution évidente de la
porosité, comme il a été préalablement mentionné (cf. Tableau 4.1). Par ailleurs, une
réduction de la ténacité a la fracture a été mise en évidence pour le dép6t microstructuré
aprés qu'il ait été soumis a haute température (1000 °C), alors qu’aucun changement
significatif du module d’élasticité n’a été observé et ce quelle que soit la température de
traitement thermique des échantillons (cf. Tableau 4.3).

L’analyse statistique ANOVA réalisée sur les valeurs de la dureté des revétements finement
structurés et microstructurés soumis a des températures de 25, 500 et 750 °C ont des
valeurs-p > 0,05 (cf. Tableau 4.3), indiquant que les valeurs de dureté avant et aprés
chauffage sont similaires. Les températures de chauffage jusqu’a 750 °C ne sont donc pas
suffisantes pour produire des changements de phases (comme la formation de la phase a
ou laugmentation de la phase amorphe), ou des changements physiques (comme le
processus de frittage) dans les revétements. Par contre, pour les deux types de revétements
soumis a un traitement thermique de 1000 °C, les valeurs-p de la statistique ANOVA sont <
0,05 (cf. Tableau 4.3), indiquant une modification des valeurs de la dureté avant et apres le
chauffage. Dans ce cas, il a été mesuré une dureté plus élevée (cf. Tableau 4.3) apres le
chauffage, qui peut étre expliquée par 'augmentation de la phase a de I'alumine (cf. Tableau
4.2).

Pour le module d’élasticité, des deux types de revétements, ainsi que pour la ténacité du
revétement finement structuré, il n'y a pas de changements significatifs a aucune
température, les valeurs-p de la statistique ANOVA sont toutes > 0,05. Cependant, pour la
ténacité du dépot microstructuré, un léger changement apres le chauffage a 1000 °C a été
observé selon la statistique (la valeur-p est < 0,05). La valeur de la ténacité qui a diminué
pourrait étre reliée a 'augmentation de la dureté du revétement due a 'augmentation de la

Ivan David FRANCO CORREA | Thése de doctorat | Université de Limoges | 101
Licence CC BY-NC-ND 3.0



quantité d’Al,Os-a. Il est connu qu’un matériau plus dur, en général, posséde une ténacité
inferieure, cependant, pour le revétement finement structuré, ce phénoméne n’a pas été
observé, ce qui pourrait étre lié a sa structure bimodale qui permet de maintenir la ténacité
[90-91, 123-124], malgré 'augmentation de dureté.

Dans le réfractaire électrodondu d’AlOs;, la dureté a légerement augmenté apres le
chauffage de I'échantillon a 1000 °C (la valeur-p est < 0,05), alors qu’aucun changement
significatif du module d’élasticité et de la ténacité n'a été mis en évidence dans tout
I'intervalle de températures évalué, (cf. Tableau 4.3). Cette augmentation de la dureté aprés
le chauffage a 1000 °C peut étre expliquée par la diminution de la phase amorphe.

Tableau 4. 3. Propriétés mécaniques des matériaux d’Al203 mesurées avant et aprés les essais
tribologiques a différentes températures.

. Revétement finement structuré
Tempeérature ) .
Propriétés des tests d’usure dialtimine
°Cl Avant les Apres les ANOVA
tests d’usure tests d’usure Valeur-p
25 10,0+ 0,4 0,884
Dureté 500 10,1+ 0,4 0,657
[GPa] 750 10,0£0.2 10,2+ 0,3 0,299
1000 12,7+ 0,4 0,000
Module 25 245 + 12 0,367
) o 500 246 + 9 0,419
d '?'g;tg]:'te 750 249£9 253 + 13 0,418
1000 252+ 7 0,549
25 3,8+0,2 0,894
Ténacité 500 3,8+0,1 0,650
[MPa.m¥?] 750 3702 38+0,2 0,777
1000 3,8+0,2 1,000
. Revétement microstructuré
Température y ;
Phases des tests d’'usure d alum‘me
°Cl Avant les Apres les ANOVA
tests d’usure tests d’usure Valeur-p
25 10,4+0,1 0,860
Dureté 500 10,3+0,1 0,419
[GPa] 750 10,4+0.1 10,4+ 0,2 0,725
1000 12,3+0,2 0,000
Module 25 273+ 20 0,887
d'élasticité 500 274 + 23 279x21 0,856
[GPa] 750 279 £ 19 0,633
1000 274 +18 0,992
25 3,7+0,3 0,945
Ténacité 500 3,7+0,3 0,878
[MPa.m2] 750 37+03 38+0,2 0,809
1000 35+0,3 0,040
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Température Réfractaire électrofondu d’alumine
Phases des tesris dusure structuré a échelle submillimétrique
°Cl Avant les Apreés les ANOVA
tests d’usure tests d’usure Valeur-p
25 13,2+0,4 0,359
Dureté 500 13,1+0,4 0,716
[GPa] 750 13,0£03 13,0+ 0,2 0,727
1000 13,3+0,2 0,025
Module 25 214 + 31 0,952
e s 500 226 + 26 0,332
d igﬂ;‘j'te 750 215 £ 27 221 + 35 0,650
1000 219+ 35 0,738
25 26+04 0,664
Ténacité 500 2604 0,797
[MPa.m¥?] 750 2603 25+0,4 0,545
1000 25+0,3 0,525

IV.1.4. Caractérisation tribologique

L’analyse des sillons d’usure produits dans les dépéts finement structuré et microstructuré
a mis en évidence le développement de différents mécanismes tribologiques en fonction de
la température du test d’usure.

Sur les revétements finement structuré et microstructuré évalué a 25 °C, des marques de
frottement produites par un flux plastique des aspérités de la surface de I'échantillon di au
contact glissant avec la bille d’alumine ont été observées (cf. Figures 4.5 a-d). Pour les tests
a 500 et 750 °C de forts arrachements de particules, produits par la propagation des fissures
sur le revétement ont été observés, ainsi que des particules fines et arrondies qui se
rejoignent en formant de petites couches en forme d’ilots, lesquels, dans certains cas,
colmatent les creux produits par les arrachements de matiére (cf. Figures 4.6-4.7 a-d). Pour
le test d’'usure a 1000 °C une couche continue, constituée de particules fines, s’est formée
dans le sillon d'usure, sur laquelle un flux plastique a été observé (cf. Figures 4.8 a-d).

Le changement du mécanisme tribologique de I'Al.Os-a en volume, en fonction de la
température a été étudié préalablement par X. Dong, et al. [36], qui ont indiqué qu’en
appliguant au début du test une contrainte normale de contact, supérieure a 260 MPa, et
une vitesse de (1,4 mm/s), l'affectation tribologique est modérée pour des températures
inférieures a 200 °C grace a l'effet lubrifiant de 'humidité de I'environnement. A partir de
cette température de 200 °C et jusqu'a 800 °C, 'usure subie par le matériau est sévére due
a la fracture du matériau dans la zone du contact avec le contre-corps. Puis a partir de 800
°C, l'affectation tribologique redevient modérée en raison de la formation d’'une couche
protectrice.

La contrainte normale appliquée au début des essais tribologiques réalisés dans cette thése
était de 210 MPa. Toutefois, il existe une similitude dans les caractéristiques
morphologiques observées dans les sillons d'usure des échantillons testés a 25 °C
(déformation ductile), a 500 et 750 °C (fissures et fractures), ainsi qu’a 1000 °C (formation
d’'une couche protectrice), avec celles observées par X. Dong, et al. [36]. Par conséquent,
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les mécanismes d’usure développés dans les dépbts finement structuré et microstructuré
peuvent étre assimilés comme similaires a ceux établis par les autres chercheurs pour
I'’Al,Os-a en volume, bien que la contrainte appliquée soit inférieure. Ceci peut étre relié a la
vitesse de glissement de la bille sur le dépét (10 cm/s) supérieure par rapport a celle utilisée
pour tester le matériau en volume (1,4 mm/s), ainsi qu’'a la présence prédominante de la
phase Al,Os-y dans les dépbts (cf. Tableau 4.2) qui possédent des propriétés mécaniques
inférieures a celles de I'alumine-a qui est la seule phase présent dans le matériau en volume
[126].

Par ailleurs, comme il a été indiqué dans le Chapitre I, G. W. Stachowiak, et al. [27], ont
étudié le comportement tribologique développé dans des matériaux céramiques a partir des
conditions d’usure appliquées (principalement vitesse et charge) par le contact glissant avec
un contre-corps aussi céramique ; ils ont mentionné que si le matériau était capable de
résister aux contraintes mécaniques appliquées via le contre corps, une déformation ductile
est produite par le flux plastique du matériau dans le sillon, alors que, si le matériau n’a pas
la résistance mécanique suffisante pour supporter les contraintes, une déformation fragile
avec des fissures est produite et par conséquence un arrachement excessif des particules.

En conformité avec ce qui a été établi par W. Stachowiak, et al. [27], les deux types de
dépbts d’alumine étudiés dans cette thése, ont présenté de I'usure par déformation ductile
lorsqu’ils ont été testés a 25 et 1000 °C, et pour les tests d’'usure a 500 et 750 °C leur
comportement tribologique a été gouverné par la déformation fragile avec des taux d’usure
supérieurs dus a I'arrachement excessif de particules. Bien que la vitesse de glissement et
la charge appliquée ont été les mémes pour tous les essais, une transition de l'usure par
déformation ductile a déformation fragile a été observée pour les échantillons évalués a 25
et 500 °C. Ceci peut s’expliquer principalement par la diminution progressive de la dureté
de l'alumine avec 'augmentation de la température pendant les essais d’'usure, comme il a
été décrit préalablement [50, 54], en promouvant I'arrachement des particules, plus sévere
dans I'’échantillon testé a 750 °C et qui colmatent la surface du sillon en formant les flots mis
en évidence dans les Figures 4.7 b, d. L’augmentation progressive de I'arrachement des
particules avec la température a favorisé la formation d’'une couche continue qui a protégé
le sillon d’usure lors du test a 1000 °C, en provoguant une transition d’'usure par déformation
fragile a déformation ductile, sur laquelle il a été observé un flux plastique, en contribuant a
diminuer les contraintes de contact a la surface des dépots (cf. Figures 4.8 b, d). Il a été
préalablement reporté que la présence de débris sur la piste d’'usure peut modifier les
conditions tribologiques et donc, en augmenter leur résistance a l'usure [127].
L’augmentation de I'Al,Os-a dans les dépdbts aprés les tests d’usure réalisés a 1000 °C (cf.
Tableau 4.2), peut avoir eu une contribution dans la transition de I'usure par déformation
fragile a ductile, d0 au fait que cette phase est la plus dure des matériaux a base d’alumine
[128].

Sur les sillons d’'usure de I'échantillon réfractaire électrofondu d’alumine structuré a I'échelle
submillimétrique testés aux différents températures, un arrachement des particules plus
important a été observé lorsque la température augmente (cf. Figures 4.5 e-f 4 4.8 e-f). Bien
gue les conditions de vitesse du glissement et de charge appliquées a cet échantillon sont
les mémes que pour les revétements et que de plus, sa dureté est remarquablement
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supérieur (cf. Tableau 4.3), il n'a pas été observé d'usure par déformation ductile a 25 °C,
ce qui peut étre d0 a la basse ténacité a la fracture de ce matériau, (cf. Tableau 4.3), ainsi
qu’a la grande taille et la haute dureté des débris arrachés par fracture intergranulaire, qui
provoquent 'arrachement importante des particules par déformation fragile. Néanmoins, sur
le sillon d’'usure du réfractaire testé a 1000 °C, il a été observé la formation d’'une couche

discontinue a partir des débris d’'usure, sur laquelle un flux plastique est produit, en
protégeant partiellement le matériau.

Dans des travaux précédents, il a été indiqué que la dureté et la ténacité a la fracture sont
les propriétés mécaniques, les plus influentes sur la résistance a 'usure par contact glissant
des matériaux céramiques [39, 129], et de cette facon, celles-ci ont été mesurées et
corrélées avec le taux d’usure.
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Figure 4. 5. Morphologie des pistes d’'usure a 25 °C : a-b) revétement finement structuré d’Al.Os, c-
d) revétement microstructuré d’AlzOs, e-f) réfractaire électrofondu d’Al2Os.
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Piste d’'usure
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Figure 4. 6. Morphologie des pistes d’usure a 500 °C : a-b) revétement finement structuré d’Al2Os,
c-d) revétement microstructuré d’Al2Os, e-f) réfractaire électrofondu d’AlzO:s.
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Figure 4. 7. Morphologie des pistes d’usure a 750 °C : a-b) revétement finement structuré d'Al203,
c-d) revétement microstructuré d’Al2Os, e-f) réfractaire électrofondu d’Al2Os.
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Figure 4. 8. Morphologie des pistes d’'usure a 1000 °C : a-b) revétement finement structuré d’Al2Os,
c-d) revétement microstructuré d’Al2Os, e-f) réfractaire électrofondu d’AlzO:s.
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Les résultats du taux d’'usure calculés a partir du profil du sillon de chaque échantillon
indiquent que pour les deux types de dépdts, leur résistance a l'usure a 25 °C est du méme
ordre de grandeur que celle évaluée a 1000 °C, mais supérieure a celle déterminée a 500
et 750 °C, d0 au comportement tribologique expliqué préalablement. Aux différentes
températures évaluées, le revétement finement structuré montre des taux d'usure
légérement inférieurs a ceux du dépdt microstructuré, et a ceux du réfractaire électrofondu,
ce qui pourrait étre lié a la résistance supérieure a la propagation des fissures dans cette
microstructure.

Pour le réfractaire électrofondu d’alumine, bien qu’il ait une dureté nettement supérieure a
celle des revétements d’alumine, sa résistance a l'usure est plus faible. Ce résultat peut
s’expliquer, d’une part, par la présence excessive de débris anguleux entre la surface et le
contre-corps, (analysés par SEM-EDS) composés d’Al, Si, Zr et O provenant de 'Al,O3, du
ZrO, et de la SiO; (contenue dans la phase amorphe), qui constituent les phases du
réfractaire électrofondu, agissant comme un troisieme corps abrasif. D’autre part, la
présence de SiO, peut considérablement réduire la dureté a haute température des
matériaux a base d'alumine [54], et la présence de m-ZrO,, dont les propriétés mécaniques
sont limitées peut augmenter 'usure du matériau [30, 130-132].

De plus, les valeurs du coefficient de frottement (cf. Tableau 4.4) mesurés pendant les
essais tribologiques a haute température, montrent une tendance a la baisse par rapport a
la température ambiante pour tous les échantillons, ce qui pourrait étre lié au détachement
des particules fines dont la morphologie tend a étre majoritairement sphérique et qui forment
des couches qui peuvent étre protectrices a hautes températures. Les valeurs obtenues du
coefficient de frottement sont classiques par rapport a la littérature, et comprises entre 0,7
et 0,9 pour les tests d'usure de I'alumine contre I'alumine [16, 27].

