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Introduction

Introduction

Cette ¢tude a été réalisée conforment a la convention de thése signée entre I’Université de
Pitesti (UPIT), Laboratoire Science et Génie des Matériaux et I’Ecole Centrale Paris (ECP),
Laboratoire de Génie des Procédées et Matériaux (LGPM) avec la participation du

Commissariat a I'Energie Atomique et aux énergies alternatives, (CEA) Saclay.

L'objectif principal de la présente étude est d'analyser le mécanisme d'usure par
tribocorrosion des deux alliages modéles Ni - Cr, en établissant le role joué par la couche
d'oxyde superficielle formée naturellement a la température ambiante ou de la couche d’oxyde
apparue apres un traitement d’oxydation a 900°C et en déterminant la contribution du
processus d'endommagement mécanique des ces couches par rapport a celle des processus

¢électrochimiques, dans le processus d'usure.

Le processus de tribocorrosion et sa cinétique sont régis par des actions mécaniques et
physico-chimiques qui ont chacune leurs propres conditions d’activation et cinétiques de
réaction et qui, de plus, interagissent fortement entre elles. La plupart du temps, I'oxydation
du métal provoquée par le milieu environnant modifie non seulement la composition, mais
également les propriétés mécaniques des couches superficielles. Les conditions de frottement,
les mécanismes et les cinétiques d'endommagement et d'usure dépendent donc fortement de la

présence et des propriétés de ces couches superficielles d'oxyde.

Le couplage entre les actions mécaniques superficielles liées au frottement et les
réactions électrochimiques (formation d'oxyde) peut se traduire par une modification de la
réactivité électrochimique de la surface par le frottement (par destruction des couches
superficielles ou par écrouissage du matériau). Cette modification agit sur le mécanisme et la
cinétique des réactions électrochimiques, conduisant par exemple a une vitesse de corrosion
plus élevée. Les réactions électrochimiques peuvent quant a elles intervenir sur les conditions
de frottement et sur la réponse mécanique de la surface du matériau en générant des couches
superficielles (films adsorbés, couches d'oxydes ...) qui modifient les conditions de frottement

(coefficient de frottement) et/ou les propriétés de résistance mécanique en surface.

Tous les secteurs industriels (mécanique, métallurgie, chimie, énergie, électronique ...)

ainsi que les transports, le batiment, la santé (prothéses) sont concernés par la tribocorrosion,

10



Introduction

qui affecte la fiabilité ainsi que la durabilité des systémes mécaniques, avec des conséquences
majeures aussi bien dans le domaine économique que dans celui de la sécurité. Le
développement de nouveaux systémes tribologiques plus performants, plus économes en
énergie (réduction des frottements), moins polluants (par la réduction de l'usure, la
suppression des lubrifiants toxiques) incite fortement a I'heure actuelle aux actions de
recherche visant a une compréhension approfondie des mécanismes de tribocorrosion
permettant non seulement un choix raisonné des matériaux pour les systémes tribologiques

mais également une modélisation prédictive de l'usure.

Ce travail a été divisé en sept chapitres.

Le premier chapitre de cette ¢tude présente la synthése bibliographique sur 1'usure par
tribocorrosion, un des mécanismes de vieillissement qui peut affecter la durée de vie des

centrales nucléaires.

Dans le deuxieme chapitre sont caractérisés les alliages modeles Ni — Cr utilisés pour ce
travail. Une autre approche importante dans ce paragraphe est la présentation de la procédure
expérimentale utilisée durant les essais de tribocorrosion et le mode d’interprétation des
résultats obtenus. A la fin de ce chapitre, sont décrites les techniques « in situ » et « ex situ »

employées pour la description du comportement a la tribocorrosion des matériaux étudiés.

Les résultats obtenus sur le comportement électrochimique sans frottement des alliages
modeles Ni — Cr, dans une solution borée — lithi¢e a la température ambiante sont regroupés

dans le chapitre III.

Ensuite, dans le chapitre 1V, pour les deux alliages Ni — Cr, subissent simultanément

l'action d'un frottement et celle d'un milieu corrosif, a été mis en évidence et analysé I’effet de

synergie.

Les essais de tribocorrosion en régime de frottement intermittent sont présentés dans le
chapitre V, pour souligner les conséquences du phénomene de passivation — repassivation sur

le mécanisme et la cinétique d'usure des deux alliages Ni — Cr.

Dans le sixiéme chapitre est présenté le comportement a la tribocorrosion de I’alliage

modele Ni-15Cr ayant subi un traitement d’oxydation a haute température, afin d’élucider le
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role joué par la présence d’oxydes formés en température sur les mécanismes d’usure par

tribocorrosion.

A la fin de cette étude, dans le chapitre VII, sont présentées les conclusions générales et

les perspectives tirées apres cette these de doctorat.
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I.1. Production de I’énergie nucléaire dans le monde

Les énergies fossiles (charbon, pétrole, gaz) qui satisfont actuellement 87 % de la
demande en énergie primaire constitueront, encore dans les 50 prochaines années, I’essentiel
de I’approvisionnement ¢énergétique mondial. Cette situation souléve des difficultés
croissantes d’accés aux ressources, avec les tensions économiques et géopolitiques qui en
résultent, et de production croissante de gaz a effet de serre, avec leur impact sur le risque de
changement climatique. Cette situation n’est pas durable sur le trés long terme, ni du point de
vue de I’environnement — les conséquences de I’augmentation de la variabilité du climat et de
certains phénoménes extrémes sont encore inconnues mais seront d’autant plus importantes
que "augmentation de la température moyenne a la surface sera forte — ni du point de vue des
ressources. Nous allons en quelques siécles consommer des ressources fossiles qui auront mis
des millions d’années a se constituer [1].

La prévention du changement climatique est devenue, au niveau mondial, I’enjeu
environnemental majeur dans la mesure ou ses effets sont peu réversibles et ses conséquences
pour I’espéce humaine ne sont pas totalement connues. Les stratégies pour lutter contre ce
phénomeéne ont été mises en ceuvre en 1997, par le protocole de Kyoto ou toutes les grandes
régions du monde se déclarent liées par I’objectif de la réduction des émissions de gaz a effet
de serre.

Quelques soient les scénarios considérés a 1’horizon de 2050, I’humanité a un besoin
croissant d’énergie compte tenu de la croissance démographique et des besoins de
développement des pays émergents [1], [2].

Pour soutenir cette croissance, trois sources d’énergie peuvent étre évoquées :

e [ ’¢nergie fossile, avec la mention qu’elle intervient de maniére significative dans les
modifications climatiques et pour cela elle doit s’accompagner d’un transfert vers les
énergies non émettrices de gaz a effet de serre ;

e Les énergies renouvelables, mais elles ne sont pas opérationnelles dans les délais
souhaités par les pays émergents ;

e [’énergie nucléaire mais, outre les risques de dysfonctionnement des centrales, le
devenir sans risque des déchets irradiés n’est pas actuellement absolument garanti.

Dans le travail fait par Lucotte et al. [3] une répartition des apports des différentes
sources commerciales d’énergie est présentée, Tableau 1. Si on analyse les chiffres on peut
observer que le nucléaire voit sa part croitre environ d’un facteur 10 jusqu’a 2050, tandis que

les nouvelles énergies renouvelables doivent croitre elles d’un facteur 300. D’autre part,
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I’énergie produite a partir des combustibles fossiles est seulement maintenue constante dans
un tel scénario, trés optimiste notamment en termes d’économie d’énergie et de la part

nouvelles énergies renouvelables.

Tableau 1: Contribution des différentes sources commerciales d’énergie primaire en 2000 et 2050 [3].

Energie primaire (Gtep) Année 2000 Année 2050
Combustibles fossiles
7,5 7,5
(pétrole + gaz + charbon)
Biomasse traditionnelle 1,2 1,2
Hydraulique 0,7 1,0
Nouveaux renouvelables
) ] ) 0,02 5,15
(éolien, solaire, biocarburants)
Nucléaire (fission) 0,6 5,15
Total 10,02 20

La tonne équivalente de pétrole est une unité d’énergie, 1 tep =42 GJ=11,6 MWh.

Malgré les incidents qui se sont produits a Tchernobyl (actuelle Ukraine, ex URSS), le 26
avril 1986 et ceux plus récents, au Fukushima, au Japon, le 11 mars 2011, I’énergie nucléaire
est une source d’énergie importante partout dans le monde. Actuellement, 438 réacteurs
nucléaires produisent 16 % de 1’¢lectricit¢é mondiale, soit la source d’énergie la plus
importante non — émettrice de gaz a effet de serre a égalité avec I’hydraulique. En France, 73
% de I’électricité est produite grace a I’énergie nucléaire, tandis qu’en Roumanie 1’énergie
nucléaire représente actuellement seulement 18 % de la production électrique [1], [2], [3], [4]

et [5].

1.1.1. Filiéres Nucléaires

La filiéere nucléaire représente 1’ensemble des choix technologiques faits pour la
construction d’un réacteur (le combustible utilis¢, la matiére utilisée comme caloporteur et
modérateur) [6], [7] et [8].

Une centrale nucléaire est une usine de production d'électricité. Elle utilise pour cela la
chaleur libérée par l'uranium qui constitue le combustible nucléaire. L'objectif est de faire
chauffer de I'eau afin d'obtenir de la vapeur. La pression de la vapeur permet de faire tourner a

grande vitesse une turbine, laquelle entraine un alternateur qui produit de I'électricité.
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Ce principe de fonctionnement est le méme que celui utilis¢ dans les centrales thermiques
classiques fonctionnant avec du charbon, du pétrole ou du gaz a la différence que le
combustible utilis¢ comme source de chaleur est constitué par ['uranium.

La Figure 1 schématise le mode de fonctionnement d’un réacteur nucléaire
indépendamment de la filiére nucléaire utilisée. Le rdle du circuit primaire est celui d'extraire
la chaleur produite a la suite de la réaction de fission nucléaire en chaine qui s'est développée
dans le coeur du réacteur, par le liquide caloporteur. Le combustible nucléaire est conditionné
sous forme de petites pastilles. Celles-ci sont empilées dans des gaines métalliques étanches
réunies en assemblages. Placés dans une cuve en acier remplie d'eau, ces assemblages forment
le coeur du réacteur. Ils sont le sieége de la réaction en chaine, qui les porte a haute
température. L'eau de la cuve se chauffe a leur contact (plus de 300°C). Elle est maintenue

sous pression, ce qui I'empéche de bouillir [9].

BATIMENT REACTEUR SALLE DES MACHINES REFRIGERANT ATMOSPHERIQUE
Circuit Secondaire Iﬂ' ‘:
e ] e f
Ctreentees e vaper  CAUORNRGUL MRECAMIGUY MW f},

a1

engorn do (nssmands.
i

Cirouin Primaire Cirvuit Tertiaire
a)
Vapeur
Batiment réacteur
ko
Machine de. Reacteur Turbine Cienérateur
chargement
[t

b)

Figure 1: Schéma de fonctionnement d’un réacteur nucléaire : a) filiére REP (réacteur a eau pressurise),

b) filiére CANDU (CANada Deuterium Uranium) [10], [11].
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Le circuit secondaire est utilisé pour la production des vapeurs. L'eau du circuit primaire
transmet sa chaleur a l'eau circulant dans un autre circuit fermé ; le circuit secondaire. Cet
¢échange de chaleur s'effectue par l'intermédiaire d'un générateur de vapeur. Au contact des
tubes parcourus par l'eau du circuit primaire, 1'eau du circuit secondaire s'échauffe a son tour
et se transforme en vapeur. Cette vapeur fait tourner la turbine entrainant l'alternateur qui
produit I'électricité. Apres son passage dans la turbine, la vapeur est refroidie, retransformée
en eau et renvoyée vers le générateur de vapeur pour un nouveau cycle [9].

Pour que le systéme fonctionne en continu, il faut assurer son refroidissement. C'est le but
d'un troisieme circuit indépendant des deux autres, le circuit de refroidissement. Sa fonction
est de condenser la vapeur sortant de la turbine. A cet effet est aménagé un condenseur,
appareil formé des milliers des tubes dans lesquels circule de l'eau froide prélevée a une
source extérieure : riviere ou mer. Au contact de ces tubes, la vapeur se condense pour se
transformer en eau. Quant a I'eau du condenseur, elle est rejetée, 1égérement réchauffée, a la
source d'ou elle provient. Si le débit de la riviére est trop faible ou si I'on veut limiter son
échauffement, on utilise des tours de refroidissement. L'eau réchauffée provenant du
condenseur, répartic a la base de la tour, est refroidie par le courant d'air qui monte dans la
tour. L'essentiel de cette eau retourne vers le condenseur, une petite partie s'évapore dans
l'atmosphere, ce qui provoque ces panaches blancs caractéristiques des centrales nucléaires.

Dans son travail Lucotte [6] fait une synthese des principales filieres nucléaires utilisées
pour la construction des réacteurs, actuellement en cours d’exploitation dans le monde,
Tableau 2. Ces réacteurs sont des réacteurs de « deuxiéme génération ».

En France, I’énergie nucléaire est produite par 58 réacteurs a eau pressurisée [1], [2],
tandis qu’en Roumanie, les 2 réacteurs sont congus conformément a la filiere CANDU
(CANada Deuterium Uranium) [4]. La méme technologie d’origine canadienne, est aussi
utilisée en Inde, en Corée du Sud et en Chine. Aux Etats — Unis, au Japon et en Europe il y a
principalement des réacteurs a eau légere pressurisée ou bouillante. Les filieres VVER et
RBMK sont utilisées dans les pays de I’Europe de I’Est [6], [7] et [8].

Comme on peut observer dans le Tableau 2, les principales différences entre la filiére
REP utilisée en France et la filicre CANDU utilisée en Roumanie sont le type de combustible
et le type de liquide utilisé comme caloporteur et modérateur. Le réacteur de type CANDU est
un réacteur a tubes de force, c'est-a-dire que le combustible et le modérateur sont séparés,
contrairement au réacteur de type REP ou le modérateur circule au sein des assemblages entre

les crayons ou se produit la réaction en chaine.
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Tableau 2: Filiéres des réacteurs de seconde génération, en cours de fonctionnement dans le monde [6].

) Puissance actuelle Combustible /
Nom de la filiere Caloporteur Modérateur
nette Forme

Réacteur a eau .
) U enrichi a3 — 4%/ o o
pressurisée (REP ou 204 GWe Eau liquide Eau liquide

U0,
PWR)

Réacteur a eau o
U enrichi a3 —4%/

bouillante (REB ou 80 GWe Uo Eau bouillante Eau bouillante
BWR) ?
Vodo — Vodyanoi
Energetichesky U enrichi a3 —4%/ o o
36 GWe Eau liquide Eau liquide
Reactor (VVER), Uo,

analogue REP

Pressurized heavy

water reactor U naturel ou peu Eau lourde Eau lourde
20 GWe o
(CANDU ou enrichi D,O D,O
PHWR)

Réacteur de grande o
U enrichi a 1,8 % /

puissance a tubes de 11 GWe Uo Eau bouillante Graphite
force (RBMK) ’
Advanced Gas —
U enrichi a3 %/ )
cooled Reactor 8 GWe Uo Gaz CO, Graphite
(AGR) ?

Une autre différence entre les deux types des réacteurs provient du fait que le réacteur
CANDU posseéde un réseau de canalisations transportant le liquide caloporteur et un réseau
transportant le liquide modérateur, tandis que le réacteur REP a un seul réseau de canalisation

pour assurer les deux fonctions.

I.2. Matériaux utilisés pour les réacteurs nucléaires et

leurs mécanismes de vieillissement

Dans ce sous — chapitre, nous nous intéressons plus particulierement aux questions de
vieillissement des matériaux utilisés a la fabrication des réacteurs nucléaires a filiére eau sous
pression (REP).

Le mécanisme de vieillissement physique des installations nucléaires est un facteur tres

important dans la gestion de la durée de vie des centrales nucléaires. D’apreés Hutin [12] la
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notion de durée de vie d’une centrale nucléaire de production d’¢électricité peut recouvrir des
réalités tres différentes :

e une durée de vie technique au-dela de laquelle I’installation ne peut plus produire dans
des conditions de sfireté acceptables (par exemple, du fait d’un vieillissement excessif
et non maitrisable des composants non remplagables) ;

e une durée de vie économique au-dela de laquelle les cotits de production deviendraient
prohibitifs en regard des autres moyens de production disponibles ;

e une durée de vie réglementaire lorsque 1’autorisation d’exploiter est accordée pour un
temps limité ;

e une durée de vie comptable correspondant a I’amortissement des investissements ;

e une durée de vie socio - politique qui s’achéve lorsque les citoyens et leurs
représentants n’acceptent plus cette forme de production.

Du point de vue technico-économique, la durée des centrales nucléaires peut étre affectée
par trois facteurs principaux :

e ['usure normale des composants et systemes (le vieillissement) qui dépend en
particulier de leur age, des leurs conditions de fonctionnement et des actions de
maintenance dont ils font I’objet ;

e le niveau de streté, qui doit rester en permanence conforme au référentiel des
exigences de slreté auquel la centrale est soumise et qui est susceptible d’évoluer en
fonction de nouvelles réglementations ;

e la compétitivité qui doit demeurer satisfaisante vis-a-vis de celle des autres moyens de
production.

De plus, Hutin [12] met en évidence le fait que l’atteinte d’une durée de vie donnée
repose sur la maitrise, d’une part, du niveau de slireté en permanence conforme au référentiel
et, d’autre part, de ’ensemble des aspects techniques et industriels permettant d’exploiter les
centrales d’une facon siire et compétitive qui donne confiance au public.

Dans leur travail, Hutin, Pineau et al. [2], [12], ont décrit le vieillissement comme
I’ensemble des mécanismes liés au temps qui tendent a faire perdre aux matériels leurs
caractéristiques initiales. De ce point de vue, le vieillissement n’est pas en soi quelque chose
d’évitable. On peut néanmoins prendre des mesures pour suivre ses effets, les limiter, les
retarder ou les remplacer par d’autres moins indésirables.

Les composants présents dans une centrale nucléaire doivent remplir des marges vis — a —
vis de la défaillance ou de la perte de la fonction. Autrement dit, tout vieillissement ne se
traduit pas automatiquement et in€luctablement par une défaillance, compte tenu de la mise a

profit des marges pour surveiller les matériels et anticiper leurs défauts majeurs [2], [12].
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Le vieillissement peut étre mieux maitrisé en connaissant bien ses mécanismes. Ceux — ci

peuvent étre classés en deux grandes catégories :

e ¢volution des propriétés des matériaux (perte des caractéristiques physiques,

mécaniques, électriques) ;

e dégradation des structures (fatigue, corrosion, usure).

Tableau 3: Mécanismes de vieillissement afférents aux composantes des réacteurs nucléaires a filiére eau

sous pression.

Composants des

centrales nucléaires

Matériaux utilisés

Mécanismes de vieillissements afférents

Acier I6MNDS5,

Fragilisation par irradiation, Corrosion [2], [9]

inferieurs et
supérieurs de

cuve

18Cr — 10Ni,
Acier 17Cr — 12Ni — 2Mo,
Alliage 75Ni — 15Cr — 7Fe

o w Cuve Acier inoxydable
g = . et [12].
o = 18Cr— 10Ni
° &
8 & ] Réaction de gonflement, Corrosion des
= £ Enceinte de .
= & Béton armé armatures, Carbonatation, Attaque par les
confinement L
chlorures, Lixiviation. [2], [9] et [12].
Internes Acier inoxydable

Corrosion sous contrainte, Fragilisation par

irradiation, Gonflement. [2], [9] et [12].

Les gaines du

combustible

Zircaloy 4

Gonflement, Corrosion sous contrainte,
Oxydation / Hydruration, Usure par
tribocorrosion [2], [9], [12] et [13].