Tableau 4. 4. Taux d’usure, coefficient de frottement et mécanismes d’usure obtenus pour les
matériaux d’Al203 pour les tests d'usure a différentes températures.

Température Revétement finement structuré
des tests d’Al203
d’usure Taux d’usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mm3.N-2.m-1] frottement d’'usure
25 2,7x10° + 9,7x10 0,80 + 0,10 Déformation ductile
500 2,9x10* £ 4,5x10° 0,80 + 0,05 Déformation fragile
750 1,0x103 + 2,0x10* 0,80 + 0,03 Déformation fragile
1000 2,3x10°% + 8,5x10 0,75+ 0,04 Déformation ductile
Température Revétement microstructuré
des tests d'Alz03
d’usure Taux d'usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mm3.N-2.m-1] frottement d’usure
25 3,3x10° + 7,1x10°6 0,97 £ 0,01 Déformation ductile
500 6,5x104 + 1,5x10°% 0,92 £ 0,02 Déformation fragile
750 1,3x103 + 3,2x10* 0,88 + 0,02 Déformation fragile
1000 3,5x10° + 4,4x10°6 0,72 + 0,03 Déformation ductile
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Température Réfractaire électrofondu d'Al2Os structuré

des tests a échelle submillimétrique

d’usure Taux d'usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mms3.N-t.m-1] frottement d’usure

25 2,6x10+4 + 8,3x10° 0,85+ 0,05 Déformation fragile

500 1,8x10°% + 2,3x104 0,83 + 0,03 Déformation fragile
750 3,9x10+4 + 5,9x10% 0,77 + 0,03 Déformation fragile
1000 6,0x10* + 2,3x105 0,74 + 0,04 Déformation fragile-ductile

Pour les revétements d’alumine réalisés par projection a la flamme oxyacétylénique sur le
substrat céramique (réfractaire silico-alumineux) et les revétements d’alumine réalisés par
projection plasma sur le substrat métallique (inconel 718), les résultats obtenus sont
similaires a ceux des revétements d’alumine réalisés par projection plasma sur le substrat
céramique (réfractaire silico-alumineux), par conséquent les résultats ont été reportés dans
les Annexes 1 et 2.

En conclusion, le comportement tribologique des revétements d’alumine a températures
élevées n’est pas influencé par la technique de réalisation du revétement, ni par le type de
substrat utilisé.

IV.2. Les matériaux a base de zircone

Dans ce paragraphe, les résultats des revétements réalisés par projection plasma sur le
substrat céramique a partir des poudres de zircone stabilisées avec de I'yitrine ou de
'alumine sont présentés simultanément pour faciliter leur comparaison. Les poudres
fondues et broyées de ZrO,— Al,Os (Tosoh TZ-3Y20A™) et de ZrO, - Y203 (H.C. Starck
Amperit 825™), ont été utilisées dans le but d’obtenir la fusion totale des particules, pour
former des microstructures, alors que les poudres agglomérées et frittées de ZrO, — Al,O3
(Eutectic — Castolin 25088™) et de ZrO, —-Y,03 (H.C. Starck Amperit 827.423™), ont été
utilisées en vue de maintenir des particules partiellement fondues dans la structure des
dépbts, pour avoir des structures avec des caractéristiques finement structurées.

IV.2.1. Analyse de la structure

L’analyse structurale des revétements a base de zircone partiellement stabilisée, ZrO>-Al,Os
(ZTA) et ZrO,-Y,03 (YSZ), réalisés par projection plasma, a mis en évidence les mémes
caractéristiques structurales que les revétements d’alumine (cf. Figures 4.9 a-c 4 4.12 a-c).
Pour les deux types de revétements élaborés, on observe un empilement continu de
lamelles ou « splats » micrométriques. Ceux faits & partir des poudres agglomérées et
frittées montrent des particules partiellement fondues (cf. Figures 4.9 a-c et 4.11 a-c), ce qui
donne a ces dépdts les caractéristiques finement structurées (de I'ordre submicrométrique).
Alors que ceux faits & partir de poudres fondues et broyées, montrent des pores globulaires
et des fissures (cf. Figures 4.10 a-c et 4.12 a-c).
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Pour les revétements microstructurés, la rugosité moyenne superficielle varie de 3 a 6 um
et pour les dépébts finement structurés de 6 a 9 um ; ces derniers sont plus rugueux en raison
de la présence de particules partiellement fondues dans la structure et donc également a la
surface.

Les épaisseurs mesurées sur la section transversale des revétements microstructurés de
ZrO»-Al,O3 et ZrO,-Y,03 sont respectivement de 260 + 25 um et 250 + 18 um, tandis que
pour les dépdts finement structurés les épaisseurs sont respectivement de 215 + 20 um et
265 + 22 um.

Comme pour les revétements d’alumine, les valeurs du taux de porosité mesuré sur la
section transversale des dépbts de YSZ et de ZTA (cf. Tableau 4.5) ont permis d’établir que
la porosité des revétements finement structurés, due a la présence des particules
partiellement fondues, est supérieure de 1 % environ a celle des revétements
microstructurés, que ce soit avant ou apres les essais d’'usure a hautes températures. De
plus, le taux de porosité des revétements a base de zircone est supérieur a celui des
revétements d’alumine (5,9 et 7,1 % pour les dépbts obtenus avec les poudres fondues et
broyées, et, 6,6 et 8,0 % pour les revétements obtenus avec les poudres agglomérées et
frittées, stabilisées respectivement avec I'yttrine et avec 'alumine). Ces résultats peuvent
s’expliquer par la température de fusion de la zircone plus élevée que celle de I'alumine
(Ttusion ZrO2 = 2700 °C, Trusion Al2O3 = 2100 °C), il est alors plus difficile de fondre les poudres
a base de zircone.

Par ailleurs, I'analyse de la structure du réfractaire électrofondu d’alumine-zircone-silice
(AZS) a mis en évidence que ce matériau est constitué de grains de I'ordre micrométrique
et submillimétriqgue, compactés ensemble (cf. Figure 4.13), résultant en une faible porosité
(0,3 %).

Les résultats de 'analyse ANOVA ont indiqué qu'il n’y a pas de différence statistiquement
significative, de la porosité du réfractaire AZS électrofondu et des revétements de ZrO,-
AlLOs et ZrO»,-Y,03, avant et apres les tests d’usure, car les valeurs-p pour le réfractaire et
pour les quatre types de revétements sont > 0,05 (cf. Tableau 4.5), ce qui signifie que le
chauffage subi par ces matériaux n’a pas été suffisant pour avoir un effet de frittage de leur
structure et en conséquence une réduction de leur porosité.
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Figure 4. 9. Analyse structurale du revétement de Figure 4. 10. Analyse structurale du revétement

ZrO2-Al>0s3 finement structuré obtenu avec la de ZrO2-Al203 microstructuré obtenu avec la
poudre agglomérée et frittée par projection poudre fondue et broyée par projection plasma :
plasma : a) surface, b) section transversale etc) a) surface, b) section transversale et c) détail de
détail de la section transversale. la section transversale.
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Figure 4. 11. Analyse structurale du revétement  Figure 4. 12. Analyse structurale du revétement
de ZrO2-Y203 finement structuré obtenu avec la de ZrO2-Y203 microstructuré obtenu avec la

poudre agglomérée et frittée par projection poudre fondue et broyée par projection plasma :

plasma : a) surface, b) section transversale et c) a) surface, b) section transversale et c) détail de
détail de la section transversale. la section transversale
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Figure 4. 13. Analyse structurale de la surface du réfractaire électrofondu d’AZS a échelle

submillimétrique.

Tableau 4. 5. Porosité mesurée avant et apres les essais tribologiques pour les matériaux a base

de ZrO:a.
Température Revétement finement structuré
Propriété des tests de ZrOz:AIzOs
d’usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure  tests d’'usure Valeur-p
25 75+1,3 0,349
Porosité 500 8,3+0,7 0,448
[%] 750 80+1,0 7.8+ 1,0 0,660
1000 8,0+1,3 1,000
Température Revétement microstructuré
Propriété des tests de ZrO2-Al203
d’'usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure  tests d’'usure Valeur-p
25 6,8+0,9 0,513
Porosité 500 7,0+0,8 0,819
[%] 750 lxll 72+14 0,861
1000 6,8+1,1 0,550
Température Revétement finement structuré
Propriété des tests de ZrO2-Y20s3
d’'usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure  tests d’'usure Valeur-p
25 6,5+0,7 0,823
Porosité 500 6,5+0,5 0,812
[%] 750 6612 6,4+1,1 0,702
1000 6,6 £ 0,7 1,000
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Température Revétement microstructuré
Propriété des tests de ZrO2-Y203
d’'usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d'usure  tests d’'usure Valeur-p
25 59+0,9 1,000
Porosité 500 6,0+0,4 0,701
[%0] 750 5907 59+0,9 1,000
1000 59+1,1 1,000
Température Réfractaire électrofondu d’AZS structuré
Propriété des tests a échelle submillimétrique
d’'usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d'usure  tests d’'usure Valeur-p
25 0,29 + 0,03 0,596
Porosité 500 0,28 £ 0,05 0,383
[%] 750 030£0,05 0,32 + 0,05 0,383
1000 0,32 £ 0,05 0,383

IV.2.2. Analyse des phases

Les dépbts de ZrO»-Al,O; ont montré majoritairement une phase amorphe (> 50 %
massique) avec les phases Al,Os-y et Al,O3-a, et en moindres quantités les phases ZrO,-t
et ZrO,-m (cf. Figure 4.14 a-b et Tableau 4.6). Quant aux dép6ts de ZrO.-Y.0s3, la phase
amorphe et la phase ZrO,-t étaient majoritaires (respectivement > 50 % massique et > 30
% massique) avec en plus faibles quantités les phases ZrO,-m, ZrO,-c et de YZrgOi4 (cf.
Figure 4.15 a-b et Tableau 4.6). L’Al,O3-y, dans les dépots de ZrO-Al,Os, correspond a la
transformation de la phase a pendant le processus de projection thermique, comme il a été
décrit préalablement dans le Paragraphe I1V.1.2 sur les dépdts d’alumine [73].

Ces résultats sont en accord avec ceux d’auteurs qui ont rapporté la présence de grandes
gquantités d’'une phase amorphe [133], ainsi que d’Al.Os-a, d’'Al,O3-y, de ZrO.-t et de ZrO,-
m, dans des dépdts projetés par plasma a partir des poudres avec différents proportions
d’Al;O3 et de ZrO; [133-134]. D’autres chercheurs ont indiqué que dans des dépbts élaborés
par projection plasma a partir de poudres de ZrO,-Y,0s3, la phase majoritaire est la ZrO.-t
[12].

Concernant I'yttrine dans les dépbts de ZrO,-Y;0s3, il semble évident que cet oxyde est
présent dans la phase YZrgO14, dont la valeur n’a pas changé avec la température de
chauffage des échantillons pendant les essais tribologigues, ce qui pourrait étre lié au temps
limité des tests d’usure. La littérature montre que la diffusion de Y03 dans la phase ZrO,-t
vers la phase ZrO,-c est appréciable aprés 50 h de traitement thermique, ou la diffusion
commence a 900 °C [12]. Dans cette thése, les essais tribologiques n’ont duré que 6 h, ce
qui est insuffisant pour promouvoir des changements significatifs des phases YZrgOi4, ZrOo-
c et ZrOz-m [12].

De plus, bien que la structure des revétements réalisés a partir des poudres agglomeérées
et frittées soit constituées de particules plus fines que celle des dépots réalisés avec des
poudres fondues et broyées, et donc, normalement plus aptes a la formation de la phase
amorphe, aucune différence significative entre les deux revétements concernant la
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formation de cette phase a été mise en évidence, ce qui pourrait étre lié aussi aux
paramétres de projection, comme il a été rapporté préalablement [133].

Par ailleurs, les résultats de I'analyse des phases du réfractaire électrofondu AZS indiquent
que ce matériau est constitué principalement d’'une phase amorphe (~ 42 % massique), de
ZrOz-t (~ 28 % massique), d’'Al20s-a (~ 22 % massique), et de mullite (~ 7 % massique) (cf.
Figure 4.16 et Tableau 4.6), comme cela a été précédemment cité par d’autres auteurs
[135].
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Figure 4. 14. Phases cristallines détectées avant et aprés le chauffage des revétements de ZrO:-
Al203 pendant les essais tribologiques : a) finement structuré et b) microstructuré.
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Figure 4. 16. Phases cristallines détectées avant et aprés le chauffage du réfractaire électrofondu

d’AZS pendant les essais tribologiques.

Tableau 4. 6. Pourcentage massique des phases cristallines détectées avant et apres les essais

tribologiques pour les matériaux a base de ZrOo.

Température Revétement finement structuré
Phases des tests de ZrO2-Al203
d’usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d’usure tests d’usure Valeur-p
25 9,6+£0,8 0,373
Al2Os-a 500 99+08 9,8+1,0 0,847
[% massique] 750 e 9,9+0,8 0,914
1000 142+1,2 0,000
25 31,7+28 0,926
Al2O3z-y 500 31,5+3,0 0,942
[% massique] 750 31524 30,9 + 3,0 0,597
1000 258+2,9 0,000
25 24+0,6 0,215
ZrOa-t 500 27405 25+0,5 0,421
[% massique] 750 e 26+0,6 0,618
1000 28,1+23 0,000
25 3,8+£0,6 0,939
ZrO2-m 500 38405 3,7+£0,8 0,800
[% massique] 750 e 36+0,4 0,394
1000 3,8+£0,3 0,958
+
amorphe 52,1+2,6 Bt !
% masgique] 750 53,0 + 2,9 0,425
1000 28,1+23 0,000
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Température Revétement microstructuré
Phases des tests de ZrO2-Al203
d’'usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 105+x1,4 0,972
Al2Os-a 500 109+2,0 0,570
[% massique] 750 105+10 10,3+1,1 0,623
1000 149+1,1 0,000
25 33,3+2,8 0,902
Al2O3z-y 500 33,6 +2,3 0,853
[% massique] 750 33429 33,5+ 2,6 0,974
1000 22924 0,000
25 2,8+0,2 0,310
ZrOo-t 500 26406 26+0,3 0,959
[% massique] 750 e 29+0,2 0,170
1000 28,8+2,8 0,000
25 23+0,1 0,359
ZrO2-m 500 22405 2,1+0,2 0,865
[% massique] 750 e 23+0,1 0,451
1000 2,8+0,1 0,000
Phase 25 51,1+39 0,884
amorphe 500 50,7+3,8 0,682
[% massique] 750 51,3£26 51,1+ 3.9 0,894
1000 30,6 + 3,3 0,000
Température Revétement finement structuré
Phases des tests de ZrO2-Y20s3
d’'usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 51,8+14 0,723
ZrO2-t 500 51,1+1,9 0,597
[% massique] 750 51,6+182 51,4+172 0,852
1000 77,2+1,0 0,000
25 1,8+0,3 0,370
ZrOz-m 500 16+08 1,1+0,2 0,124
[% massique] 750 e 1,4+0,3 0,644
1000 1,2+0,3 0,204
25 25+0,7 1,000
ZrOz-c 500 25407 25+0,5 0,943
[% massique] 750 e 25+0,5 0,860
1000 2,7+0,7 0,706
25 2,8+0,7 0,527
YZrgO14 500 26405 29+0,9 0,429
[% massique] 750 e 28+0,9 0,566
1000 2,7+0,9 0,785
Phase 500 124520 0403
+
[%arrr?;’;g%ie] 750 4L7+13 41,9+23 0,885
1000 16,3+2,4 0,000
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Température Revétement microstructuré
Phases des tests de ZrO2-Y20s3
d’'usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 52,8+1,4 0,887
ZrO2-t 500 52,1+19 0,421
[% massique] 750 52,714 52,4+ 1,2 0,613
1000 78,2+1,0 0,000
25 15+0,2 0,883
ZrO2-m 500 16408 16+0,1 0,853
[% massique] 750 e 15+0,2 0,913
1000 15+0,1 0,795
25 2,0+0,7 0,832
ZrOz-c 500 21405 2,0+0,5 0,730
[% massique] 750 e 21+0,6 0,969
1000 2,1+£0,7 0,800
25 9,8+0,7 0,527
YZrgO14 500 96405 9,9+0,9 0,429
[% massique] 750 T 9,8+0,9 0,566
1000 9,7+£0,9 0,785
S
+
[%arrggsrggie] 750 34027 34,2+33 0,912
1000 8,6 +3,4 0,000
Température Réfractaire électrofondu d’AZS structuré
Phases des tests a échelle submillimétrique
d’'usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 216+14 0,851
Al203-a 500 216+20 0,936
[% massique] 750 21,69 +184 21,7+11 0,977
1000 240+1,1 0,004
25 73+1,8 0,988
Mullite 500 72+1,3 0,887
[% massique] 750 7,28+083 7,3+1,6 0,958
1000 82+14 0,109
25 28,7+1,7 0,869
ZrOo-t 500 28,8+1,6 0,831
[% massique] 750 28,46 £4,95 29,7+15 0,470
1000 32,8+1,7 0,024
Phase 25 42,4+ 38 0,960
mogre 0 wsraw 24532 0%
[% massique] 1000 351+38 0,000

Dans le Tableau 4.6, il est important de noter que quelques phases présentes dans les
matériaux étudiés ont eu des changements statistiquement significatifs (valeur-p < 0,05).
Pour tous les dépéts de YSZ et de ZTA, ainsi que pour le réfractaire électrofondu AZS, la
phase ZrO»-t a augmenté significativement au détriment de la phase amorphe qui a diminué,
aprés l'essai tribologique a 1000 °C, ce qui a été préalablement rapporté par d’autres
auteurs [133]. Par ailleurs, en ce qui concerne les dépots de ZrO»-Al,Os, 'augmentation de
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'alumine alpha au détriment de I'alumine gamma a été mis en évidence a partir du chauffage
a 1000 °C pendant les tests tribologiques. D’autres auteurs ont rapporté la transformation
de la phase gamma en alpha de I'alumine a des températures Iégérement supérieures a
1000 °C [67, 136]. En outre, il a été détecté une Iégére augmentation de I'alumine alpha a
partir du chauffage du réfractaire électrofondu a 1000 °C due a la cristallisation de la phase
amorphe. Quelques travaux réalisés préalablement par d’autres auteurs ont mis en
évidence la cristallisation de la phase amorphe dans les matériaux d’Al,0s-ZrO, a des
températures proches de 950 °C [133].

IV.2.3. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques mécaniques des revétements a base de zircone, déterminées
avant et aprés les essais tribologigues, et présentés dans le Tableau 4.7, sont inférieures a
celles des revétements d’alumine. De fagon générale, a température ambiante la dureté des
revétements finement structurés est sensiblement inférieure a celle des revétements
microstructurés, tandis que leur ténacité est supérieure, ce qui peut étre lié principalement
aux particules partiellement fondues présentes dans la structure de ces dépobts. Le module
d’élasticité est également inférieur pour les dépbts finement structurés comparés aux dépbts
microstructurés mais I'écart est plus important, notamment pour les revétements ZrO-Al,O3
pour lesquels la diminution relative est supérieure a 50 %.

Les quatre dépdts a base de zircone ne montrent pas de changements statistiquement
significatifs de la dureté, du module d’élasticité, et de la ténacité avant et apres les tests
tribologiques aux températures de 25, 500 et 750 °C (valeur-p > 0,05). En revanche, a 1000
°C, la dureté pour les quatre types de revétements a subi une légére augmentation (5a 7
%) apres leur chauffage pendant les tests d'usure (valeur-p < 0,05), ce qui peut étre corrélés
aux changements des phases cristallines (cf. Tableau 4.6). La dureté a augmenté en raison
de l'augmentation de la phase ZrO.-t produite par la cristallisation de la phase amorphe
pendant les essais d’'usure a 1000 °C. Les cristaux de ZrO»-t ont une dureté supérieure
(environ 12,0 GPa) [137] a celle de la phase amorphe produite dans les matériaux a base
de ZrO, (de l'ordre de 3,0 GPa et d’environ 8,5 GPa pour ZrO,-Al,O3 et ZrO2-Y,0s3,
respectivement) [138-139], Dans le cas des revétements de ZrO,-Al,Os, 'augmentation de
la phase Al,Os-a au détriment de la phase Al,Os-y a également contribué a I'accroissement
de la dureté, ce qui a été préalablement décrit dans le Paragraphe IV.1.

Pour les quatre revétements, il n’y a pas de changements statistiguement significatifs
(valeur-p > 0,05) de leur module d’élasticité (<5 %) apres le chauffage réalisé a différentes
températures pendant les essais d’usure, ce qui indique que cette propriété mécanique est
peu sensible a la cristallisation des phases amorphes produite & 1000 °C.

En ce qui concerne le réfractaire électrofondu d’AZS, les propriétés mécaniques n’ont
sensiblement pas changé en fonction de la température (valeur-p > 0,05) principalement en
raison de la faible cristallisation des phases ZrO»-t et Al,Os-a de la phase amorphe.
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Tableau 4. 7.

Propriétés mécaniques des matériaux a base de ZrO2 mesurées avant et aprés les

essais tribologiques a différentes températures.

Température Revétement finement structuré
Propriétés des tests de Zr02-AI203
d’usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure Valeur-p
25 8,92 + 0,24 0,552
Dureté 500 8.9+0,2 9,06 + 0,41 0,189
[GPa] 750 9,17 + 0,42 0,057
1000 9,29 £ 0,63 0,007
Module 25 42 +8 0,567
délasticité 200 40+7 396 0,754
[GPa] 750 417 0,799
1000 38+8 0,603
25 3,8+0,2 0,276
Ténacité 500 3,9+0,3 0,790
[MPa.m?] 750 3902 3,8+0,2 0,179
1000 4,0+0,2 0,385
Température Revétement microstructuré
Propriétés des tests de ZrO2-Al203
d’usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure Valeur-p
25 88+04 0,414
Dureté 500 9,2+04 0,328
[GPa] 750 9.0£05 93+05 0,159
1000 9,6+0,7 0,035
Module 25 58+ 14 0,480
d'élasticite 500 62 + 15 61£9 0,831
[GPa] 750 59 + 16 0,686
1000 60 + 13 0,675
25 3,4+0,2 0,605
Ténacité 500 32+04 0,297
[MPa.mi?] 750 33+02 30+0,5 0,083
1000 2,3+0,3 0,000
Température Revétement finement structuré
Propriétés des tests de ZrO2-Y203
d’'usure Avant les Aprés les ANOVA
[°C] tests d'usure  tests d'usure Valeur-p
25 83+04 0,291
Dureté 500 85+0,5 1,000
[GPa] 750 8705 88+05 0,185
1000 9,2+0,5 0,041
Module 25 877 0,399
d'élasticite 200 82 + 16 79x18 0,680
[GPa] 750 71+ 16 0,115
1000 79 £ 13 0,558
25 3,2+0,1 1,000
Ténacité 500 3,2+0,1 0,302
[MPa.mi?] 750 3201 31+0,1 0,061
1000 3,1+0,1 0,002
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Température Revétement microstructuré
Propriétés des tests de ZrO2-Y20s3
d’usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure Valeur-p
25 8,5+0,6 0,445
Dureté 500 8,5+0,5 0,561
[GPa] 750 8,7+06 86+05 0,695
1000 9,3+04 0,024
Module 25 98 + 12 0,210
d'élasticite 200 90 + 14 101:13 0,099
[GPa] 750 95+ 19 0,556
1000 95+11 0,386
25 3,0+04 0,456
Ténacitée 500 209+01 2,8+0,3 0,379
[MPa.m?] 750 2,7+0,4 0,161
1000 2604 0,032
Température  Réfractaire électrofondu d’AZS structuré
Propriétés des tests a échelle submillimétrique
d’'usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure Valeur-p
25 75+0,2 0,396
Dureté 500 72+0,4 0,112
[GPa] 750 7,402 72+05 0,127
1000 7,4+0,2 0,812
Module 25 133 +21 0,760
y o 500 134 + 26 0,767
d e['g;tgc]'te 750 130£23 116+ 31 0,244
1000 125 + 29 0,670
25 1,9+0,3 0,758
Ténacité 500 1,7+0,3 0,546
[MPa.m?] 750 1,8+0.3 1,7+05 0,577
1000 1,8+0,3 0,881

IV.2.4. Caractérisation tribologique

L’analyse des sillons d’'usure produits dans les matériaux a base de zircone a différentes
échelles structurales, a mis en évidence le développement de différents mécanismes
tribologiques selon la température d’essai. En particulier, dans les traces d’usure des dépéts
de ZrO,-Al,Oz et de ZrO,-Y,0s3, finement structurés et microstructurés des essais
tribologiques a 25 °C, I'écaillage sans fracture est évident (cf. Figures 4.17 a-h), alors qu’a
500 et 750 °C, il a été observé des traces de frottement, des microfissures et des
détachements de particules (cf. Figures 4.18 a-h et 4.19 a-h).

Concernant les pistes d’usure du réfractaire d’AZS testé entre 25 et 750 °C, des fissures et
des détachements de particules ont été identifiés (cf. Figures 4.17 i-j a 4.19 i-). Ces
observations sont plus accentuées sur I'échantillon testé a 1000 °C. Sur les pistes d’usure
des revétements a base de zircone et du réfractaire électrofondu AZS évalués a 1000 °C,
une couche constituée de particules fines et grosses respectivement, a été identifiée, sur
laquelle un flux plastique a été observé (cf. Figures 4.20 a-j). La couche observée sur la
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piste d’'usure des revétements a base de zircone est continue, alors que celle observée pour
le réfractaire AZS est discontinue.

Les microfissures, produites pendant le glissement du contre-corps, observées sur le sillon
d'usure des échantillons sont dues a la fracture par fatigue comme il a été préalablement
rapporté par d’autres auteurs [91, 95, 140]. Les fractures par fatigue et le détachement de
particules, caractéristiques d’'une usure par déformation fragile, sont produits lorsque les
contraintes appliquées par la bille d’alumine utilisée pour le contact glissant (dont la dureté
est d’environ 19 GPa), sont supérieures a la résistance mécanique des échantillons (dont
la dureté est moins que la moitié de celle du contre-corps), [27]. D’autre part, 'adhésion
d’'une quantité modérée de débris sur la piste d’'usure favorise la formation de couches
adhérentes comme celles mises en évidence sur les échantillons testés a 1000 °C, qui
modifient les conditions du contact glissant, en réduisant les fissures et le détachement des
particules et en produisant une déformation plastique caractéristique du mécanisme d’usure
par déformation ductile [27, 91, 127].

Les marques de frottement, ainsi que les microfissures et le détachement des particules
sont plus accentuées pour les échantillons testés a plus haute température en raison de la
contribution des contraintes thermiques a l'usure par déformation fragile [141].
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Figure 4. 17. Morphologie des pistes d’usure a 25 °C : a-b) revétement finement structuré de ZrO»-
Al203, c-d) revétement microstructuré de ZrO2-Al20s, e-f) revétement finement structuré de ZrO2-
Y203, g-h) revétement microstructuré de ZrO»-Y203 et i-j) réfractaire électrofondu d’AZS.
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Figure 4. 18. Morphologie des pistes d’'usure a 500 °C : a-b) revétement finement structuré de ZrO»-
Al2O3, c-d) revétement microstructuré de ZrO2-Al20s, e-f) revétement finement structuré de ZrO»-
Y203, g-h) revétement microstructuré de ZrO2-Y20s et i-j) réfractaire électrofondu d’AZS.
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Figure 4. 19. Morphologie des pistes d’'usure a 750 °C : a-b) revétement finement structuré de ZrO»-
Al2O3, c-d) revétement microstructuré de ZrO2-Al20s, e-f) revétement finement structuré de ZrO»-
Y203, g-h) revétement microstructuré de ZrO2-Y20s et i-j) réfractaire électrofondu d’AZS.
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Figure 4. 20. Morphologie des pistes d’usure a 1000 °C : a-b) revétement finement structuré de
ZrO2-Alz0s3, c-d) revétement microstructuré de ZrO2-Al20s, e-f) revétement finement structuré de
Zr0O2-Y203, g-h) revétement microstructuré de ZrO2-Y20s et i-j) réfractaire électrofondu d’AZS.
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Les résultats du taux d’'usure et des mécanismes de frottement des matériaux a base de
zircone sont présentés dans le Tableau 4.8. De facon générale, il est évident que les
échantillons testés a 25 °C montrent de l'usure par déformation ductile (cf. Figures 4.17 a-
h). A 500 et 750 °C, les taux d’'usure augmentent avec la température du test tribologique,
ce qui confirme la contribution des contraintes thermiques sur 'usure par déformation fragile
(cf. Figures 4.18 a-h et 4.19 a-h). Pour les échantillons testés a 1000 °C, le taux d’usure
est inférieur & celui a 750 °C, d0 a une modification des mécanismes tribologiques. La
transition d’'usure par déformation fragile produite dans les échantillons testés entre 500 et
750 °C, a une usure par déformation ductile a 1000 °C (cf. Figures 4.20 a-h) est
principalement due a 'augmentation de la dureté produite par la cristallisation de phase
amorphe, ainsi qu’a la formation d’'une couche protectrice a partir des débris.