Crayons des

Acier inoxydable 304 L

Usure par tribocorrosion [14], [15], [16], [17]

Matériels remplacables

grappes de recouvert avec Stelite 6
[18],[19] et [20].
commande
) ) Corrosion sous contrainte, Corrosion
Tubes Alliages Ni—Cr:

intergranulaire, Corrosion généralisée, Usure

auxiliaires du
circuit
primaires,
Tuyauteries du
circuit

secondaire

ferritique moulé :
Z3CN20 — 09M, dérivent
d’acier inoxydable 304 L,
Z3CND19 — 10M, dérivent
d’acier inoxydable 316 L

générateur de INCONEL 600,
par tribocorrosion [2], [4], [9], [12], [21], [22]
vapeur INCONEL 690
et [23].
Tuyauteries
primaires, o
) Aciers inoxydables austéno -

Tuyauteries

Fatigue thermique, Corrosion, Erosion —

Corrosion, Fatigue vibratoire [2], [9] et [12].
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A partir de cette classification, on peut distinguer les mécanismes dont les effets sont
macroscopiquement observables et les mécanismes dont les effets sont indétectables sans
mesures spécifiques (mesure de dureté, mesure de résistance a la corrosion).

Dans le Tableau 3 sont présentés les différents mécanismes de vieillissement qui peuvent
affecter les principales composantes des réacteurs nucléaires a eau pressurisée. L’enceinte de
confinement, le circuit primaire, et les gaines de combustible représentent des barrieres
indépendantes entre les produits radioactifs et 1’environnement. Les tubes générateurs de
vapeur assurent le transfert de la chaleur du circuit primaire chauffé par le combustible vers le
circuit secondaire qui va alimenter la turbine en vapeur. Les parois des tubes jouent
¢galement, le réle de barriére confinant le milieu primaire.

La compréhension de leurs mécanismes de vieillissement permettra une meilleure
maintenance des composants. Dans son travail, Hutin [9] pour souligner I’importance de la
maintenance des composants du réacteur nucléaire, la définit comme I’art de gérer la durée de
vie d’une centrale nucléaire.

Un des mécanismes de vieillissement mit en évidence dans le Tableau 3 et mentionné par
Hutin dans son travail concernant la durée de vie des centrales nucléaires [12] est I'usure par
tribocorrosion.

D’aprés Hutin, la tribocorrosion concerne I'usure des corps en milieux agressifs et
désigne ’association de ’effet mécanique du frottement et de celui électrochimique de la
corrosion. Ce type de mécanisme peut donc affecter I’ensemble des matériaux sensibles a la
corrosion. Suivant le matériau et le milieu considérés, deux grands types de comportement
sont mis en évidence en corrosion :

e soit aucune couche passive n’apparait,

e soit une couche passive croit.

Dans la majeure partie des cas de tribocorrosion étudiés, la sollicitation est cyclique,
chaque cycle comportant une durée de frottement (de la maticre est enlevée) et une durée de
latence (I’oxyde se reforme). L’enlévement précoce du film passif contribue a une perte de
matiére accélérée par rapport a une situation de corrosion simple ou a une usure simple. La
reformation du film passif pendant la durée de latence dépend des réactions €lectrochimiques
survenues a I’interface matériau / électrolyte et montre la capacité d’« auto — cicatrisation »
des matériaux passivables aprés I’endommagement préalable de la couche d’oxyde protecteur.

Les parameétres pressentis comme importants pour ce mécanisme d’usure sont :

e la nature des matériaux ;

e [’agressivité du milieu ;

e la sollicitation (fréquence, effort appliqué, nature tangentielle ou normale de la force).
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I.2.1. Alliages Ni — Cr

Dans ce travail de recherche nous sommes intéressés a 1’étude de ['usure par
tribocorrosion des deux alliages modeles Ni — Cr : I’alliage modele Ni — 15Cr et 1’alliage
modele Ni — 30Cr. La composition chimique et les caractéristiques mécaniques de ces deux
alliages modeles Ni — Cr seront présentés dans le chapitre II. L’alliage modele Ni — 15Cr
présente une teneur en chrome similaire a celle de I’alliage industriel INCONEL 600 et
I’alliage modele Ni — 30Cr a une teneur en chrome voisine a celle de I’alliage industriel
INCONEL 690.

En France, I’alliage industriel INCONEL 600 a été utilisé entre les années 1970 et 1984
pour fabriquer les tubes des générateurs de vapeur des réacteurs a eau sous pression (REP)
[24], [25]. Méme si I’alliage INCONEL 600 a été remplacé par 1’alliage INCONEL 690 en
1990 a cause de sa susceptibilité a la corrosion sous contrainte, il y a encore des réacteurs
nucléaires en service dont les tubes des générateurs de vapeur sont fabriqués a partir
d’INCONEL 600 [24], [26]. En Roumanie, les tubes des générateurs de vapeur des réacteurs a
filiére nucléaire CANDU sont fabriqués a base d’alliage INCOLOY 800 [4], [27] et [28].

Un générateur de vapeur comme celui présenté dans la Figure 2, a une hauteur de 20 m.
Cet échangeur de chaleur a un faisceau de plus de 3000 tubes en U dont les extrémités sont
dudgeonnées (expansion radiale du tube par mandrinage ou par pression hydraulique
entrainant une déformation plastique) dans une plaque tubulaire. L’enveloppe de 1’appareil est
en acier ferritique, avec deux tubulures primaires (entrée et sortie) et deux tubulures
secondaires (eau alimentaire et sortie vapeur). Les tubes en alliage de nickel et de chrome
(alliage 600 ou 690 ; diamétres de 19 a 22 mm pour une épaisseur d’un peu plus de 1 mm)
sont maintenus en position verticale par un dispositif des plaques entretoises et des tirants.
C’est au contact des ces tubes parcourus par 1’eau chaude du circuit primaire que 1’eau du
circuit secondaire se vaporise. La partie supérieure comporte des dispositifs de séchage de la
vapeur avant sa sortie [9].

Les alliages INCONEL 600 et INCONEL 690 utilisés pour la fabrication des tubes des
générateurs de vapeur sont des alliages Ni — Cr possédant une matrice austénitique y de
structure cubique a faces centrées (C.F.C) [24], [29]. Généralement, les alliages Ni — Cr sont
consacrés pour des applications qui exigent de bonnes propriétés aux sollicitations
mécaniques élevées dans un milieu corrosif a haute température. L’addition du chrome (15 —

30%) dans ce type d’alliages engendre une bonne résistance a la corrosion et au fluage [30].
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Figure 2: a) Schéma général d’un générateur de vapeur b) Schéma montrant les zones des tubes fortement

sollicitées c) Fissuration au niveau de la plaque a tubes et de la plaque d’entretoise [24], [31].

Tableau 4: Composition chimique des alliages INCONEL 600, INCONEL 690 et INCOLOY 800 [4], [24].

Teneurs des différents éléments d'alliage en pourcentage massique

Alliages
Ni Cr C Fe |Mn|Si| S P | Cu| Co Ti Al
INCONEL 600 | 72 |14-17(0,01-0,05|6-10| 1 |0,5/0,015]|0,025]| 0,5 | 0,1 0,5 0,5
INCONEL 690 | 58 [28-31(0,01-0,03| 8-11 [0,5/0,5| 0,01 |0,015| 0,5 |0,035| 0,5 0,5
INCOLOY 800 |30-35|19-23 0,02 39,5 | 1,5 1 (0,015 - |0,75| - 0,41 0,24
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Tableau 5: Caractéristiques mécaniques des alliages INCONEL 600, INCONEL 690 et INCOLOY 800 [4],
[24].

. 25°C
Alliages
Rpo2 (MPa) R, (MPa) A (%)
INCONEL 600 232 578 54
INCONEL 690 263 646 54
INCOLOY 800 183 524 60

Dans les tableaux 4 et 5 sont présentées la composition chimique et les propriétés
mécaniques des alliages INCONEL 600, INCONEL 690 et INCOLOY 800. Dans son travail,
Delabrouille [24] a déterminé les propriétés mécaniques des inconels par mesures de traction
a I’air des coulées a I’état de réception.

On peut observer dans le Tableau 5 que I’augmentation de la teneur en chrome provoque
une augmentation de la limite d’¢élasticité (Rp2) et de la limite a la rupture (Ry,). Par contre,
I’allongement a la rupture (A) n’évolue pas. On peut également observer que les
caractéristiques mécaniques d’INCOLOY 800 rapportées par Dinu [4] sont inferieures a celles
des inconels, a I’exception de I’allongement a la rupture.

Le Tableau 6 regroupe les conditions auxquelles est soumis un tube générateur de vapeur
durant sa période de service dans un REP. On notera les valeurs élevées de température et de

pression liées au circuit primaire.

Tableau 6: Conditions représentatives de fonctionnement pour un tube générateur de vapeur [24].

Générateur de vapeur Primaire Secondaire
Température d’entrée 293°C 230°C
Température de sortie 328°C 287°C
Pression 155 bars 71 bars

Débit 16500t/ h 1940t/ h

Hutin [9] et [12] révele le fait que les générateurs de vapeur comptent parmi les
composants les plus délicats a entretenir, d’une part, du fait de leur importance pour la slireté
et, d’autre part, parce que les tubes d’échange sont soumis a de nombreux mécanismes de
dégradation a cause des conditions séveres de fonctionnent (Tableau 6).

La Figure 2 montre les principales zones d’un tube générateur de vapeur soumises aux
mécanismes de vieillissement présentes dans le Tableau 3. Dans le milieu primaire, sont
envisagées les zones de transition de dudgeonnage en sortie de plaque tubulaire, cintres de
petits rayons qui peuvent conduire a la corrosion sous contrainte, dans le cas de 'INCONEL

600. Dans le milieu secondaire, a I’endroit des plaques entretoises, la présence des dépdts
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solides provenant de I’eau alimentaire peut déterminer une corrosion inter granulaire et la
corrosion généralisée.

Dans son travail, Hutin [9] et [12] a montré qu’une usure par vibrations et frottement peut
étre produite contre les structures de supportage du faisceau tubulaire ou contre des corps
étrangers laissés dans I’appareil au cours des opérations de maintenance. Comme nous 1’avons
remarqué plus haut, ce type de mécanisme de dégradation qui intervient dans les composants
d’un réacteur nucléaire a été définit par Hutin comme usure par tribocorrosion.

Pour mieux comprendre le mécanisme d’endommagement, 1’ensemble des éléments et

des paramétres qui conduisent a 1’apparition d’usure par tribocorrosion sera décrit ci - apres.

1.3. L’usure dans les centrales nucléaires, une approche

tribocorrosion

1.3.1. Généralités sur ’usure

L’usure est un phénoméne résultant de I’endommagement des surfaces en contact,
associé¢ a un frottement souvent élevé. Le frottement est le phénoméne qui s’oppose au
mouvement d’une surface par rapport a une autre.

Le frottement se présente sous plusieurs aspects :

e mécanique : I’effort tangentiel en sens inverse du déplacement ;

o géométrique : pertes des cotes [32];

e ¢énergétique : perte de puissance qui se traduit par une diminution du rendement.

Vers 1500 Léonard de Vinci s'est intéressé a 1'étude de la mécanique, pratiquement
abandonnée depuis I'époque des grecs antiques. Ses recherches sur les mouvements I'ont
amené a pressentir les notions d'inertie, de moment, de rendement, de frottement, de centre de
gravité.

Les lois fondamentales de Léonard de Vinci, qui furent redécouvertes deux siecles plus
tard par Amontons, s'énoncent ainsi :

e la force de frottement est proportionnelle au poids du corps déplacé sur le plan

horizontal et, plus généralement, a la charge normale appliquée a la surface ; le facteur
de proportionnalité étant appellé coefficient de frottement, u.
o clles sont indépendantes de 'aire apparente de contact des surfaces en présence,

o clles dépendent des matériaux et de I'état de leurs surfaces.
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Les lois de Léonard de Vinci et de Guillaume Amontons ont été¢ complétées par Coulomb
qui, remarquant la différence réelle mais souvent légére des efforts de frottement statique et
dynamique, a admis qu'en outre :

o les forces de frottement sont pratiquement indépendantes de la vitesse de glissement
des surfaces.

La surface d’un matériau est le siége des interactions entre le matériau et
I’environnement.

Pour comprendre les phénoménes d’usure nous devons savoir ce qui se passe a la surface
du matériau.

En tribologie, la surface ne se limite pas uniquement a la notion d’aire d’appui des corps,
mais concerne plus généralement les éléments de contact qui jouent un réle sur le frottement,
c’est — a - dire sur les contraintes mécaniques, les températures, le comportement du troisiéme
corps (lubrifiant, débris d’usure...). Ces éléments sont les propriétés mécaniques, physiques et
chimiques des matériaux en présence, les caractéristiques géométriques incluant, par
extension, la forme des pieces [33].

La surface d’un systéme tribologique (deux corps qui sont en contact) a les caractéristiques
suivantes [34]:

e le matériau lui - méme n’est ni homogene, ni isotrope a I’échelle microscopique : les
matériaux métalliques usuels sont polycristallins et parfois bi - ou polyphasés. Les
impuretés, les joints de grains, les defaults cristallins, parfois des fissures ou
microfissures sont présentes a surface comme au cceur du matériau. Toutes ces
caractéristiques ont une incidence majeure aussi bien sur les propriétés mécaniques
que sur les propriétés chimiques des surfaces.

e 4 la surface d’un matériau, il faut considérer qu’il existe, avant 1’application du
frottement, sur une épaisseur variable de quelques micromeétres ou dizaines de
micromeétres, une couche écrouie résultant de la mise en forme ou des sollicitations
mécaniques subies en service dans le cas des composants d’une structure ou d’un
systtme mécanique. La structure métallurgique et les propriétés mécaniques de la
couche écrouie peuvent étre tres différentes des celles du matériau sous-jacent.

e de plus, la surface d’un matériau n’est jamais complétement inerte par rapport au
milieu au contact ou elle se trouve. Des réactions chimiques peuvent avoir lieu, par
exemple pour les métaux, une oxydation conduisant a la formation d’une couche de
composition chimique et des propriétés mécaniques tres différentes des celles de la

couche sous —jacente et dont I’épaisseur peut étre tres faible (couche de passivation
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des métaux : 5 - 50 nm) ou devenir trés importante (couche de rouille sur les

surfaces) suivant la nature du couple métal — environnement et de la température.

1.3.1.1. Actions de contact

Le terme général « actions de contact » désigne l'ensemble des efforts extérieurs, forces
et moments appliqués sur un systéme mécanique par d'autres objets qui le touchent.

Le contact entre les surfaces idéales de deux corps sous I’action d’une force Fy (N)
normale a D’interface, va créer dans chaque corps du champ des contraintes et des
déformations. Une distribution de la pression de contact P (Pa) apparait sur ’aire de contact 4
(m?) entre ces deux surfaces et la pression de contact et elle est définie par :

P:Z (1)

Figure 3: Contact sphére — plan [35].

Du point de vue de leur géométrie, les contacts peuvent étre divisés en deux grandes
familles :
e le contact hertzien concerne toutes les situations ou les contacts ne sont pas

«surfaciquesy», c’est-a-dire ou I’aire (théorique) d’appui est limitée a un point, une
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génératrice... Il s’agit par exemple des contacts mettant en jeu les géométries suivantes
: bille / plan, cylindre / plan, cylindre / cylindre, ce type de contact intervient dans les
roulements, les engrenages etc. [32].
e les contacts surfaciques : freins, embrayages etc.
La détermination des champs de déformation et des contraintes engendrés dans les
contacts de la premicre famille reléve des calculs développés par HERTZ [19], [34] et [36].
Lorsque la bille vient au contact du plan (Figure 3) et que la force normale Fy est nulle,
le contact a lieu au point O. Lorsqu’on applique une charge Fy (N) non nulle, les matériaux se
déforment et les deux corps sont en contact dans toute la zone circulaire de rayon a (m). La

valeur de a est donnée par I’expression suivante :

3F, R 1/3
a= m 2
(4E* j (m) (2)
Avec:
_ 2 _ 2
lz 1-v, +1 v, 3)
E E, E,

R (m) est le rayon de la sphére, et E;, E; (Nm™), vi, v sont respectivement les modules
de YOUNG et les coefficients de Poisson des matériaux constituant les corps 1 et 2.

L’aire de contact A est donc :

A=rma® (m?) (4)
La pression maximale P, subie a la verticale de O, vaut :

_3F,

max 2
na

(Pa) )

Et la pression moyenne, ou pression d’Hertz, P, :

F
By =2 (Pa) (©6)
La répartition de la pression P sur la surface, qui a une symétrie radiale (P = P(r)), est de
la forme :
’ 2
P(r) =Pl - (—] (Pa) (7)
a

L'usure, multiforme, souvent paradoxale, ne peut &tre réduite a une simple perte de

matiére. Sous ce terme se cachent des phénoménes trés diversifiés, qui provoquent un
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ensemble des transformations géométriques et physicochimiques des couches superficielles

soumises au frottement.
1.3.1.2. Principaux mécanismes d’usure des surfaces

L'usure est un ensemble complexe des phénoménes difficiles a interpréter, amenant une
émission des débris avec perte de masse, de cotes, de forme, et s'accompagnant des
transformations physiques et chimiques des surfaces.

Ci — apres on va présenter les mécanismes élémentaires responsables de I’endommagent

des surfaces.
1.3.1.2.1. Usure par abrasion

Dans le travail de Blouet [37], I'usure abrasive est définie comme étant 1usure par
déplacement de matiére, produite par des particules dures ou des protubérances dures. Les
particules dures peuvent se trouver encastrées dans ['une des surfaces (voir Figure 4 a) ou étre

entre les deux surfaces en mouvement relatif (voir Figure 4 b).

e

Figure 4: Mécanisme d’usure abrasive a deux corps, d’usure abrasive a trois corps et d’usure

adhésive [38].

Les surfaces endommagées par abrasion présentent des sillons de profondeur variable,
paralléles au déplacement. L'usure est assez constante au cours du temps, le volume des débris
croit linéairement avec la charge appliquée et la distance parcourue.

La perte de matiere dépend a la fois du matériau usé et de I'antagoniste, et I'aspect des
sillons fournit de précieuses indications :

o s'ils sont brillants et trés peu profonds, les aspérités de la piece antagoniste ont raclé

les couches d'oxydes,
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o s'ils sont isolés, et brusquement interrompus, des particules dures introduites entre les

surfaces sont plus ou moins incrustées,

o s'ils sont interrompus et rayent la piece dure, des particules abrasives sont enchassées

dans la picce tendre,

o s'ils sont interrompus et marquent la piece tendre, la piéce antagoniste plus dure est

trop rugueuse.

La dureté et la ductilité d’un matériau jouent un role important sur sa résistance a 1’usure
abrasive. Pour créer un sillon ou une rainure, il suffit que la dureté de 1’antagoniste soit
seulement de 20 % supérieure a celle de la surface rayée. Quant a la ductilité, elle caractérise
I’aptitude du matériau a se déformer sans décohésion c’est — a — dire sans émission des débris.

Mais bien d’autres paramétres jouent un role et I’abrasion est un processus dans lequel
interviennent la géométrie des pieces en contact, la topographie de leurs surfaces (hauteur et
forme des rugosités), les caractéristiques mécaniques et métallurgiques des matériaux
(fragilité, élasticité, plasticité..), les caractéristiques physico — chimiques résultant de

I’environnement.

1.3.1.2.2. Usure par adhésion

Le mécanisme d’adhésion (voir Figure 4 c) est une usure par transfert de matiére d’une
surface sur I’autre pendant leur mouvement relatif, due a un processus de soudure en phase
solide.