Dans la plupart des cas, le taux d’'usure des revétements a base de zircone finement
structurés est Iégerement inférieur a celui des dépbts microstructurés pour des matériaux
avec une composition chimique similaire, ce qui indique que la présence de certaines
particules d’ordre nanométrique ou submicrométrique dans les dépbts n’a pas réussi a
ameliorer efficacement leur résistance a l'usure.

Tableau 4. 8. Taux d’'usure, coefficient de frottement et mécanismes d’usure obtenus pour les
matériaux a base de ZrO2 pour les tests d’'usure a différentes températures.

Température Revétement finement structuré
des tests de ZrO2-Al203
d’'usure Taux d’usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mm3.N-1.m1] frottement d’usure
25 5,4x10° + 1,0x10-6 0,98 + 0,02 Déformation ductile
500 1,6x104 £ 3,7x10° 0,87 + 0,02 Déformation fragile
750 4,5x104 + 1,7x10° 0,80 + 0,03 Déformation fragile
1000 4,0x104 + 2,1x10° 0,81+ 0,03 Déformation ductile
Température Revétement microstructuré
des tests de ZrO2-Al203
d’'usure Taux d’usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mmB.N-1.m1] frottement d’usure
25 5,9x10° + 6,0x10-6 0,80 £ 0,03 Déformation ductile
500 4,9x104 + 6,0x10° 0,80 + 0,03 Déformation fragile
750 6,9x10* £ 5,0x10° 0,81+ 0,04 Déformation fragile
1000 4,7x104 + 4,4x105 0,74 + 0,06 Déformation ductile
Température Revétement finement structuré
des tests de ZrOz-Y203
d’usure Taux d'usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mmB.N-1.m1] frottement d’'usure
25 2,0x104 £+ 4,7x10°% 0,80 + 0,08 Déformation ductile
500 7,7x104 £ 3,1x10°% 0,82 £ 0,03 Déformation fragile
750 1,1x10° £ 4,0x10* 0,85+ 0,05 Déformation fragile
1000 3,9x104 + 1,9x10° 0,70 £ 0,03 Déformation ductile
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Température Revétement microstructuré
des tests de ZrOz-Y203
d’usure Taux d'usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mm3.N-t.m-1] frottement d’usure
25 3,7x104 £+ 1,2x10°% 0,50 + 0,01 Déformation ductile
500 5,1x10+4 + 2,3x10% 0,80 + 0,04 Déformation fragile
750 4,5x10* + 4,8x10° 0,83 + 0,02 Déformation fragile
1000 3,7x10* + 1,6x10°® 0,80 + 0,01 Déformation ductile
Température Réfractaire électrofondu d’AZS structuré
des tests a échelle submillimétrique
d’usure Taux d'usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mm3.N-t.m-1] frottement d’usure
25 6,9x10+4 + 6,7x10% 0,45 + 0,05 Déformation fragile
500 1,3x10°% £ 2,6x104 0,75 + 0,05 Déformation fragile
750 1,0x102 £ 3,6x10* 0,60 = 0,02 Déformation fragile
1000 5,3x104 + 1,7x10*4 0,40 + 0,03 Déformation fragile-ductile

Les valeurs du coefficient de frottement (cf. Tableau 4.8) mesurés pendant les essais
tribologiques, ne montrent pas une tendance en particulier par rapport a la température.
Cependant, en général, ils sont inférieurs pour les échantillons évalués a 1000 °C, ce qui
est lié au détachement des particules fines dont la morphologie tend a étre majoritairement
sphérique, formant une couche de débris protectrice, et réduisant ce coefficient. Les valeurs
du coefficient de frottement obtenues sont similaires a celles rapportées préalablement par
d’autres auteurs pour des revétements de PSZ contre I'alumine [32].
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IV.3. Les matériaux de mullite : bicouche mullite/Al,O3

Afin d’étudier, l'influence d’un revétement bi-couche en tribologie a haute température, des
dépdts de mullite ont été réalisés sur une sous-couche des matériaux d’Al,Os, de ZrO,-Al,O3
et de ZrO,-Y,03, préalablement projetée par plasma sur le réfractaire silico-alumineux utilisé
comme substrat. Les sous-couches sont celles décrites préalablement dans les Chapitres
IV.1 et IV.2, finement structurées et microstructurées d’alumine, de zircone-alumine et de
zircone-yttrine

La mullite a été choisie pour son excellent comportement comme réfractaire et pour sa
dureté, supérieure a haute température, a celle des autres matériaux projetés (alumine ou
ZTA) [142]. Cependant, a basse température, sa dureté est inférieure et par conséquent, sa
performance tribologique a été étudiée lorsqu’elle est appliquée comme surcouche déposée
sur une sous-couche d’un matériau de plus grande dureté.

Les résultats de 'analyse de la structure, des phases, des propriétés mécaniques et du
comportement tribologique du revétement de mullite déposé sur les différentes sous-
couches sont similaires. Aussi, il ne sera présenté, dans ce Chapitre IV, que les résultats
de la couche de mullite déposée sur les sous-couches d’alumine finement structurée et
microstructurée (revétements mullite/Al,O3). Les résultats de la couche de mullite déposée
sur les autres sous-couches de zircone-alumine (mullite/ZrO,-Al,O3) et de zircone-yttrine
(mullite/ZrO2-Y,0s3) sont présentés dans I'’Annexe 3.

IV.3.1. Analyse de la structure

L’analyse structurale réalisée sur les surfaces des revétements de mullite a mis en évidence
I'empilement continu de « splats » micrométriques typiques des revétements réalisés par
projection thermique (cf. Figures 4.21 a et 4.22 a), avec une rugosité superficielle moyenne
entre 5 et 7 um et des valeurs du taux de porosité mesuré sur la section transversale des
échantillons (cf. Figures 4.21 b-c et 4.22 b-c) entre = 5,0 et ~ 6,0 %.

Les valeurs de la porosité sont similaires (valeurs-p > 0,05) dans les dépéts de mullite avant
et aprés les tests d’usure (cf. Tableau 4.9), indiquant qu’aucun processus de frittage évident
n’a eu lieu, bien que d'importantes variations (entre 2 et 14 %) dans le pourcentage de
porosité des dépbts de mullite élaborés par projection thermique par plasma ont été
rapportées par d’autres auteurs [37, 143-146].

L’analyse de la section transversale des revétements a mis en évidence une bonne
adhésion entre la sous-couche d’alumine et le dép6t de mullite, mais également la présence
de fissures et de pores (cf. Figures 4.21 b-c et 4.22 b-c), typiques des revétements de mullite
élaborés par projection thermique [143]. L’épaisseur de la couche de mullite des
revétements de mullite/Al,O3 finement structuré et microstructuré est respectivement de 150
+ 20 um et 170 £ 18 pm, (cf. Figures 4.21 b et 4.22 b).
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Figure 4. 21. Analyse structurale du revétement
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Figure 4. 22. Analyse structurale du
revétement de mullite/Al2Os microstructuré par
projection plasma : a) surface, b) section
transversale et c) détail de la section
transversale.
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Tableau 4. 9. Porosité mesurée avant et aprés les essais tribologiques pour les revétements de

mullite/Al20s.
Température Revétement bicouche
Propriété des tests de mullite/Al203 finement structuré
d’usure Avant les Aprés les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 59+0,6 0,691
Porosité 500 58+0,4 0,337
[%] 750 6005 59+05 0,660
1000 58+0,5 0,383
Température Revétement bicouche
Propriété des tests de mullite/Al203 microstructuré
d’'usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d’'usure Valeur-p
25 51+0,3 0,296
Porosité 500 52+05 0,660
[%] 750 5305 49+06 0,124
1000 52+0,5 0,660

IV.3.2. Analyse des phases

Bien que la poudre de départ de mullite (Medicoat—Medipure 13/14-08 ™) soit constituée
presque entierement de mullite, les phases détectées dans les dépbts sont principalement
une phase amorphe (entre 57 et 60 % massique), la mullite (37 a 39 % massique) et dans
une quantité moindre de la sillimanite (3 a 4 % massique). Comme il a été décrit par d’autres
auteurs, dans les dépéts de mullite la phase amorphe est produite par le refroidissement
rapide des particules [143, 145-147]; alors que, la sillimanite est un isomorphe de la mullite
3Al,03-2Si0; avec un haut niveau d’arrangement des atomes dans les cristaux, qui a pu se
former grace aux conditions de projection thermique, en particulier la haute température a
laguelle les particules ont été exposées [148] (cf. Figure 4.23 a-b et Tableau 4.10). Lors des
essais tribologiques a 25, 500 et 750 °C, ces phases n’ont pas beaucoup changées (valeurs-
p > 0,05) par contre lors de l'essai a 1000 °C, la quantité de mullite a augmenté
significativement (valeur-p < 0,05) due a la cristallisation de la phase amorphe produite vers
980 °C [37, 143]. Il est important de rappeler que les tests d’usure ont pris presque 2 h pour
la montée en température du systéme, 2 h pour le test et 2 h pour revenir a température
ambiante, ce qui a favorisé la formation de la mullite.
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Figure 4. 23. Phases cristallines détectées avant et aprés le chauffage des revétements de
mullite/Al2O3 pendant les essais tribologiques : a) revétement de mullite/Al.Oz finement structuré et

b) revétement de mullite/Al2Os microstructuré.
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Tableau 4. 10. Pourcentage massique des phases cristallines détectées avant et apres les essais

tribologiques pour les revétements de mullite/Al20a.

Température Revétement bicouche
Phases des tests de mullite/Al203 finement structuré
d’usure Avant les Aprés les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 39,9 +6,2 0,910
. 500 40,1+£6,4 0,857
Mullite 750 39,6 £ 6,3 406+ 6.2 0725
1000 93,1+4,3 0,000
25 3,6+0,1 0,106
- . 500 35+0,1 0,102
Sillimanite 750 3,7+£0,2 36401 0258
1000
25 56,5+2,6 0,892
Phase 500 56,4 +2,9 0,832
amorphe 750 56,7+ 4,6 55,8 + 2,9 0,972
1000 6,9+0,6 0,000
Température Revétement bicouche
Phases des tests de mullite/Al203 microstructuré
d’'usure Avant les Aprés les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 36,3+7,2 0,847
. 500 38,2+7,3 0,688
Mullite 750 36,9+7,2 371+72 0.959
1000 93,8+75 0,000
25 3,1+0,2 0,383
- . 500 3,1+0,1 0,234
Sillimanite 750 3,0+0,2 30402 0481
1000
25 60,7 £ 3,1 0,748
Phase 500 58,7+3,1 0,432
amorphe 750 60,146 60,0 + 3,1 0,946
1000 6,2+0,7 0,000

IV.3.3. Propriétés mécaniques

Les résultats de la mesure par micro-indentation des propriétés mécaniques sur les surfaces
des revétements de mullite, pour les deux types de sous couche, avant et aprés les essais
tribologiques sont présentés dans le Tableau 4.11. Aucune différence significative des
propriétés mécaniques des différents échantillons n’a été observée avec les 2 types de sous
couches (microstructurée et finement structurée) : dureté, module d’élasticité et ténacité a
la fracture sont similaires (valeurs-p > 0,05) aux différentes températures (25, 500, 750 et
1000 °C) des tests d’usure. Si les propriétés mécaniques sont similaires a 25, 500 et 750°C,
on peut toutefois, noter une Iégére augmentation (~7 %) de la dureté des échantillons aprés
les tests d’'usure a 1000 °C (valeur-p < 0,05) en raison de la cristallisation de la phase
amorphe décrite précédemment. Des auteurs ont rapporté des valeurs de la dureté Vickers
mesurée a température ambiante pour les dépdts de mullite élaborés par projection plasma
entre 6 et 14 GPa [37, 144-146]. La stabilité de la ténacité a la fracture de la mullite par
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rapport a la température jusqu’a des températures proches de 1000 °C, a également été

précédemment rapporté par d’autres auteurs [120].

Tableau 4. 11. Propriétés mécaniques des revétements de mullite /Al2Os mesurées avant et apres

les essais tribologiques a différentes températures.

Température Revétement bicouche
Propriétés des tests de mullite/Al203 finement structuré
d’usure Avant les Aprés les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure  Valeur-p
25 85+0,4 0,919
Dureté 500 8,7+0,3 0,439
[GPa] 750 8505 8.8+ 0,5 0,236
1000 9,104 0,004
Module 25 199 £ 17 0,448
s . 500 202+ 12 0,710
d eilcfg\lsat;?te 750 204,7 £17,9 211 + 33 0.600
1000 191 £ 20 0,123
25 1,4+£0,1 0,880
Ténacité 500 1,5+0,1 1,000
[MPa.m¥?] 750 1,5£0.2 1,5+0,2 0,900
1000 1,5+0,3 1,000
Température Revétement bicouche
Propriétés des tests de mullite/Al20Os microstructuré
d’usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure  Valeur-p
25 8,3+0,6 0,452
Dureté 500 8,7+04 0,446
[GPa] 750 85£04 8,9+ 0,4 0,083
1000 9,1+0,7 0,039
Module 25 194 +11 0,448
d'élasticité 200 200 + 22 195+ 20 0,592
[GPa] 750 212 + 20 0,223
1000 188 + 22 0,230
25 1,4+0,1 0,818
Ténacité 500 1,3+0,1 0,905
[MPa.m¥?] 750 14202 1,4+0,2 0,821
1000 1,4+£0,1 0,818

IV.3.4. Caractérisation tribologique

L’analyse des sillons d’usure de la couche de mullite sur une sous couche d’alumine, a mis
en évidence des fissures, ainsi que des arrachements de particules importants qui
augmentent avec la température de I'essai tribologique (cf. Figures 4.24 a-h et 4-25 a-h).
Les fissures identifiées peuvent étre attribuées au contact tribologique des échantillons avec
le contre-corps d’alumine, de méme que la propagation de celles-ci, qui ont été observées
en dehors de la piste d'usure. Ces fissures sont produites pendant la fabrication des dépots
par projection thermique, en raison des contraintes générées lors de la solidification des
lamelles formées au cours de la projection plasma, [143, 149], ainsi qu’en raison des
contraintes générés pendant les tests d’'usure a haute température [37]. L’absence des
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systemes de glissement peut également contribuer a la formation des fissures, comme cela
a été rapporté par W. Kollenberg, et al. [55]. Dans les sillons des échantillons testés a 1000
°C, la formation d’'une couche discontinue a partir des débris d’usure a été observée (cf.
Figures 4.24 g-h et 4.25 g-h). Selon les cratéres laissés (cf. Figures 4.24 g-h et 4.25 g-h),
cette couche ne semble pas étre protectrice, car elle n'est pas suffisamment compacte,
continue et adhésive, comme il est requis pour réduire la sévérité des contraintes produites
sur l'aire de contact [127].