La mati¢re d'une piéce est transférée sur l'autre pendant le mouvement, par soudage en

phase solide. Les métaux, s'ils sont mutuellement solubles, forment des alliages par diffusion.

o Si l'interface est moins solide que les pieces, les jonctions se cisaillent par rupture
adhésive, 1'usure est modérée ou quasi nulle.

o Si l'interface est plus solide qu'une des piéces, il y a rupture cohésive, usure sévere,
voire grippage. L'interface se fixe sur la piece la plus résistante ou se détache sous
forme des particules qui, écrouies et oxydées, peuvent contribuer a I'adhésion.

On sait calculer ou mesurer la force d'attraction entre deux matériaux mais pas la force de

décohésion une fois le contact établi. La séparation par décohésion ne se fait pas d'un coup
mais se propage comme une fissure ; le frottement vient de la force requise pour cisailler les

jonctions.
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1.3.1.2.3. Usure par fatigue

L’endommagement des surfaces par fatigue de contact se manifeste lorsque les couches
superficielles sont soumises a des contraintes répétées ou alternées qui conduisent a
I’amorgage des fissures. Ces sollicitations peuvent &tre d’origine mécanique ou thermique.
Les dégradations apparaissent sous forme des piqlres, fissures, écaillage et s’accompagnent
des modifications structurales. Les avaries par fatigue ou petits débattements se rattachent a

ce type de mécanisme.

Roulement pur Roulement avec glissement

Figure 5: Mécanisme d'usure par fatigue [35].

Sous I’effet d’un roulement pur, en raison de la localisation du point d’Hertz, on
observe des fissures parelles a la surface (contraintes de cisaillement maximales) ; en présence
d’un glissement, on observe des fissures superficielles perpendiculaires a la surface

(contraintes de traction maximale, voir Figure 5).

1.3.1.2.4. Usure - corrosion

Ce type d’usure intervient dans les situations ou le contact fonctionne en environnement
corrosif. L’énergie dissipée dans le contact peut alors activer les phénomeénes de corrosion et
accélérer la dégradation des surfaces. Ce phénomeéne sera détaillé par la suite. Il n’est pas
évident de trouver une bonne illustration des faci¢s caractéristiques de ce phénomene, mais
d’une maniére générale, il faut chercher sur les facies I’indice d’une activité de la corrosion.

En 1976, Eyre [39] a estimé les pourcentages pour les différents types d'usure dans
l'industrie : 1'usure par abrasion (+ usure par érosion) 58%, 1’usure adhésive (+ usure par petits
débattements) 23%, 1’usure par fatigue de surface 14%, 1’usure-corrosion 4%. Il semble que

les usures d’origine adhésive ou abrasive soient les plus fréquentes. En pratique, il convient
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toutefois de noter ici que les faciés d’usure observés expérimentalement présentent souvent
des caractéristiques mixtes et qu’il n’est pas toujours évident de définir quelle forme d’usure

prédomine.

1.3.2. Corrosion des alliages Ni — Cr

La corrosion quant a elle est le résultat d'un processus physico-chimique (oxydo -
réduction) dont I'étude permet, au travers des variations du potentiel et du courant, d'apprécier
la réactivité des surfaces vis a vis de I’environnement et son évolution dans le temps. La
corrosion est toujours la conséquence d’une réaction due a une hétérogénéité, au sens large,
du matériau ou de son environnement. Elle génére des modifications de composition de la
surface, entrainant souvent une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme, et une
modification de I'environnement.

Les réactions caractéristiques du processus mixte d’oxydo — réduction sont souvent

écrites sous une forme trés simplifie :

Oxydation du métal : M — M" +ne’ (8)
Réactions de réduction : H'+e¢ —%H, )
2H,0 +0; + 4¢” — 40H" (10)

De méme que pour le frottement, la résistance a la corrosion n’est pas intrinséque au
matériau. Elle dépend étroitement de 1’environnement physico — chimique de celui — ci (pH,
potentiel d’oxydo — réduction, etc.), qui n’est pas nécessairement connu, en particulier lorsque

la corrosion se produit en milieu confiné.

1.3.2.1. Passivité des alliages Ni — Cr

La passivité peut étre définie comme la perte de réactivité de certains matériaux, dans
certaines conditions, liée a la présence d’un film trés fin (10 - 100 A) qui abaisse le taux de
corrosion a une trés faible valeur.

Quand un métal est soumis a un milieu oxydant (aqueux ou gazeux), il a tendance a
évoluer vers sa forme la plus stable thermodynamiquement : la forme oxydée. En milieu
aqueux, I’oxydation se traduit par la réaction anodique décrite ci — dessus, équation (8).

Le transfert d’électrons entre le métal et les oxydants est caractérisé par un courant

d’échange appelé courant de corrosion. L’allure du courant de corrosion en fonction du
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potentiel auquel se situe le métal est alors celle de la Figure 6. Cette figure présente une
courbe intensité — potentiel typique pour les matériaux métalliques passivables qui est divisée

en plusieurs domaines.

log (i)
b
piqiiration
i 4+
p
/
7/
7’
- DASSIVile
; /. 7 transpassivite
wT
: : E
Ep Er & ,
corrosion protection par le piqiiration ou
active film passif transpassivité

Figure 6: Allure de courbe intensité — potentielle pour les métaux passivables [40].

Dans la zone anodique, la corrosion est active a une vitesse élevée. On tentera toujours a
éviter d’utiliser les matériaux dans ce domaine. La valeur maximale du courant, i,, appelée
courant de passivation, augmente avec 1’agressivité du milieu.

Lorsque la tension dépasse le pic anodique, la vitesse de corrosion diminue trés
nettement : le matériau a formé une couche d’oxydes ou d’hydroxydes trés minces (quelques
nm d’épaisseur) : c’est le film passif, qui le protége de toute oxydation ultérieure, en agissant
comme une barriére de diffusion (soit aux ions métalliques, soit aux ions oxygene). La densité
de courant (courant de passivité) est quasiment constante et faible (quelques dizaines de nA /
cm? a quelques dizaines de pA / cm?). Le film passif a souvent tendance a se reformer
spontanément lorsqu’il est endommagé. Ce n’est cependant pas toujours le cas.

Lorsque le potentiel est supérieur a une valeur critique, le matériau se corrode de nouveau
rapidement, soit uniformément (E > E,: zone de transpassivité), soit localement (E > Ej.:
piqQration). Le courant augmente de nouveau et le matériau n’est pas utilisable dans ce
domaine.

D’une maniére générale, on cherche a abaisser le potentiel de passivation E,, pour rendre
le matériau plus facile a passiver. On cherche également a repousser E; et E, vers les valeurs
plus élevées, si possible supérieures au potentiel d’oxydation de 1’eau, pour augmenter la

tolérance du matériau aux milieux oxydants.
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Les matériaux dits « inoxydables » sont en fait utilisés dans leur domaine de passivation.

C’est notamment le cas des alliages Ni — Cr grace a une teneur en chrome suffisamment

¢levée. Comme tous les matériaux passivés, ils sont cependant sensibles a une détérioration

locale sévere du film passif, par exemple une détérioration mécanique.

Composition de la
selution
Caractéristiques du pH
matériau : . [H,] et [O,] dissous
i e Film d’oxyde | Solution Bore / Lithium
Composition i y
e Produits de corrosion
ugosité
Ecrouissage Interface
Taille de grains métal / film
Orientation cristalline Caractéristiques
( thermohydrauliques
4> mrerface Te’m.péra'rure
Jilm / solution DEbl'E
Pression

Figure 7: Quelques paramétres influents sur la passivité d’un matériau dans le milieu primaire a eau

pressurisée [19].

Dans son travail, Deforge [19], présente la résistance a la corrosion, généralisée ou

localisée, des aciers inoxydables étant dépendante de la structure, la composition et

I’épaisseur des couches passives. Ces propriétés dépendent d’un grand nombre des paramétres

propres au matériau, au milieu corrosif et a la thermohydraulique. Une liste non exhaustive

des ces paramétres est proposée dans la Figure 7.

Selon Machet [41], une couche passive est protectrice si elle répond aux caractéristiques

et propriétés suivantes:

elle doit étre une barricre effective entre le métal et I’environnement oxydant,

elle doit étre d’une composition la plus proche possible de la steechiométrie pour que
la diffusion de I’oxygeéne et des cations a travers le réseau soit la plus lente,

elle ne doit pas étre fissurée, elle ne doit pas contenir des pores ou des défauts qui
pourraient faciliter le transport rapide des ¢léments a travers la couche,

elle doit présenter une bonne résistance a I’écaillage pour ne pas se détacher de
I’alliage,

elle doit étre le moins possible soumise a des contraintes résiduelles,

I’oxyde qui la compose ne doit pas réagir avec 1’environnement oxydant pour former

une espece volatile ou soluble,
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o clle doit avoir une bonne résistance aux contraintes engendrées lors de cycles

thermiques.

1.3.2.1.1. Structure du film passivant

D’une maniére générale, I’oxydation des alliages a base de nickel conduit, et en
particulier en milieu REP a la formation d’une couche d’oxyde largement décrite comme
ayant une structure duplex (voir Figure 8). La partie interne de cette structure duplex est
majoritairement constituée par ’oxyde de chrome Cr,0;, avec plus ou moins d’oxyde de
nickel pour former un spinelle du type NiCr,O4, étant généralement décrite comme compacte
et protectrice. La partie externe discontinue est composée soit des cristaux inhomogenes
répartis aléatoirement, soit simplement d’une couche de hydroxyde [24], [25], [41], [42],[43]
et [44].

A TAS VA

NiC r204

Figure 8: Représentation schématique d’oxydes formés sur les alliages modéles Ni - Cr en milieu aqueux a

haute température [24].

Les premiers mod¢les concernant le film passif faisait référence a un oxyde bien défini,
du type Cr,O3 par exemple. Par la suite, on a été amené a supposer que le film est constitué¢
d'oxy - hydroxydes hydratés peu organisés. Dans le quasi totalité des ces modéles, néanmoins,
la force motrice assurant la croissance du film est due a l'existence du champ électrique.