Le détachement des particules identifié dans tous les échantillons des essais tribologiques
aux différentes températures est typique de 'usure par déformation fragile produite lorsque
le matériau testé n’a pas la résistance mécanique suffisante pour supporter les contraintes
tribologiques appliquées [27]. L’arrachement des particules observé est similaire a celui
rapporté par Y. An, et al. [37] et G. Hou, et al. [147], pour des dépdts de mullite élaborés par
projection plasma, en contact avec une bille de SisNs de 6 et 10 mm de diametre,
respectivement. G. Hou, et al. [147] ont réalisé les tests a température ambiante en
appliguant une charge de 5 N, alors que les essais de Y. An, et al. [37] ont été réalisés entre
la température ambiante et 800 °C avec une charge de 20 N.
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Figure 4. 24. Morphologie des pistes d’usure des revétements de mullite/Al.O3 finement structuré :
a-b) 25 °C, c¢-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C.
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Figure 4. 25. Morphologie des pistes d'usure des revétements de mullite/Al2O3 microstructuré : a-b)
25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C.
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Les résultats du comportement tribologique de la couche de mullite sur une sous couche
d’alumine sont présentés dans le Tableau 4.12. Il met en évidence que le taux d’'usure
augmente avec la température du test tribologique, en accord avec les résultats de Y. An et
al. [37], malgré la Iégére augmentation de la dureté des échantillons mise en évidence aprés
les tests d'usure réalisés a 1000 °C, et I'importante diminution de la dureté de I'alumine,
utilisée comme contre-corps, a mesure que la température augmente. L’accroissement du
taux d’'usure avec la température d’essai pourrait étre lié principalement aux contraintes
thermiques produites dans les échantillons pendant les tests. La cristallisation de la phase
amorphe mise en évidence dans les échantillons aprés l'essai réalisé a 1000 °C
s’accompagne notamment d’'une contraction de volume qui peut générer des contraintes
thermiques importantes dans le revétement, favorisant la croissance et la propagation des
fissures [143]. En outre, la Iégére diminution de la dureté de la mullite lors du chauffage a
1000 °C peut avoir contribué a 'augmentation du taux d’usure des échantillons [56].

Tableau 4. 12. Taux d’'usure, coefficient de frottement et mécanismes d’usure obtenus pour les
revétements de mullite/d’Al2Oz pour les test d’'usure a différentes températures.

Température Revétements bicouche
des tests de mullite/Al203 finement structuré
d’usure Taux d’usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mm3.Nt.m1] frottement d’'usure
25 3,6x10* £ 8,4x10° 0,80 + 0,01 Déformation fragile
500 5,5x10* £ 9,2x10° 0,78 £ 0,08 Déformation fragile
750 1,1x103 + 8,6x10* 0,75+ 0,05 Déformation fragile
1000 1,3x10° £ 8,0x10* 0,80 £ 0,04 Déformation fragile
Température Revétements bicouche
des tests de mullite/Al203 microstructuré
d’usure Taux d’usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mmB.N-1.m1] frottement d’'usure
25 4,9x104 + 6,5x10° 0,73+ 0,03 Déformation fragile
500 5,5x10* £ 4,3x10° 0,80+ 0,12 Déformation fragile
750 8,5x10* £ 2,6x10° 0,80 + 0,02 Déformation fragile
1000 1,1x103 + 3,6x10* 0,77 £ 0,05 Déformation fragile

Les valeurs du coefficient de frottement (cf. Tableau 4.12) mesurés pendant les essais
tribologiques a différentes températures, de tous les échantillons, ne montrent aucune
tendance particuliére en fonction de la température. Les valeurs de ces coefficients (= 0,8)
sont similaires a celles rapportées dans la littérature, comprises entre 0,8 et 1,2 [37].

Les résultats des revétements de mullite sur une sous couche de zircone stabilisée avec de
I'alumine, finement structurée et microstructrée (mullite/ZrO»-Al>O3) et sur une sous couche
de zircone stabilisée avec de I'yttrine, finement structurée et microstructrée (mullite/ZrO,-
Y.03) ont mis en évidence de grandes similitudes avec les revétements bicouche de
mullite/Al,O3 présentés dans ce chapitre, aussi, ont-ils été reportés dans I'’Annexe Ill.
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Conclusions

Dans cette these, le comportement tribologique a différentes températures de
matériaux céramiques structurés a trois échelles différentes est étudié. Des
revétements céramigues monocouches finement structurés et microstructurés, et
des réfractaires électrofondus a structure submillimétrique sont comparés. Des
dépdts monocouches d’'alumine (Al:Os) de zircone-alumine (ZrO2-Al:Os) et de
zircone-yttriée (ZrO,-Y203), ainsi que des dépbts bicouche de mullite/alumine, de
mullite/zircone-alumine et de mullite/zircone-yttriée ont été réalisés par projection
plasma a pression atmosphérique sur un substrat réfractaire silico-alumineux pressé
et fritté. De plus, des dépdts d’alumine ont été réalisés par flamme oxyacéthylénique
sur le méme type de substrat réfractaire et par plasma sur un substrat métallique
d'inconel 718. Pour les revétements bicouches, la sous couche était de type
finement structuré et microstructuré, et la couche supérieure de mullite était
microstructurée. Les réfractaires électrofondus d’alumine et d’alumine/zircone/silice
(AZS), utilisés comme références, sont des matériaux en volume utilisés pour des
applications industrielles ou 'usure abrasive a haute température est importante. La
résistance a l'usure des matériaux structurés aux trois différentes échelles est
corrélée a leurs propriétés mécaniques, elles-mémes reliées a leur composition
chimique, leurs phases cristallines et leur structure (principalement la porosité). Ces
propriétés ont été mesurées avant et aprés les essais tribologiques effectués a
différentes températures pour comprendre les mécanismes d’usure de ces
matériaux. Des changements de ces mécanismes d’usure en fonction de la
température des essais ont été observés et expliqués, d’'une part, par 'augmentation
des contraintes thermiques appliquées, et d’autre part, par des transformations des
phases. Ces résultats tribologiques a hautes températures de ces matériaux
permettront de compléter la littérature a ce sujet pour lequel cette information est

quasi iniexistante a 1000°C.

Les propriétés mécaniques des matériaux étudiés sont fortement influencées par les
phases les constituant, ainsi que par leur porosité et leur échelle structurale. Le
réfractaire électrofondu d’alumine contenant 92,2 + 8,3 % massique d’Al,Os-a (la
phase la plus dure des phases mises en évidence), avec une faible porosité (0,55 +
0,08%) a la dureté la plus importante (13,0 + 0,3 GPa) des matériaux étudiés. Les
dépbts d’alumine finement structuré et microstructuré dans lesquels la phase
prédominante est 'Al,Os-y (respectivement 70,2 + 5,4 et 84,0 + 6,7 % massique)
avec une porosité de 54 + 0,8 et 45 + 0,7 %, ont une dureté plus faible,
respectivement de 10,0 + 0,2 et 10,4 + 0,1 GPa, que le réfractaire électofondu
d’alumine. Par ailleurs, la ténacité a la fracture des matériaux est également
influencée par I'échelle structurale, 3,7 + 0,2 MPa.m? pour les deux dépots
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d’alumine, et seulement 2,6 + 0,3 MPa.m? pour le réfractaire électrofondu de
structure submillimetrique. Cette faible ténacité est liée a la plus grande aire
intergranulaire sur laquelle I'énergie appliquée est répartie lorsque sa structure est
plus fine, ce qui réduit la propagation des fissures.

= Dans les dépdts finement structuré et microstructuré de zircone-alumine, la phase
amorphe, majoritairement présente (respectivement 52,0 + 2,6 et 51,3 + 2,6 %
massique), réduit significativement la dureté des revétements, jusqu’a 8,9 + 0,2 et
9,0 + 0,5 GPa, respectivement, comparés a ceux dalumine. Cependant, la
diminution de la dureté, provoquée par cette phase amorphe, est compensée par
'amélioration de la ténacité a la fracture des revétements de zircone-alumine,
atteignant 3,9 + 0,2 et 3,3 + 0,2 MPa.m'?2, respectivement pour le dépét finement
structuré et le dépdt macrostructuré.

= Dans les dépdts finement structuré et microstructuré de zircone-yttriée constitués
principalement de la phase ZrO»-t (51,6 + 1,8 et 52,7+1,4 % massique) et une phase
amorphe (41,7 + 1,3 et 34,0 + 2,7 % massique), la dureté (8,7 + 0,5 et 8,7 + 0,6 GPa)
est légerement plus faible que celle des revétements de zircone-alumine. La
réduction importante de la phase amorphe et 'augmentation de la phase ZrO,-t, due
a la cristallisation du matériau pendant les essais tribologiques réalisés a 1000 °C
provoque une légére augmentation de leur dureté, ce qui indique que la ZrO;-t a une
dureté légérement supérieure a celle de la phase amorphe.

= Laphase amorphe majoritairement présente dans les dépéts de mullite (jusqu’a 60%
massique), n’a pas d’effet significatif sur leur dureté (d’environ 8,5 + 0,4 GPa), ni sur
leur ténacité a la fracture (autour de 1,4 + 0,3 MPa.m*?). Aprés la cristallisation des
revétements pendant les tests tribologiques a 1000 °C, le pourcentage de la phase
amorphe diminue jusqu’a 6% massique favorisant la formation de la mullite, sans
toutefois augmenter significativement les propriétés mécaniques des revétements,
car les propriétés mécaniques de la phase amorphe sont similaires a celles de la
mullite.

= Les résultats des essais tribologiques réalisés avec un tribométre de type bille sur
disque aux températures de 25, 500, 750 et 1000 °C pendant 20000 cycles a la
vitesse de 0,1 m/s, en appliquant une charge de 5 N sur la bille d’alumine de 6 mm
de diamétre ont permis d’émettre les conclusions suivantes.

» Les dépébts finement structurés et microstructurés aussi bien d’alumine, que
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ceux a base de zircone élaborés par projection plasma sur le substrat
réfractaire pressé et fritté ont des propriétés mécaniques suffisantes pour
résister aux conditions tribologiques appliqués a 25 °C, en produisant une
usure par déformation ductile, caractérisée par un flux plastique du matériau
des dépbts et par I'absence de détachement des particules produit par
fissuration.

» L’augmentation de la température des essais tribologiques a 500 et a 750 °C
accroit la sévérité des conditions tribologiques appliqués sur ces dépéts, en
produisant une usure par déformation fragile marquée par I'arrachement de
particules.

» L’accroissement de la température des tests d’'usure a 1000 °C produit une
quantité suffisante de débris sur la piste d’usure, favorisant la formation d’'une
couche adhérente. Celle-ci modifie les conditions du contact glissant entre la
bille d’alumine et la surface des dépbts, en réduisant les fissures et le
détachement des particules et en augmentant le flux plastique du matériau,
lequel est caractéristique d’'une usure par déformation ductile.

» Dans les revétements de mullite, malgré leur dureté proche de celle des
dépb6ts a base de zircone, le comportement tribologique aux différentes
températures des essais a été marqué par un fort détachement des
particules, caractéristique d’'une usure par déformation fragile due a sa faible
ténacité a la fracture.

» En ce qui concerne les réfractaires électrofondus, les fissures et les
arrachements de grosses particules produites, sont attribuables
principalement a la faible ténacité a la fracture de ces matériaux, qui diminue
lorsque la température des tests tribologiques augmente. Néanmoins, la
formation d’une couche discontinue de débris sur le sillon d’'usure des
échantillons testés a 1000 °C a été mise en évidence sur laquelle un flux
plastique a été produit, ce qui indique qu’a cette température I'usure est piloté
simultanément par une déformation fragile et ductile.

» Le comportement tribologique des réfractaires électrofondus est affecté par
I'échelle submillimétrique de leur structure, car la fracture intergranulaire
produite par le contact glissant avec la sphére d'alumine détache des
particules de taille proportionnelle a celle des grains qui les constituent en
diminuant considérablement leur résistance a l'usure. Néanmoins, dans les
dépdts de composition chimique similaire, mais a différentes échelles
structurales (finement structurés et microstructurés), la diminution de leur
résistance a 'usure avec 'augmentation de la taille des particules qui forment
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leur structure n’a pas été significative.

» En général, dans les échantillons présentant une usure par déformation
fragile, le taux de perte de matériau par contact glissant est supérieur a celui
des échantillons dans lesquels l'usure est pilotée par déformation ductile, le
taux d'usure étant inversement proportionnel a la dureté et a la ténacité 4 la
fracture des dépdts. Conformément a ce qui précéde, le taux d’usure des
dépbts d’alumine obtenus par projection thermique a la flamme est supérieur
a celui des revétements de composition chimique similaire réalisés par
projection plasma, en raison de la réduction significative de leur ténacité a la
fracture (respectivement de 34 et 53 % pour les revétements finement
structurés et microstructurés), malgré la Iégére augmentation de leur dureté
(respectivement de l'ordre de 7,8 et 5,5 % pour les finement structurés et
microstructurés). Toutefois, les mécanismes d’usure et leurs tranformations
en fonction de la température, identifiés dans les dépobts réalisés par plasma
sont similaires aux ceux mis en évidence dans les revétements projetés par
flamme.

» Finalement, dans les dépéts d’alumine réalisés par projection plasma sur le
substrat métallique d’inconel 718, les phases cristallines et en conséquence
les propriétés mécaniques (dureté et ténacité a la fracture) n‘ont pas
présenté de variations significatives par rapport a celles des revétements de
la méme composition chimique réalisés par projection plasma sur un substrat
réfractaire silico-alumineux. Par conséquent, le type de substrat n’a pas eu
d'effet sur les mécanismes d'usure observés pour les différentes
températures auxquelles les tests tribologiques ont été effectués. Toutefois,
dans les revétements élaborés sur un substrat métallique, le taux d’usure
pourrait étre affecté par une éventuelle fissuration du revétement due a la
dilatation thermique subie par l'inconel a haute température.

= La connaissance obtenue par rapport a la performance tribologique par contact
glissant a différentes températures des dépdts étudiés pourrait étre d’interét pour les
industries du verre et du ciment qui utilisent des réfractaires soumis a des conditions
d'usure abrasive extrémes, mais qui n‘ont pas des fonctions structurales, et qui ne
sont pas en contact direct avec le verre ou le ciment, ainsi que pour celles qui ont
besoin de protéger des alliages métalliques. Cependant, des essais
complémentaires pour évaluer la performance aux conditions chimiques, au choc
thermique et a la fatigue, entre autres, auxquels sont soumis les matériaux dans ces
applications, sont nécessaires. Dans cet ordre d’idées, la recommandation pour ces
industries est d’utliser dans leurs applications d’usure abrasive extréme, des
revétements microstructurés d’alumine en raison de leur taux d’'usure plus faible. Il
est important de remarquer que la recommendation se fait avec les revétements
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microstructurés car aucune différence significative de la performance a l'usure a été
constatée avec ceux finement structurés. De plus, l'utilisation des dépbts élaborés
par 'une ou 'autre technique de projection thermique, plasma ou flamme, dépendra
des conditions auxquelles les matériaux seront éxposés et des performances
attendues. Par exemple a 1000 °C, la performance des revétements réalisés par
flamme et par plasma est similaire.
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Annexe 1. Tribologie & haute température des revétements d’Al,O; réalisés par
flamme oxyacétylénique sur un substrat céramique

En raison de la versatilité, de la disponibilité et du bas prix qu’offre la projection flamme
oxyacétylénique, deux revétements d’Al,Os, un finement structuré a partir d’'une poudre
agglomérée et frittée (CErlikon — Metco 6103™), et un autre microstructuré a partir d’'une
poudre fondue et broyée Al,Os; (CErlikon — Metco 105SPF™), ont été réalisés par cette
technique. Dans le but d’analyser leur comportement tribologique a hautes températures et
de les comparer avec le comportement tribologique des mémes types de revétements mais
obtenus par projection plasma a pression atmosphérique (détaillé dans le Chapitre 1V.1),
les revétements ont été réalisés sur le méme substrat céramique (réfractaire silico-
alumineux). Le choix du matériau s’est porté sur I'alumine qui a montré une meilleure tenue
a l'usure avec des taux d’'usure a haute température plus faibles, que les matériaux de
zircone (cf. Chapitre 1V.2) et de mullite (cf. Chapitre 1V.3) étudiés dans cette thése.

Les analyses de la structure et de la porosité (cf. Figures A1.1 a-c et A1.2 a-c, et Tableau
Al.1), des phases (cf. Figures A1.3 a-b et Tableau Al.2) et des propriétés mécaniques (cf.
Tableau A1.3) des revétements d’Al,Os finement structuré et microstructuré, élaborés par
projection flamme sur le substrat céramique, montrent les caractéristiques typiques de la
projection thermique a faible enthalpie de cette technique. Les valeurs de la porosité sont
plus grandes (environ 40 %) et la dureté est du méme ordre de grandeur, alors que la
ténacité est plus faible, avant comme apreés les essais d’usure en température, comparées
a celles des revétements d’alumine obtenus par projection plasma (cf. Chapitre 1V.1). Les
phases cristallines (Al.Os-a, Al,Os-y) et la phase amorphe obtenues dans les revétements
réalisés par projection flamme sont les mémes que celles obtenues en projection plasma
mais avec une quantité de Al.Os-a beaucoup plus grande (32 a 44 % massique, voisine de
la quantité dans la poudre de départ) due au faible chauffage des particules de poudre dans
la flamme et qui est responsable de la haute dureté de ces dépéts. De facon générale, les
deux types de revétements élaborés par flamme finement structuré et microstructuré
montrent des résultats de porosité, de quantités et types de phases, de dureté, de module
d’élasticité et de ténacité similaires entre eux.

L’étude du comportement tribologiqgue de ces deux revétements finement structuré et
microstructuré réalisés par flamme, a mis en évidence de grandes similitudes avec celle des
revétements élaborés par projection plasma. A 25 °C, un flux plastique des aspérités de la
surface, et quelques fissures probablement produites par la faible cohésion des lamelles,
typique de la projection flamme ont été mis en évidence (cf. Figures Al1.4 a-b et AL.5 a-b).
A 500 et 750 °C, des fissures et beaucoup d’arrachements de particules ont également été
observés dans les sillons d’usure (cf. Figures A1.4 c-f et A1.5 c-f). A 1000 °C, une couche
continue de débris a été formée a partir des particules fines, sur laquelle un flux plastique a
été observe (cf. Figures Al.4 g-h et A1.5 g-h). De la méme fagon que pour les revétements
réalisés par projection plasma, la morphologie réguliére des sillons d’usure des deux types
de revétements aux températures d’essais tribologiques de 25 et 1000 °C (cf. Figures Al.4
a-b, g-h et AL1.5 a-b, g-h), suggerent que les matériaux ont résisté a la vitesse, a la charge
et a la température appliquées, donc, l'usure a été par déformation ductile [16]. Pour les
revétements évalués aux températures de 500 et 750 °C (cf. Figures Al.4 c-f et A1.5 c-f),
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les matériaux montrent des fissures et des arrachements excessifs de particules, ce qui est
typique de l'usure par déformation fragile [16] ; car les matériaux n’ont pas une résistance
mécanique suffisante pour supporter les conditions d’'usure. Ces mécanismes d’usure ont
produit les valeurs du taux d’usure reportées dans le Tableau Al.4. De fagon générale, le
revétement finement structuré a montré des résultats Iégerement meilleurs que le

revétement microstructuré (cf. Tableau Al1.4).

Revétement microstructure
d-Alz03

G

Substrat réfractaire

, Particules
partiellement
fondues

Figure Al. 1. Analyse structurale du Figure Al. 2. Analyse structurale du
revétement d’Al203 finement structuré par revétement d’'AlzOs microstructuré par
projection flamme : a) surface, b) section projection flamme : a) surface, b)

transversale et c) détail de la section section transversale et ¢) détail de la

transversale. section transversale.
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Tableau Al. 1. Porosité mesurée avant et aprés les essais tribologiques pour les revétements
d’alumine réalisés par projection flamme sur le substrat céramique.

Température Revétement finement structuré
Propriété des tests d’Al2O3
b d’usure Avant les Aprés les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 47,4 £ 2.6 0,491
Porosité 500 472+ 2,7 0,569
[%] 750 46.2x4.7 48,6 + 4,0 0,236
1000 479+ 2,8 0,342
Température Revétement microstructuré
Propriété des tests d’Al2O3
P d’'usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d’'usure Valeur-p
25 37,2+5,8 0,788
Porosité 500 370+21 0,569
[%] 750 37838 36,4 +2,2 0,330
1000 36,0+ 2,6 0,235
(@ 1 P
2 1 ayrelang 1 1,1 1)y 11
- 12
3 1p 12l 7 1
> 1 12 L 11\l 21 1112 211 —— 1000°C
= 12 —— 750°C
g 12 121 ! 1 .
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Figure Al. 3. Phases cristallines détectées avant et aprés le chauffage des revétements d’Al203
obtenus par projection flamme : a) finement structuré et b) microstructuré.
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températures.
Température Revétement finement structuré
Phases des tests d’Al203
d’'usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 42,2 £ 6,4 0,368
Al2O3-a 500 43,0+£5,8 0,566
[% massique] 750 442£22 44,4+ 5,1 0,907
1000 48,8+ 7,3 0,042
25 49,7 £ 6,3 0,500
Al20z-y 500 48,5+ 5,2 0,749
[% massique] 750 4r,7+66 472+6,2 0,877
1000 451+£5,9 0,371
Phase 25 8,2+3,3 0,987
500 8,437 0,826
amorphe 750 82+1,7 84+32 0837
0 . 1} - 1 1
[% massique] 1000 6,1+32 0,045
Température Revétement microstructuré
Phases des tests d’Al203
d’'usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure Valeur-p
25 320+24 0,894
Al203-a 500 325+27 0,760
[% massique] 750 32222 32,2+28 0,944
1000 595+21 0,000
25 56,4 + 3,0 0,938
Al203-y 500 55,8 + 3,2 0,909
[% massique] 750 562+7.8 56,4 + 6,7 0,935
1000 32,8+4,1 0,000
Phase 25 11,6 + 0,2 0,373
500 11,7+ 0,2 0,728
amorphe 11,7+£0,2 ! ' '
(9% massique] 750 11,4+ 0,2 0,001
1000 7,7+0,1 0,000
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Tableau Al. 3. Propriétés mécaniques des revétements d’Al2O3z obtenus par projection flamme

mesurées avant et apres les essais tribologiques a différentes températures.

Température Revétement finement structuré
Lza des tests d’Al203

Proprietes d’usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure Valeur-p

25 10,8 + 0,8 0,891

Dureté 500 10,5+ 0,5 0,142

[GPa] 750 108204 158:04 0955

1000 11,4+04 0,004

Module 25 147 £ 11 0,984

d'élasticite 200 147 + 12 10£12 0582

[GPa] 750 148 + 7 0,799

1000 150+ 10 0,600

25 2,8+0,2 0,959

Ténacité 500 28+0,2 0,877

[MPa.m%?] 750 2.8+0,6 27402 0,716

1000 2,8+0,3 0,961

Température Revétement microstructuré
Propriétés des tests d’Al2O3

d’'usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure Valeur-p

25 11,1+0,2 0,478

Dureté 500 11,0+0,5 0,775

[GPa] 750 10904 01103 0481

1000 12,3+0,4 0,000

Module 25 146 £ 12 0,983

'z o 500 148 + 8 0,517

d e[g‘;t;'te 750 146£9 149+13 0,494

1000 144 +5 0,420

25 2,4+0,2 0,628

Ténacité 500 25+04 0,709

[MPa.m?] 750 2403 24+0,3 1,000

1000 2,1+0,1 0,009
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Figure Al. 4. Morphologie des pistes d'usure du revétement finement structuré d’Al.O3 obtenus par
projection flamme : a-b) 25 °C, c¢-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C.
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Figure Al. 5. Morphologie des pistes d’'usure du revétement microstructuré d’Al2Os obtenus par
projection flamme : a-b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C.
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Tableau Al. 4. Taux d’usure, coefficient de frottement et mécanismes d’usure obtenus pour les
revétements d’Al2O3 réalisés par flamme pour les tests d’'usure a différtentes températures.

Température Revétement finement structuré
des tests d’Al2O3
d’usure Taux d’'usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mmB.N-1.m1] frottement d’'usure
25 1,5x104 £ 3,5x10° 0,81+ 0,03 Déformation ductile
500 2,7x103 + 8,1x104 0,95+ 0,04 Déformation fragile
750 3,3x10% + 5,2x104 0,96 + 0,04 Déformation fragile
1000 3,8x10° + 1,2x10°6 0,75+ 0,03 Déformation ductile
Température Revétement microstructuré
des tests d’Al2O3
d’usure Taux d’usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mm3.N-2.m-1] frottement d’'usure
25 1,4x10* £ 4,9x10° 0,80 + 0,04 Déformation ductile
500 3,2x10°3 + 4,1x104 0,84 + 0,04 Déformation fragile
750 3,3x103 * 4,6x104 0,94 £ 0,02 Déformation fragile
1000 5,6x10° + 9,2x10°6 0,80 + 0,04 Déformation ductile
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Annexe 2. Tribologie a hautes températures des revétements d’Al,O; réalisés par
projection plasma sur un substrat métallique

En raison des nombreuses applications industrielles & haute température de couches
d’Al,O3 sur des substrats métalliques, des revétements finement structuré et microstructuré
de ce matériau ont été réalisés sur un substrat d’'inconel 718 (utilisé en industrie pour sa
grande résistance a température élevée). La projection plasma a pression atmosphérique a
été choisie comme procédé de réalisation des revétements, avec les mémes paramétres de
projection utilisés pour réaliser les revétements d’alumine sur le substrat céramique, dans
le but d’analyser leur comportement tribologique a hautes températures et de les comparer
a ceux des revétements réalisés sur un substrat céramique (cf. Chapitre 1V.1). Afin
d’accommoder la couche d’alumine avec le substrat métallique d’inconel, compte tenu de la
grande différence des coefficients de dilatation thermique de ces deux matériaux, une sous
couche de liaison a été réalisée a partir d'une poudre de NiCrAlY CErlikon — Metco Amdry
962™,

Les analyses de la structure et de la porosité (cf. Figures A2.1 a-c et A2.2 a-c, et Tableau
A2.1), des phases (cf. Figure A2.3 a-b et Tableau A2.2) et des propriétés mécaniques (cf.
Tableau A2.3) des revétements d’Al.Os, finement structuré et microstructuré, déposés par
projection plasma sur le substrat d’Inconel 718, montrent les mémes caractéristiques que
celles des revétements obtenus sur le substrat céramique avec le méme procédé. Avant et
apres les tests d’usure en température, les valeurs de la porosité, les phases cristallines et
les propriétés mécaniques sont similaires a celles obtenues et reportés dans le Chapitre
IV.1. Ces résultats ne sont pas surprenants compte tenu que, d’'une part, les poudres de
départ, le procédé de projection et les conditions de projection sont identiques et d’autre
part, grace a la couche de liaison, les dép6ts céramiques n'ont pas subi des grandes
différences entre les coefficients de dilatation thermique avec le substrat métallique. Les
revétements céramiques sur le substrat métallique ont supporté les conditions des essais
d'usure a haute température de la méme maniére que ceux réalisés sur le substrat
céramique. L'analyse des sillons d’'usure des deux types de revétements d’Al,Os; déposés
sur le substrat métallique (cf. Figures A2.4 a-h et A2.5 a-h) indique également de grandes
similitudes avec celle des revétements d'Al,O; déposés sur le substrat céramique (cf.
Figures 4.5 a-d a 4.8 a-d). Pour les deux revétements, a 25 °C, un flux plastique sur les
aspérités est visible (cf. Figures A2.4 a-b et A2.5 a-b). A 500 et 750 °C, le détachement des
particules et la présence des fissures ont été observés (cf. Figures A2.4 c-f et A2.5 c-f). A
1000 °C, une couche protectrice s’est formée a partie des débris d'usure (cf. Figures A2.4
g-h et A2.5 g-h). De la méme fagon que pour les revétements déposés sur le substrat
céramique, la morphologie réguliére des sillons d’usure montre que pour les deux types de
revétements réalisés sur le substrat métallique et évalués aux températures de 25 et
1000 °C (cf. Figures A2.4 a-b, g-h et A2.5 a-b, g-h), les matériaux ont résisté aux conditions
tribologiques appliquées, en suggérant une usure par déformation ductile [16]. Pour les
températures de 500 et 750 °C (cf. Figures A2.4 c-f et A2.5 c-f), les matériaux montrent des
fissures et des arrachements excessifs de particules, suggérant une usure par déformation
fragile [16], ce qui signifie qu’ils N'ont pas eu la résistance mécanique suffisante pour
supporter les conditions d’'usure appliquées. Ces mécanismes d’usure ont contribué a
produire les valeurs du taux d’'usure reportées dans le Tableau A2.4. L’ordre de grandeur
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des taux d’usure obtenus avec les revétements réalisés sur le substrat métallique (cf.
Tableau A2.4) est comparable a celui des revétements réalisés sur le substrat céramique
(cf. Tableau 4.4) pour toutes les températures de test tribologique évaluées. Comme pour
tous les revétements d’alumine étudiés dans cette these, ceux finement structurés ont
montré des résultats légérement meilleurs que ceux microstructurés, indépendant de la
nature du substrat utilisé.

Revétement microstructuré
. d’ALO3

Figure A2. 1. Analyse structurale du Figure A2. 2. Analyse structurale du
revétement d’Al2O3 finement structuré revétement d’Al203 microstructuré sur un
sur un substrat métallique par projection substrat métallique par projection
plasma : a) surface, b) section plasma : a) surface, b) section
transversale et c) détail de la section transversale et c) détail de la section
transversale. transversale.
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Tableau A2. 1. Porosité mesurée avant et aprés les essais tribologiques pour les revétements
d’alumine réalisés sur un substrat métallique par plasma.