Dans les mode¢les faisant intervenir un oxyde défini, l'oxygéne (de l'eau) se fixerait
d'abord par adsorption sur la surface métallique [45] puis les ions métalliques et I'oxygeéne

échangeraient leurs positions (mécanisme dit de « changement de place » [46]), la répétition
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des ces processus conduisant a la formation du film. Sans rentrer dans les détails [47], on peut
dire que les mod¢les fondés sur la croissance d'oxyde font apparaitre comme moteur de 1'étape
limitante de croissance, soit la différence de potentiel Egy, dans le film, soit les différences de
potentiel d'interfaces Enerar - fitm OU Efitm - somrion- 11 €n résulte des cinétiques de croissance
différentes qui correspondent aux résultats obtenus dans des conditions d'observations
différentes. Un modele des « défauts ponctuels » [47] a été élaboré, sur la base d'un oxyde
dans lequel régne un champ électrique proche de celui de la rupture diélectrique, et, dans
lequel les €lectrons et les trous sont en équilibre. Dans ce cas, le processus de croissance du
film correspond au transport des lacunes depuis la surface (film - solution) jusqu'a l'interface
interne (métal - film).

D'autres modeles suggerent que le film se développe a partir d'un film initial a base des
molécules d'eau, plus ou moins « amorphe» ou semi-organisé a la surface du métal. Dans ce
réseau trés perturbé, les cations en provenance du substrat sont injectés sous l'influence de la
différence de potentiel métal solution, et ce, d'autant plus, que leur affinité pour I'oxygéne de
I'eau est importante. La neutralité électrique du film serait conservée par I'é¢jection du nombre
des protons correspondant aux charges cationiques injectées. Cette « déprotonation » ferait
progressivement évoluer le film depuis une « structure » d'eau adsorbée vers celle d'un oxyde,
avec tous les intermédiaires possibles. Finalement, on retrouve dans le film de I'eau résiduelle
(«eau liée ») des ions O et OH', et des cations métalliques liés a l'oxygéne sous forme
«oxyde » ou « hydroxyde ». Il est probable que les couches internes du film se rapprochent
d'un oxyde et les couches externes d'une structure d'eau liée et/ou d'hydroxydes.

Le mécanisme de transport a travers la couche d’oxyde n’est pas encore clairement
¢lucidé [19]. Plusieurs hypothéses sont proposées :

Transport en phase liquide a travers les pores de ’oxyde.

e Sans blocage des pores : modéle de Castle et Masterson [48];
e Avec blocage progressif des pores : théorie d’Evans [49];
Transport en phase solide.
e aidé par les défauts ponctuels : modele P.D.M. de Macdonald [47];
e dans les joints de grain : modéele de Robertson [507];

Transport mixte phase liquide / phase solide.
e Modéle de Gardey pour les alliages a base de Ni [51].

Les données expérimentales disponibles ne sont pas toutes convergentes, et on manque
encore d’éléments pour valider I'un ou I’autre des ces modéles. Le modele par diffusion en
phase solide dans les joints est aujourd’hui le mode de transfert le plus communément admis

dans la couche interne [19].
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1.3.3. Tribocorrosion

Dans la littérature, la tribocorrosion est définie comme le processus irréversible de
I’endommagement (fissuration, écrouissage) et de l'usure de la surface d’un matériau
métallique par les actions combinées du frottement et de la corrosion [34], [36] [52], [53],
[54], [55] et [56]. Son étude permet une meilleure compréhension de l'influence des facteurs
environnementaux (chimiques et/ou électrochimiques), sur le comportement tribologique des
surfaces. La Figure 9 présente, de maniere schématique, I’ensemble des éléments devant étre

pris en compte dans un processus de tribocorrosion.

i PARAMETRES
MECANIQUES . i
Force normale ELECTFOI:::‘HDPQI ES
P électr

Vitesse, Fréquence .
Dépla cl::em Corrosion, Passivation, Immunité
SYSTEME

Bruits, Vibrations Effets du chute ohl.nique
Couplages galvaniques
TRIBOLOGIQUE

Nature et géométrie du contact

Lubrification

AN

ENVIRONNEMENT MATERIAUX
AQUEUX ANTAGONISTES
Composition Composition, Microstructure
Viscosité, Conductivité, pH Caractéristiques mécaniques
Propriétés agressives Rugosité, Propriétés des films superficiels
Température

Particules en suspension

Figure 9: Schéma représentant I'ensemble des éléments - paramétres de fonctionnement mécaniques et
électrochimiques et caractéristiques du systeme (matériaux, environnement, contact) - dont les influences

simultanées doivent étre prises en compte dans 1'étude d'un processus de tribocorrosion [52].

En pratique, la tribocorrosion peut affecter un grand nombre des systémes tribologiques
trés divers constitués des dispositifs mécaniques comportant des piéces généralement
métalliques en contact et en mouvement relatif placées dans un environnement se révélant
corrosif pour les matériaux métalliques constituant les surfaces tribologiques [52].

Dans le sous - chapitre 1.2. a ét¢ identifiée la tribocorrosion comme I’un des mécanismes
de vieillissements des composants d’une centrale nucléaire. La Figure 10 présente d’autres

secteurs industriels qui peuvent étre touchés par la tribocorrosion.
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Figure 10: Importance pratique de la tribocorrosion [57].
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Figure 11: Schéma des différents types de contacts

tribologiques impliquant des effets mécaniques et

chimiques simultanés [58].
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La dégradation des matériaux a cause des interactions simultanées mécaniques et
chimiques peut se produire sous une variété des conditions (voir Figure 11). Deux corps ou
trois corps en contact en présence du frottement a I’interface, en milieu agressif sont souvent
soumis a la tribocorrosion. Le mouvement relatif des surfaces en contact peut é&tre
unidirectionnel ou alternatif. Le « fretting » est un type spécial de contact tribologique dans
lequel les surfaces en contact sont soumises a des mouvements oscillatoires d'amplitude
suffisamment faible pour ne générer qu'un frottement du contact partiel. La tribocorosion est
également observée dans les contacts de roulement spécifiques aux roulements a billes.
L’impact des particules peut se traduire par 1’attaque combinée, mécanique et chimique, du
matériau. Dans la littérature le terme de tribocorrosion est utilisé dans un sens plus restreint,
essentiellement aux « sliding contacts ».

La Figure 12 présente les différents dispositifs pour I’étude expérimentale de la

tribocorrosion.

(@) — > (b) /

(d) >

Figure 12: Principes des dispositifs de laboratoire pour I’étude expérimentale de la tribocorrosion : a)
mouvement circulaire du pion sur I’échantillon, b) mouvement alternatif du pion sur I’échantillon, c)

sphére fixe sur un disque tournant avec injection d'électrolyte d'en bas, d) micro tube céramique tournant

servant comme tube pour I’électrolyte [58].

Les quatre types d'équipements présentés ci — dessus impliquent un antagoniste frottant
sur un échantillon plan. L'antagoniste peut étre un pion cylindrique (I), un cone tronqué (II),

ou une sphere (III). La section droite d’un cylindre a I’avantage que la surface de contact
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entre 1’antagoniste et [’échantillon est bien définie. Cependant, en pratique, il est
extrémement difficile de mettre en contact la surface plane, la base du cylindre, avec la
surface plane de I’échantillon, en obtenant des conditions de contact satisfaisantes pour
I’expérimente. Le parallélisme des plans devrait étre réalisé avec une précision qui est
techniquement hors de portée. Dans le cas des contacts sphére — plan il n’y a pas des
problémes du parallélisme, mais la surface de contact est calculée a partir de la théorie
d’Hertz (voir le sous — chapitre 1.3.1.1) et cette surface de contact peut évoluer a cause de la
formation d’une trace de frottement.

En 2001, le comité de tribologie du CEFRACOR (Centre Francais de I’ Anticorrosion)
[56] a organisé¢ une étude inter — laboratoires a laquelle sept laboratoires européens ont
participés pour comparer les performances des différents dispositifs expérimentaux présentés
dans la Figure 12. Les sept laboratoires ont utilisés les mémes matériaux et le méme
¢lectrolyte. Les résultats obtenus par cette étude indiquent que les différents dispositifs
expérimentaux utilisés ont donnés des valeurs similaires pour le coefficient du frottement,
mais les résultats concernant la perte totale du matériau et les densités du courant ont été tres
différents.

Actuellement, les premiers deux dispositifs présentes dans la Figure 12 a et b sont les
plus utilisés pour évaluer la résistance a la tribocorrosion des matériaux métalliques
passivables et pour mettre en évidence le role du film passif. Des mesures €lectrochimiques
peuvent étre effectuées avec les deux types de dispositifs. Cependant, pour mettre en ceuvre
certaines méthodes et avoir une interprétation correcte des résultats, des conditions
¢lectrochimiques stationnaires sont imposées.

Le mouvement alternatif du dispositif (Figure 12 b) introduit une perturbation périodique
des conditions ¢électrochimiques, ce que fait que I’'utilisation d’un dispositif avec un
mouvement unidirectionnel (Figure 12 a) est préférable pour les essais de tribocorrosion.

Les conséquences du couplage entre le frottement et la corrosion sont complexes a
appréhender et a maitriser. La connaissance du comportement du systéme tribologique en
I’absence de milieu corrosif, et le comportement électrochimique, en I’absence de frottement
des matériaux qui le constituent ne suffisent pas pour déduire le comportement en
tribocorrosion d’un systeme. Le frottement modifie en effet la sensibilit¢ du matériau a la
corrosion et, inversement, la corrosion modifie les conditions de frottement. Il existe donc, en
tribocorrosion une synergie entre le frottement et la corrosion susceptible de modifier non
seulement le mécanisme tribologique initial mais également 1’usure qui en résulte.