Température Revétement finement structuré
Propriété des tests d’Al2O3
b d’usure Avant les Aprés les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 54+0,1 0,181
Porosité 500 56+0,2 0,278
[%] 750 5502 55+0,2 1,000
1000 56+0,3 0,394
Température Revétement microstructuré
Propriété des tests d’Al2O3
P d’'usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d’'usure Valeur-p
25 46 +0,3 0,536
Porosité 500 45+0,2 1,000
[%] 750 45+04 44+072 0,492
1000 45+0,3 1,000
(a) ) 2
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Figure A2. 3. Phases cristallines détectées avant et aprés le chauffage des revétements d’alumine
réalisés sur un substrat métallique : a) finement structurés et b) microstructurés.
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Tableau A2. 2. Pourcentage massique des phases cristallines des revétements d’alumine réalisés

sur un substrat métallique, détectées avant et apres les essais tribologiques a différentes

températures.
Température Revétement finement structuré
Phases des tests d’Al203
d’'usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 15,2+ 2,5 0,980
Al20z-a 500 15,3+ 2,0 0,910
[% massique] 750 15226 154+21 0,854
1000 22,0+£28 0,000
25 68,2+ 2,2 0,720
Al2O3z-y 500 68,6 + 2,3 0,854
[% massique] 750 68954 68,7 + 2,7 0,927
1000 65,4 + 2,7 0,030
Phase 500 le1s27 0879
+
[%amgsrggi ) 750 15938 159+ 2,6 0,989
1000 12,6 +2,5 0,038
Température Revétement microstructuré
Phases des tests d’Al203
d’usure Avant les Aprés les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure Valeur-p
25 49+1,1 1,000
Al203-a 500 49+11 50+1,2 0,863
[% massique] 750 T 49+172 0,920
1000 16,3+1,3 0,000
25 86,4+24 0,942
Al203-y 500 86,2+ 2,3 0,782
[% massique] 750 865+24 86,7 + 2,7 0,903
1000 80,1+21 0,000
Phase 25 8,7+21 0,919
500 88+21 0,788
amorphe 750 8.6+13 85+2,1 0,908
[% massique] 1000 3,6+22 0,000
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Tableau A2. 3. Propriétés mécaniques des revétements d’Al.O3 réalisés sur un substrat métallique

mesurées avant et apres les essais tribologiques a différentes températures.

Température Revétement finement structuré
Y2y des tests d'Al203

Proprietes d’usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure Valeur-p

25 10,0+ 0,4 0,729

Dureté 500 10,0+ 0,3 0,596

[GPa] 750 100205 155106 0312

1000 12,7+ 0,5 0,000

Module 25 250+ 24 0,971

d'élasticite 200 250 + 25 20+28 0971

[GPa] 750 249 + 18 0,888

1000 249+ 19 0,907

25 3,8+0,5 1,000

Ténacité 500 3,705 0,603

[MPa.m2] 750 3805 37+04 0,576

1000 3,8+0,5 0,980

Température Revétement microstructuré
Propriétés des tests d’Al203

d’'usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure Valeur-p

25 9,9+0,4 0,871

Dureté 500 9,7+0,6 0,475

[GPa] 750 9904 " 101:04 0243

1000 12,6 £ 0,6 0,000

Module 25 249 + 24 0,933

e s 500 251+19 0,885

d e[g‘;t;'te 750 250 £ 24 247 + 19 0,781

1000 251 + 17 0,914

25 3,8+0,5 0,865

Ténacité 500 3,8+0,5 0,957

[MPa.m?] 750 3703 38+05 0,773

1000 3,3+0,7 0,049
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Figure A2. 4. Morphologie des pistes d'usure du revétement finement structuré d’Al2Oz réalisé sur
un substrat métallique : a-b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C.
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Figure A2. 5. Morphologie des pistes d’usure du revétement microstructuré d’Al2Os réalisé sur un
substrat métallique : a-b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C.
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Tableau A2. 4. Taux d’usure, coefficient de frottement et mécanismes d’usure obtenus pour les
revétements d’Al203 déposés sur un substrat métallique pour les tests d’'usure a différentes

températures.
Température Revétement finement structuré
des tests d’Al203
d’usure Taux d’usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mm3.N-1.m1] frottement d’'usure
25 2,5x10% + 1,3x106 0,85+ 0,10 Déformation ductile
500 9,0x10° + 3,4x106 0,85+ 0,03 Déformation fragile
750 8,4x10+4 + 7,4x10% 1,02 + 0,02 Déformation fragile
1000 7,7x10% + 1,5x10°6 0,70 £ 0,02 Déformation ductile
Température Revétement microstructuré
des tests d’Al203
d’usure Taux d’usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mm3.N-2.m-1] frottement d’'usure
25 6,1x10° * 6,2x106 0,81 + 0,02 Déformation ductile
500 9,2x10+4 + 1,3x10°% 0,85 + 0,05 Déformation fragile
750 5,9x104 + 1,7x104 0,84 + 0,03 Déformation fragile
1000 8,2x10°° + 4,9x10°6 0,83 + 0,04 Déformation ductile
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Annexe 3. Les matériaux de mullite : revétements bicouche mullite/ZrO,-Al,Oz et
mullite/ZrO;-Y.03

Les analyses structurales et de la porosité (cf. Figures A3.1 a-c a A3.4 a-c, et Tableau A3.1),
des phases (cf. Figures A3.5 a-b et A3.6 a-b, et Tableau A3.2), des propriétés mécaniques
(cf. Tableau A3.3) et tribologiques (cf. Figures A3.7 a-h a A3.10 a-h, et Tableau A3.4)
réalisées sur les surfaces des revétements de mullite/ZrO»-Al,O3 et mullite/ZrO»-Y»03) ont
mis en évidence des grandes similitudes avec le revétement bicouche de mullite/Al,O3
(Chapitre 1V.3). L’analyse des sillons d’'usure des revétements mullite/ZrO»-Al.O3 et mullite/
ZrO»-Y,03, a également mis en évidence des fissures et des arrachements de particules
importants qui augmentent avec la température de I'essai tribologique (cf. Figures A3.7 a-h
a A3.10 a-h). De la méme fagon que dans les matériaux de mullite/Al;O3, les fissures sont
produites pendant la fabrication des dépdts par projection thermique en raison des
contraintes générées lors de la solidification des lamelles déposées pendant le processus
de projection plasma, [143, 149]. La propagation de ces fissures, et la génération des
nouvelles fissures, peuvent étre attribuées au contact tribologique des échantillons avec le
contre-corps d’alumine, mais aussi aux des contraintes thermiques générées pendant les
tests d’'usure a haute température [37]. De nouveau, I'absence des systémes de glissement
peut également contribuer a la formation des fissures, comme il a été rapporté par W.
Kollenberg, et al. [55]. D’autre part, dans les sillons des échantillons testés a 1000 °C, la
formation d’'une couche discontinue a partir des débris d’'usure a été observée (cf. Figure
A3.7 g-h a A.310 g-h). Selon les crateres observés, cette couche ne semble pas étre
protectrice, car elle n’est pas suffisamment compacte, continue et adhésive, comme il est
requis pour réduire la sévérité des contraintes produites sur l'aire du contact [127]. Le
détachement des particules identifié dans tous les échantillons des essais tribologiques aux
différentes températures est typique de l'usure par déformation fragile produite lorsque le
matériau testé n’a pas la résistance mécanique suffisante pour supporter les contraintes
tribologiques appliquées [27]. Finalement, On peut remarquer que les sous-couches n’ont
pas d'influence évidente sur la surcouche de mullite.
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Figure A3. 1. Analyse structurale du Figure A3. 2. Analyse structurale du

revétement de mullite/ZrO2-Al203 finement revétement de mullite/ZrO2-Al2O3
structuré par projection plasma : a) surface, microstructuré par projection plasma : a)
b) section transversale et c) détail de la surface, b) section transversale et c)
section transversale. détail de la section transversale
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Figure A3. 3. Analyse structurale du Figure A3. 4. Analyse structurale du
revétement de mullite/ZrO2-Y203 finement revétement de mullite/ZrO2-Y203
structuré par projection plasma : a) microstructuré par projection plasma : a)
surface, b) section transversale et c) surface, b) section transversale et c) détall
détalil de la section transversale. de la section transversale.
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Tableau A3. 1. Porosité mesurée avant et aprés les essais tribologiques pour les revétements de

mullite/ZrO2-Al203 et de mullite/ZrO2-Y203 par plasma.

Température Revétement bicouche
Propriété des tests de mullite/ZrO2-Al20O3 finement structuré
d’usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d’usure tests d’'usure Valeur-p
25 6,0+ 0,6 0,429
Porosité 500 56+0,6 0,429
[%] 750 5805 57+05 0,660
1000 55+0,6 0,241
Température Revétement bicouche
Propriété des tests de mullite/ZrO2-Al2O3 microstructuré
d’'usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 56+0,7 0,259
Porosité 500 53+04 1,000
[%] 750 53+04 52+ 0,4 0,583
1000 53+04 1,000
Température Revétement
Propriété des tests de mullite/ZrO2-Y20s3 finement structuré
d’usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure Valeur-p
25 56+0,3 1,000
Porosité 500 57+05 0,660
[%] 750 5605 56+ 0,6 1,000
1000 57+05 0,660
Température Revétement
" des tests de mullite/ZrO2-Y203 microstructuré
Propriéetée d <
usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d’usure tests d’'usure Valeur-p
25 6,2+0,4 0,583
Porosité 500 6,1+0,3 1,000
[%] 750 61+04 63+0,5 0,337
1000 6,0+ 0,5 0,628
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Figure A3. 5. Phases cristallines détectées avant et aprés le chauffage des revétements de mullite
déposeés sur : a) ZrO2-Al203 finement structuré et b) ZrO2-Al203 microstructuré.

Ivan David FRANCO CORREA | Thése de doctorat | Université de Limoges | 181

Licence CC BY-NC-ND 3.0



(a)

1 1 —— 1000°C
; 1111, 1 1 e
2 27120012021 1 2 11l L 2101 2 oo
R ——500°C
3 1 1 ——25°C
s Lon1 JLs
> |2 1 2112191 21 1 1 1
2 ) .
L
g |
- 2 12112111 21 1) 11 1
l ) )
1 2 1 s112114 ‘\ 21 ,\ 11 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-theta (deg)
(b) 1 1111 1 1 1 ——1000°C
2 2112110001 12 710111 295 1 2 e
] ——500°C
3 1 1 ——25°C
-~ > 1 211211 21 1) 11 1
L
g |
= 2 12112111 211/ 11 1
l ) h
1 2 1 2112111A 21 ‘\ 11 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2-theta (deg)

1. Mullite 2. Sillimanite

Figure A3. 6. Phases cristallines détectées avant et aprés le chauffage des revétements de mullite
déposés sur : a) ZrO2-Y203 finement structuré et b) ZrO2-Y203 microstructuré.
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Tableau A3. 2. Pourcentage massique des phases cristallines détectées dans les revétements de
mullite/ZrO2-Al203 et mullite/ZrO2-Y203, avant et apreés les essais tribologiques a différentes

températures.
Température Revétement bicouche
Phases des tests de mullite/ZrO2-Al203 finement structuré
d’'usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure Valeur-p
25 34,1+6,1 0,955
. 500 34,1+6,2 0,944
Mullite 750 34,3+6,3 340465 0.918
1000 96,0+ 6,8 0,000
25 2,7+0,1 0,854
. : 500 2,7+0,1 0,568
Sillimanite 750 2,7+0,1 28402 0.068
1000
25 63,2+ 3,0 0,942
Phase 500 63,2+2,8 0,933
amorphe 750 63056 63,2+ 2,3 0,935
1000 4,0+0,9 0,000
Température Revétement bicouche
Phases des tests de mullite/ZrO2-Al203s microstructuré
d’'usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d’'usure tests d’'usure Valeur-p
25 38,3+6,0 0,956
. 500 38,1+5,9 0,994
Mullite 750 38,1+5,9 387462 0.845
1000 92,2+4,8 1,000
25 29+0,2 1,000
. . 500 2,7+0,1 0,048
Sillimanite 750 29+0,2 281402 0373
1000
25 58,9+ 3,0 0,933
Phase 500 59,2+ 3,0 0,919
amorphe 750 59.0+4,6 58,5 + 3,1 0,792
1000 7,8+0,5 0,000
Température Revétement
Phases des tests de mullite/ZrO2-Y203 finement structuré
d’usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure Valeur-p
25 36,2+6,7 0,976
. 500 37,0+6,5 0,782
Mullite 750 36,2+6,2 355468 0.797
1000 92,9+6,8 0,000
25 2,7+0,1 0,124
. . 500 2,8+0,1 0,898
Sillimanite 750 29+0,2 28402 0.736
1000
25 61,1+2,6 0,939
Phase 500 60,2+24 0,663
amorphe 750 60,950 61,7+2,4 0,662
1000 7,1+0,4 0,000
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Température

Revétement

Phases des tests de mullite/ZrO2-Y2O3 microstructuré
d’'usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure Valeur-p
25 36,4 +6,7 0,906
. 500 36,8+ 6,8 0,989
Mullite 750 36,8+5,9 367467 0972
1000 94,9+ 4,8 0,000
25 2,6+0,2 0,452
. . 500 25+0,2 0,498
Sillimanite 750 26+0,1 27402 0028
1000
25 61,0+25 0,865
Phase 500 60,7 £ 2,8 0,995
amorphe 750 60,7+ 4,7 60,6 £ 2,2 0,962
1000 51+0,5 0,000
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Tableau A3. 3. Propriétés mécaniques des revétements de mullite/ZrO2-Al203 et mullite/ZrO2-Y203

mesurées avant et aprés les essais tribologiques a différentes températures.