L’effet de synergie a pour origine les interactions fortes intervenant entre les actions

respectives de la sollicitation mécanique superficielle et de la corrosion (voir Figure 13). Le
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frottement modifie la résistance des matériaux a la corrosion en provoquant un écrouissage,
parfois une fissuration superficielle, ainsi que la destruction des couches superficielles
(couches adsorbées, films ou couches d’oxydes...). Inversement, la corrosion modifie les
conditions de frottement et d’usure en affectant les caractéristiques morphologiques (par
dissolution) ainsi que la composition chimique et les propriétés mécaniques des surfaces
(formation d’oxydes...).

Les contraintes fortes liées a I’environnement, associées aux progres récents dans
I’ingénierie des surfaces ont favorisé, dans la derniére décennie, le développement des
recherches a caractére fondamental sur D'origine de cet effet de synergie et, plus
généralement, sur les mécanismes de tribocorrosion et d’usure, a travers d’une approche
pluridisciplinaire associant la tribologie, 1’électrochimie et la science des matériaux et des

surfaces.

{a) Corrosion accélerée par fromement

Comosion__ Repassivation Comosion

R( = &

{b) Abrasion sccélérée par produits de corrosion

- Prodwits de comrosion

Figure 13: Schéma de : a) corrosion accélérée par frottement, b) abrasion accélérée par produits de

corrosion [59].

Une des premiéres tentatives de description quantitative de I’effet de synergie entre la
corrosion et la sollicitation mécanique a été présentée par Watson [60]. Ces auteurs ont décrit

I’usure totale (T) comme la somme des trois composantes selon I'équation :

T=W+C+S (11)
Ou

e W est la perte de matiére par usure mécanique, en I'absence de corrosion.

e ( est la perte de matiére par corrosion, en l'absence d'usure mécanique.
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e S est l'augmentation de 1’usure totale due a l'effet combiné de la corrosion et 1'usure

mécanique (terme de synergie).

1.3.3.1. Influence de frottement sur la résistance a la corrosion d’un

matériau métallique passivable

1.3.3.1.1. Destruction des couches superficielles

Sur les matériaux passivables, 1’épaisseur du film superficiel qui les protége est
extrémement faible, de I'ordre de quelques nanomeétres, ou dizaines des nanomeétres. On
congoit donc que, sous I’effet d’un impact ou de frottement, ce film puisse étre facilement
endommagg, voire complétement détruit sur les zones de contact. Sur celles-ci, le métal nu au
contact du milieu corrosif va subir une oxydation qui conduit a la reconstitution du film [61].
Dans certains milieux corrosifs cependant, pendant le temps de reconstitution du film, une
réaction paralléle de dissolution peut provoquer le passage en solution d’une certaine quantité
de métal dans le milieu environnant.

L’influence de I’endommagement du film passif sur la vitesse d’usure a été mise
clairement en évidence par Lemaire et Le Calvar [14] dans une étude portant sur I’'usure d’un
revétement d’alliage a base de cobalt («Stellite 6» Co — 28Cr) des cliquets des systémes de
commande des grappes des barres de controle présentes dans les réacteurs nucléaires a eau
pressurisée (REP).

Dans le milieu du circuit primaire (milieu aqueux de pH voisin de 8, a 320°C et 150
MPa), en I’absence de sollicitation mécanique, 1’alliage Stellite 6 ne subit pas de corrosion
sensible, grace a la protection apportée par un film passif a base d’oxyde de chrome. En
revanche, dans ces conditions de fonctionnement ou il y a choc et frottement de la dent du
cliquet contre la barre de commande, 1’influence de la corrosion apparait clairement. En effet,
une ¢tude de 1’usure effectuée sur un grand nombre des cliquets ayant fonctionné en centrale a
montré que ['usure, constatée sur les dents des cliquets, ne dépend pas uniquement du nombre
de pas (comme ce serait le cas si la corrosion n’intervenait pas et que 1’usure était d’origine
purement mécanique), mais aussi de la durée moyenne de I’intervalle de temps entre deux
opérations ou interpas.

Une ¢étude de tribocorrosion a été effectuée par Benea et al. [16] sur le Stellite 6 dans des
conditions de laboratoire (température 85°C et pression ambiante), en appliquant, a 1’aide

d’un dispositif pion-disque (pion en alumine frittée, disque de Stellite 6) des conditions de
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«frottement intermittenty a 1’alliage (phases de frottement de courte durée appliquées
périodiquement et séparées par des phases de latence plus longues et de durées variables
suivant les essais). Des essais ont été effectués en milieu sulfurique 0,5 M, ainsi qu’en milieu
chimiquement identique au milieu REP du circuit primaire et, également, en milieu d’eau
distillée.

Cette étude de laboratoire a permis de montrer que, dans le cas particulier correspondant
aux conditions d’expérimentation imposées, comme dans les conditions d’opération en
réacteur, ’'usure de I’alliage Stellite 6 était «pilotée» par les phénoménes de dépassivation

mécanique par frottement et repassivation pendant I’interpas (voir Figure 14).

Stellite 6
. FI'I
pas filmpassit o o le frottement enléve la couche passive.
(aques nm} o I'usure mécanique W™Mde I'alliage sous-jacent est
guantitativement négligeahle.
J[_ ___________________
interpas

: le film passif est "reconstruit” par oxydation de I'alliage .

le frottement enléve la couche passive construite a Finterpas
v précédent

Figure 14: Mécanisme d’usure pilotée par des réactions électrochimiques.

Durant les phases de latence (interpas), I’oxydation du métal sur les zones ayant subi la
dépassivation, lors de la phase de frottement précédente, conduit essentiellement a la
restauration du film passif dont I’épaisseur finale sera d’autant plus importante que le temps
de latence sera long.

Lors de la phase de frottement (pas), ’essentiel de la quantité de matiére enlevée provient
du film passif. La contribution dans I'usure de la quantité de métal sous - jacent enlevée
simultanément reste toujours trés faible (du moins dans les essais ou l’interpas est

suffisamment long).
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L’usure augmente donc avec la durée de I’interpas, tant comme la quantité de film passif
formée pendant I’interpas sur les zones dépassivées par frottement lors du pas précédent.

Le Zircaloy 4 a ¢été ¢tudi¢ dans des conditions expérimentales treés voisines des celles de
I’¢tude de laboratoire effectuée sur le Stellite 6 (méme dispositif et conditions tribologiques
d’essai, méme milieu...) au laboratoire « Corrosion, Fragilisation, Hydrogéne » de 1’Ecole

Centrale de Paris, dans I’équipe dirigée par Ponthiaux et Wenger [52].

Stellite 6 Zircaloy 4
Usure abrasive
Usure adhesive
+ pas de débris d'usure en solution + debris d'usure en solution (selution trouble)
pas de transfert sur le pion Transfert trés important sur le pion
a) b)

Figure 15: Aspect de la piste de frottement aprés ’essai de tribocorrosion [52].

Cependant, un comportement trés différent a été observé :
e aucune évolution significative de la vitesse d’usure avec la durée d’interpas n’a été
observée;
e une usure abrasive intense a été remarquée avec production des grandes quantités des
débris d’usure (Figure 15 b), contrairement au cas de I’alliage Stellite 6 (Figure 15 a).
Dans ce cas, 'usure semble «pilotée» par 'usure mécanique abrasive en milieu REP, le
Zircaloy 4, trés oxydable, est protégé du milieu aqueux par un film passif constitué de zircone
ZrO, [62]. Ce film, plus épais que le film passif protégeant le Stellite 6, est détruit par le
frottement et produit des particules trés dures et abrasives de zircone, dont une certaine
quantité reste piégée dans le contact, Figure 16.
Remarquons que, méme si 1’'usure mécanique est le principal phénoméne a I’ceuvre dans ce
cas, on a bien affaire avec un mécanisme de tribocorrosion, ¢’est — a - dire avec un mécanisme
ou les endommagements et ['usure dépendent du couplage entre les effets du frottement et de
la corrosion. En effet, la cinétique de formation de la couche de zircone sur les zones ou elle a

¢été endommagée, et des particules de zircone produites par oxydation des débris métalliques
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arrachés a la surface est déterminée par la vitesse de la réaction électrochimique d’oxydation

du zirconium.

Zircaloy 4

pas couche passive

W™ n'est plus négligeable

interpas

\—1 I'usure mécanigqueyMest la principale contribution

a l'usure totale

1 WMdépend des phénoménes électrochimiques
- | {W™Maugmente avec le potentiel électrochimique )

Figure 16: Mécanisme d’usure pilotée par des phénoménes mécaniques.

L’étude effectuée indique que I’augmentation du potentiel accélére I’oxydation du métal
sur les zones frottées. Il en résulte une croissance plus rapide de la couche de zircone et une
production plus abondante des particules abrasives dont, par ailleurs, la taille est plus
importante et la morphologie modifiée. On a donc affaire, dans ce cas, a un mécanisme de
tribocorrosion dans lequel ’usure est bien controlée par des phénoménes mécaniques, mais ot
les processus électrochimiques interviennent indirectement en influencant la production de
particules abrasives. La composition du milieu environnant, la température, le potentiel
d’¢lectrode du métal sont des paramétres qui influencent la cinétique de la réaction
d’oxydation du Zircaloy 4. Le mécanisme de cette réaction devra donc étre pris en compte

dans une modélisation réaliste du mécanisme de tribocorrosion et d’usure de cet alliage.

1.3.3.1.2. Ecrouissage de la surface

L’écrouissage ou et les transformations induites par des sollicitations tribologiques
peuvent modifier la réactivité électrochimique de la surface, en accélérant ou en ralentissant

certaines réactions [61].
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A titre d’exemple, dans les approches classiques en tribologie, cas de frottement continu
ou alternatif (en petit débattement ou «fretting», ou en grand débattement), ou en sollicitation
par impacts, il est trés généralement obtenu une transformation dite «tribologique de surface»

ou TTS, précédée par un écrouissage progressif de la zone concernée.