Température Revétement bicouche
Propriétés des tests de mullite/ZrO2-Al203 finement structuré
d’usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure  Valeur-p
25 8,25+ 0,5 0,186
Dureté 500 8,79+0,5 0,261
[GPa] 750 85+05 8,94+ 0,6 0,114
1000 9,13+0,5 0,017
Module 25 201+ 16 0,704
P 500 192 + 20 0,580
d e[g;t;c]'te 750 19719 211 + 20 0,138
1000 208 + 18 0,242
25 1,4+0,2 0,567
Ténacité 500 1,4+£0,1 0,587
[MPa.m2] 750 1,4£02 1,4+02 0,498
1000 1,4+£0,1 0,577
Température Revétement bicouche
Propriétés des tests de mullite/ZrO2-Al20s microstructuré
d’'usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure  tests d'usure  Valeur-p
25 8,3x+0,5 0,498
Dureté 500 8,4+0,3 0,462
[GPa] 750 8506 85+07 0,072
1000 92+0,5 0,009
Module 25 202 + 23 0,742
" s 500 199 £ 18 0,991
d e['gﬁ,t;‘]"te 750 19921 193 + 27 0,551
1000 199 + 16 0,972
25 1,5+0,4 0,953
Ténacité 500 1,4+£0,5 0,840
[MPa.m¥?] 750 1,5£04 1,4+0,5 0,842
1000 1,4+0,5 0,801
Température Revétement
Propriétés des tests de mullite/ZrO2-Y20s3 finement structuré
d’usure Avant les Apreés les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure  Valeur-p
25 8,2+0,6 0,231
Dureté 500 8,5+0,3 0,911
[GPa] 750 85+04 8.8+06 0,291
1000 9,1+£0,5 0,007
Module 25 207 = 20 0,703
d'élasticite 500 204 + 18 198 £ 22 0,523
[GPa] 750 191 £ 22 0,186
1000 200 + 20 0,653
25 1,4+0,1 1,000
Ténacité 500 1,4+0,1 1,000
[MPa.m2] 750 1.4£02 1,4+02 0,891
1000 1,3+0,1 0,888
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Température Revétement
Propriétés des tests de mullite/ZrO2-Y203 microstructuré
d’usure Avant les Apres les ANOVA
[°C] tests d'usure tests d'usure  Valeur-p
25 8,3+0,2 0,143
Dureté 500 8,6 £0,4 0,919
[GPa] 750 86+05 8,9+0,4 0,159
1000 9,1+£0,6 0,052
Module 25 199 £ 25 0,765
d'élasticité 200 202 + 20 19522 0,465
[GPa] 750 - 218 =+ 26 0,162
1000 208 + 24 0,540
25 1,4+£0,1 0,878
Ténacité 500 1,4+£0,1 0,875
[MPa.m¥?] 750 1,402 1,4+0,1 1,000
1000 1,4+£0,1 0,872
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Figure A3. 7. Morphologie des pistes d’'usure du revétement de mullite/ZrO2-Al.O3 finement structuré :
a-b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C.
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Figure A3. 8. Morphologie des pistes d’'usure du revétement de mullite/ZrO2-Al2O3 microstructuré : a-
b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C.
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Figure A3. 9. Morphologie des pistes d’'usure du revétement de mullite/ZrO2-Y203 finement structuré :
a-b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C.
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Figure A3. 10. Morphologie des pistes d’usure du revétement de mullite/ZrO2-Y203 microstructuré : a-
b) 25 °C, c-d) 500 °C, e-f) 750 °C et g-h) 1000 °C.
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Tableau A3. 4. Taux d’usure, coefficient de frottement et mécanismes d’usure obtenus pour les
revétements de mullite/ZrO2-Al203 et mullite/ZrO2-Y20s3 pour les tests d’'usure a différentes

températures.
Température Revétement bicouche
des tests de mullite/ZrO2-Al>O3 finement structuré
d’usure Taux d’'usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mmS.N-1.m-] frottement d’'usure
25 4,6x10“ + 3,2x10° 0,96 £ 0,15 Déformation fragile
500 6,0x104 £ 3,7x10% 0,83 + 0,03 Déformation fragile
750 9,0x104 £ 8,2x10% 0,78 £ 0,04 Déformation fragile
1000 1,2x103 + 1,2x10*4 0,78 £ 0,03 Déformation fragile
Température Revétement bicouche
des tests de mullite/ZrO2-Al2O3 microstructuré
d’usure Taux d’'usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mm3.N-2.m-1] frottement d’'usure
25 5,4x104 + 4,8x10% 0,76 £ 0,04 Déformation fragile
500 6,1x104 + 4,9x10% 0,74 + 0,03 Déformation fragile
750 9,5x10 £ 3,1x10% 0,82 + 0,02 Déformation fragile
1000 1,2x103 + 9,1x10°5 0,84 + 0,04 Déformation fragile
Température Revétement
des tests de mullite/ZrO2-Y20s3 finement structure
d’usure Taux d’'usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mm3.N-2.m-1] frottement d’'usure
25 5,2x104 £ 8,1x10% 0,75+ 0,05 Déformation fragile
500 6,2x104 £+ 5,1x10% 0,60 + 0,03 Déformation fragile
750 7,4x104 £ 2,1x10° 0,82 £ 0,04 Déformation fragile
1000 1,1x103 + 2,5x104 0,90 + 0,10 Déformation fragile
Température Revétement
des tests de mullite/ZrO2-Y203 microstructuré
d’usure Taux d’'usure Coefficient de Mécanisme
[°C] [mm3.N-2.m1] frottement d’'usure
25 4,8x10* + 4,6x10° 0,82 £ 0,02 Déformation fragile
500 5,8x10* + 4,8x10°% 0,85 + 0,05 Déformation fragile
750 6,0x10 £ 6,5x10° 0,80 +£ 0,03 Déformation fragile
1000 1,0x103 + 5,7x10°5 0,79 + 0,04 Déformation fragile
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Etude tribologique & hautes températures de matériaux céramiques structurés a
différentes échelles

Dans le but d’évaluer la performance et de comprendre les mécanismes d'usure, a haute
température, de matériaux céramiques, de compositions chimiques différentes (Al.Os, base
ZrO,, mullite), a différentes échelles de structure (finement structuré, microstructuré et
submillimétrique) et de configurations différentes (monocouche, bicouche et en volume), des
revétements céramiques ont été réalisés par projection plasma a pression atmosphérique sur
un substrat céramique silico-alumineux. Les revétements d’Al,Oz, de ZrO»-Al,O3 et de ZrO,-
Y03 correspondant a la configuration monocouche ont été élaborés avec deux échelles de
structure : finement structurée et microstructurée. Les revétements de mullite/Al,O3, mullite/
ZrO»-Al;0O3 et mullite/ ZrO»2-Y»03 correspondant a la configuration bicouche, ont été réalisés
avec la couche supérieure (top coat) de mullite microstructurée sur les sous-couches (bond
coat) finement structurés et microstructurés. Les revétements ont été comparés a des
réfractaires électrofondus d’Al.Os; et d’AZS correspondant a la configuration en volume a
I'échelle submillimétrique, utilisés comme références en raison de leur grande résistance a
l'usure a haute température dans les industries de fabrication du verre et des ciments. Tous
les matériaux céramiques ont été exposés a des conditions d’'usure par contact glissant (5 N,
20000 tours et 0,10 m.s) avec un tribométre de type bille sur disque a des températures de
25, 500, 750 et 1000 °C. Les résultats montrent que l'usure des revétements d’Al,O3, de ZrO,-
AlL,O3z et de ZrO,-Y.03 a 25 et 1000 °C est due a une déformation ductile, avec des taux d’'usure
respectifs de I'ordre de 104-10° et 10*-10°° mm3.N1.m, alors qu’a 500 et 750 °C l'usure se
fait par déformation fragile avec des taux d’usure de I'ordre de 10-3-10* mm3.N*.m* pour les
deux températures. La résistance a l'usure a été trouvée légeérement supérieure dans les
revétements finement structurés principalement en raison de la ténacité plus élevée. Pour les
deux réfractaires électrofondus en volume a échelle submillimétrique, I'usure par déformation
ductile est prépondérante a 1000 °C, avec des taux d'usure de I'ordre de 10* mm3.N1.m™,
Pour les systémes bicouches de mullite, 'usure par déformation fragile a été observée a toutes
les températures évaluées, avec des taux d'usure de I'ordre de 103-10* mm3.N1.m?, sans
montrer aucune amélioration du fait de la présence d'une sous-couche céramique. En
cherchant des solutions plus économiques et pour d’autres applications, le comportement
tribologique a haute température a également été étudié sur des revétements d’Al,Os finement
structurés et microstructurés, réalisés par projection a la flamme oxyacétylénique, plus
économique que la projection plasma, et sur les mémes revétements d’Al,O; réalisés par
projection plasma sur un substrat métallique d’Inconel 718, couramment utilisé dans les
industries spatiale et aéronautique. Dans les deux cas, les résultats étaient similaires a ceux
obtenus par projection plasma sur un substrat réfractaire.

Mots-clés : Usure a haute température, revétement monocouche, revétement bicouche,
revétement finement structuré, revétement microstructuré, réfractaire en volume, réfractaire a
échelle submillimétrique, déformation ductile, déformation fragile, projection plasma,
projection flamme, alumine, zircone-alumine, zircone-yttrine, mullite.



Tribological study at high temperatures of ceramic materials structured at
different scales

In order to evaluate and to understand the wear performance and mechanisms at high
temperatures that take place when different chemical compositions (Al,Os, ZrO,, mullite),
scales (finely structured, microstructured and submillimetric) and configurations (single layer,
bilayer and volume) interact, atmospheric plasma sprayed coatings manufactured on a silico-
aluminous ceramic substrate were used. The Al,Os;, ZrO;-Al,03 and ZrO;-Y.Os coatings
correspond to the monolayer configuration, as well as the finely and microstructured scales,
while the Mullite/Al,O3, Mullite/ ZrO,-Al,Oz and of Mullite/ ZrO,-Y»03 correspond to the bilayer
configuration, where the outer mullite layer is microstructured and the sub-layers can
correspond to finely and microstructured scales. In the same way, the Al,O; and AZS
commercial refractories correspond to the volume configuration and the submillimeter scale,
taking into account that these have also been used as references because of the high
resistance to wear that they show in glass and cement industries. Subsequently, these ceramic
materials were subjected to sliding contact wear conditions (5 N, 20000 rpm and 0,10 ms-1)
with a ball on disk tribometer at temperatures of: 25, 500, 750 and 1000 °C. The results indicate
that the wear of the Al;Os, ZrO,-Al,0O3; and ZrO»-Y.03 coatings at 25 and 1000 ° C was by
ductile deformation, showing wear rates of the order of 10%4-10" ¢ and 104-10° mm3.N1.m?
respectively, while at 500 and 750 °C was by brittle deformation with wear rates of the order
of 103-10* mm3.Nt.m for both temperatures, finding a slightly higher wear resistance in finely
structured coatings due primarily to toughness. Regarding the two electro-melted volume
refractories at submillimetric scale, they showed wear by ductile deformation only at 1000 °C,
showing wear rates of the order of 10* mm3.N1.m™. On the other hand, the mullite bilayer
systems showed wear by brittle deformation at all evaluated temperatures, with wear rates of
the order of 103-10* mm3.N*.m?, without showing any improvement at all because of the
presence of the sub-layers. Finally, aiming to seek more economical options, as well as to give
other applications to the materials studied, it has also been determined the influence on wear
at high temperature of Al.O; coatings, finely and microstructured, manufactured by the chep
technique of oxy-flame spraying, as well as the same Al,O3 coatings manufactured by plasma
spraying on a metallic substrate of Inconel 718, which is used by the space and aerospace
industries, obtaining for both cases comparable and similar results to all those obtained
previously.

Keywords : Wear at high temperature, single and bilayer coatings, finely and microstructured
coatings, volume refractories, submillimetric refractories, ductile and brittle deformation,
plasma and flame spraying, alumina, zirconia-alumina, zirconia-yttria and mullite.



Estudio tribolégico a altas temperaturas de materiales cerdmicos estructurados
a diferentes escalas.

Con el fin de evaluar el desempefio y comprender los mecanismos de desgaste de materiales
cerdmicos que se producen a alta temperatura cuando diferentes composiciones quimicas
(AlO3, base ZrO,, mullita), diferentes escalas de estructura (finamente estructurado,
microestructurado y submilimétrico) y diferentes configuraciones (mono-capa, bi-capa y en
volumen) interactlan, fueron realizados recubrimientos ceramicos por proyeccion térmica de
plasma sobre un sustrato ceramico silico-aluminoso. Los recubrimientos de Al,Os, ZrO,-Al,Os
y ZrO,-Y,03 corresponden con la configuracibon mono-capa y con las escalas finamente
estructurada y microestructurada. Mientras que los recubrimientos de mullita/Al,Os, mullita/
ZrO2-Al,03 y mullita/ ZrO,-Y,03 corresponden con la configuracion bi-capa, donde la capa
superior de los recubrimientos es de mullita microstructurada y las subcapas pueden ser
finamente estructuradas y microestructuradas. Dichos recubrimientos fueron comparados con
refractarios electrofundidos de Al,O3 y AZS correspondientes con la configuracién en volumen
y con la escala submilimétrica, los cuales también fueron utilizados como referencias debido
a sus altas resistencias al desgaste a altas temperaturas en industrias tales como: la del vidrio
y el cemento. Todos los materiales ceramicos fueron sometidos a condiciones de desgaste
por contacto deslizante (5 N, 20000 vueltas y 0,10 m.s?) con un tribémetro de tipo bola-disco
a temperaturas de 25, 500, 750 y 1000 °C. Los resultados indican que el desgaste en los
recubrimientos de AlOz y base ZrO; a 25 y 1000 °C fue por deformacion ductil, con tasas de
desgaste de 104-10° et 104-10°° mm3.N1.m! respectivamente, mientras que a 500 y 750 °C
el desgaste fue por deformacion fragil con tasas de desgaste del orden de 103-10* mm3.N-
1. m? para ambas temperaturas y ambos materiales. La resistencia al desgaste en los
recubrimientos finamente estructurados fue ligeramente superior debido principalmente a la
mayor tenacidad tenacidad a la fractura. Para los dos refractarios electrofundidos en volumen
a escala submilimétrica, el desgaste por deformacion ddctil fue detectado solo a 1000 °C, con
tasas de desgaste del orden de 10* mm3N™.m™. Para los sistemas bi-capa de mullita, el
desgaste por deformacién fragil se observé a todas las temperaturas evaluadas, con tasas de
desgaste del orden de 10-3-10* mm?3.N1.m, sin mostrar ninguna mejora debido a la presencia
de una subcapa ceramica. Finalmente, en aras de buscar tanto soluciones mas econémicas
como otras aplicaciones, el comportamiento triboldgico a alta temperatura se estudié también
en recubrimientos de Al,O; finamente estructurados y microestructurados, realizados
mediante proyeccién térmica de llama oxiacetilénica, mas econdmica que la proyeccion de
plasma, asi como sobre los mismos recubrimientos de Al,Os realizados mediante proyeccion
de plasma sobre un sustrato metalico de Inconel 718, utilizado cominmente en las industrias
espacial y aeronautica. En ambos casos, los resultados fueron similares a los obtenidos por
plasma o por sustrato refractario.

Keywords : Desgaste a alta temperatura, recubrimientos mono-capa y bi-capa, recubrimientos
finamente estructurados y microstructurados, refractarios en volumen, refractarios a escala
submilimétrica, deformacion ductil, deformacion fragil, proyeccién térmica por plasma,
proyeccion térmica por llama, alumina, circona-alimina, circona-itria y mullita.