1.3.3.2. Influence de la corrosion sur les conditions de frottement et d’usure

Entre autres conséquences, la corrosion provoque [61]:

e la modification de la composition et, donc, des propriétés mécaniques de la surface ;
c’est le cas lorsqu’une couche d’oxyde se forme. Le cas de I’alliage Stellite 6, présenté
plus haut. Le film d’oxyde est trés fin (quelques nanomeétres) mais c’est bien
I’arrachement de cette couche qui contribue le plus a I'usure, dans le cas d’un régime
de frottement intermittent ;

e la formation d’oxydes ou des produits de corrosion en surface peut étre a I’origine de
la création ou de la modification d’un troisiéme corps, ce qui peut affecter
considérablement les conditions de frottement et le régime d’usure. Nous en avons eu
un exemple dans le cas particulier du Zircaloy 4 présenté plus haut. Mais, certains
types de troisiéme corps résultant de la corrosion peuvent, au contraire, avoir un effet
de « lubrification » et de réduction de ['usure mécanique ;

e dans des milieux agressifs, une modification de la composition et des propriétés de
surface peut également intervenir pour des alliages, ou des matériaux non homogenes,
par dissolution sélective d’un composant ou d’une phase, parfois accélérée par
couplage galvanique.

La corrosion peut avoir une influence sur la morphologie de la surface de contact. Par la

modification de la rugosité de la surface, la corrosion peut changer les conditions du contact

et, de cette maniere, avoir une influence sur les conditions de frottement et d’usure.

1.3.3.2.1. Approche sur le troisiéme corps

La notion du troisiéme corps en tribologie a été¢ introduite par Godet [63], vers année
1970 pour la description de I’effet des débris qui sont formés due d'un ou des deux surfaces en
contact.

Jemmely et al. [64] ont constaté lors du processus de tribocorrosion d’un acier inoxydable

dans I’acide sulfurique que la formation du troisiéme corps dépend des conditions
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environnementales. Landolt et al. [65] ont mis en évidence que les propriétés et le
comportement du troisiéme corps sont d’une importance cruciale pour le processus de
tribocorrosion. Selon les propriétés des troisiémes corps, la corrosion peut accélérer ou
ralentir le taux d’usure mécanique des premiers corps en contact et en mouvement relatif 'un
par rapport a 1’autre.

Les fléches de la Figure 17 indiquent les possibles circulations des matiéres survenant
dans les contacts du processus de tribocorrosion, pour le cas d’un corps inerte du point de vue

mécanique et électrochimique frotte sur un métal passif.

Particules

e I'us -
Corrosion acélérée par d'usure

usuare —~

-

e LN

s
-

Particules

d'usure Corrosion acélérée par

usure

Figure 17: Schéma des flux des matériaux et des réactions dans un systéme de tribocorrosion impliquant
un métal passive (le premier corps), un corps inerte (le deuxiéme corps) du point de vue mécanique et

électrochimique et un troisieme corps [66].

L’antagoniste (le deuxieme corps ou le corps inerte) détache des particules d’usure du
métal (1), qui ensuite peut étre directement éjectées du contact (2) ou transférées dans le
troisieme corps (3). Le troisieme corps peut adhérer au corps inerte (4) ou au métal (5) ou
peut se fragmente en petites particules (6). Une fois que les troisiéme corps atteint une taille
critique, ils peuvent étre éjectés du contact (7). La corrosion se produit a deux endroits : sur le
troisiéme corps, durant la fragmentation (8) et sur le premier corps (9), aprés le détachement
des particules.

Par leur travail Mischler [67] et Landolt et al. [65] ont essayé d’inclure des aspects
¢électrochimiques dans le modéle du troisiéme corps proposé par Godet et al. [68] afin de
décrire le processus de tribocorrosion en termes de flux des matériaux. Ils ont conclu que
I’approche du troisiéme corps est une voie prometteuse pour évaluer systématiquement 1’effet
des différents facteurs (mécaniques, des matériaux, chimiques, électrochimiques, physiques et

du systéeme) dans le processus de tribocorrosion.
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1.3.3.3. Modélisation de la tribocorrosion

Apres avoir défini le processus de tribocorrosion, on a passé en revue les principaux
facteurs qui le régissent et les conditions conduisant a I’apparition de celui — ci. Au début de
cette étude bibliographique, on a mentionné que la tribocorrosion concerne plusieurs secteurs
industriels (mécanique, métallurgie, chimie, énergie, ¢lectronique), pour cela, il est important
d’essayer de prévoir les conséquences de ce processus, I'une des méthodes étant de modéliser
ce phénomene.

La tribocorrosion est intimement liée a I’existence d’un film passif a la surface des
métaux soumis a ’'usure et a sa modification par le frottement. De maniere trés générale, le
film passif (essentiellement un oxyde) est considéré comme étant arraché dans la zone de
contact. Les particules d’oxyde qui sont libérées ont deux devenirs possibles qui permettent

de classer les mécanismes de tribocorrosion en deux grandes catégories (selon) :
a) Disparition

Les particules se dissolvent ou sont emportées par le flot hydraulique. Dans ce cas le
mécanisme de tribocorrosion repose sur un arrachement répété de 1’oxyde (et éventuellement
du métal sous jacent suivant I’intensité des sollicitations mécaniques) qui se reforme apres
chaque impact. L’objectif est alors de modéliser au mieux la cinétique de repassivation [61].
Ce type de mécanisme peut étre regroupé sous la rubrique de I’'usure oxydante développée par

Quinn [69], [70] et [71].
b) Stationnement et agglomération

Du fait des conditions hydrodynamiques, chimiques, thermiques et de la vitesse relative
des deux antagonistes, les particules restent en partie dans la zone de contact essentiellement
sous forme colloidale (leur diameétre est généralement inférieur au micron, de 1’ordre de la
centaine des nanomeétres).

Les mécanismes qui peuvent expliquer la synergie § de I’équation (11) sont de cinq
types:

1) Les particules d’oxyde arrachées peuvent accélérer I'usure par rapport a ce qui se
passe dans le milieu ou I’oxyde n’existe pas (par exemple a potentiel fortement cathodique).

2) 1l existe un couplage galvanique entre la zone usée (active) et la zone non usée

(passive). Il accélére la corrosion dans la zone usée et comme le métal y est dépassivé, il
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augmente la dissolution. L’existence du couplage galvanique a été mise en évidence par
Ponthiaux et Wenger [72] dans le cas de ’acier stellité¢ dans I’acide nitrique.

3) Il peut exister un couplage galvanique entre les deux antagonistes.

4) Il peut y avoir concentration d’espéces dans le contact, ce qui y rend le milieu plus
agressif. Stemp et al [73] ont montré que, dans certains cas, la repassivation s’effectuait dans
le contact et non hors du contact comme on pourrait le croire.

5) Le frottement provoque un écrouissage surfacique qui est connu pour accélérer la

corrosion de certains alliages (alliages nickel-chrome [74]).
1.3.3.3.1. Usure oxydante

Quinn [69], [70] et [71] a établi un modéle de I'usure oxydante qui présente I’avantage de
pouvoir étre étendu facilement a d’autres cas de tribocorrosion. Les ingrédients de ce modé¢le
sont les suivants [61]:

e [l ya croissance de I’oxyde aux points de contact du fait de 1’¢lévation de température

issue de la friction.

e Lacroissance de I’oxyde est thermiquement activée (énergie d’activation Q).

e [’oxyde se délamine dés qu’il atteint une épaisseur critique X,

La masse d’oxygene absorbée par unité de surface pendant une durée ¢ vaut une loi de

croissance parabolique :

[
Amowgéne = kOe K t ( 12)

Ou, ky est une constante qui dépend du métal. Cette masse d’oxygeéne correspond a un
volume de métal oxydé qui est calculée a I’aide des coefficients steechiométriques de 1’oxyde,
de la masse volumique du métal pye, de sa masse molaire My et de la masse molaire de
I’oxygeéne Mo,.

L’équation (12) se transforme alors en I’équation suivante :

_9o
x=C\koe ¥t (13)

L’oxyde se délamine lorsqu’il atteint une épaisseur x. au bout d’un temps 7. obtenu en
inversant I’équation (13) et en utilisant comme température, la température flash. Notons
simplement qu’elle dépend de la vitesse de frottement v, de la température extérieure et du

coefficient de frottement. Pendant la durée ¢, le volume usé vaut :

V=Ax (14)

r-c
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Ou, A, est ’aire réelle de contact. Dans un dispositif pion disque ou la vitesse relative des

deux antagonistes vaut v, la distance parcourue d vaut :

d=vt, (15)

Donc le taux d’usure W (volume usé par unité de longueur parcourue) est donné par :

=V A (16)

L’influence de la fréquence est prise en compte dans cette loi par le terme v (vitesse de
glissement). Plus v est ¢élevée, plus le taux d’usure est faible. Nous retrouvons 1a, la variation
de I"usure avec la fréquence qui a été constatée dans le cas des cliquets des mécanismes de
commande [14].

La principale difficulté associée a cette modélisation est que, si ces sont des valeurs
expérimentales qui sont introduites dans les équations de croissance, les taux d’usure calculés
sont des plusieurs ordres des grandeurs différents des ceux mesurés. 4, est mal connu car elle
est trés difficile & mesurer [75]. C’est un probléme générique, rencontré par tous les modeles

d’usure.

1.3.3.3.2. Modéle de Lemaire et Le Calvar

Lemaire et Le Calvar [14] modélisent I’usure des cliquets des mécanismes de commande
de grappe en se fondant sur un scénario semblable a celui développé par Quinn. IIs supposent
qu’a chaque impact, ’oxyde perd son pouvoir protecteur qu’il retrouve pendant le temps de
latence [61]. Pour décrire la repassivation, ils sont naturellement amenés a utiliser une loi
semblable a celle de Ford (car I'usure se produit dans un milieu aqueux). Dans ce cadre, le

volume usé V est donné par :

V = kNt"™" (17)

Ou 7 est le temps de latence entre deux chocs et /V est le nombre de chocs entre les
cliquets et la tige de commande. IIs ajustent ensuite I’exposant z# afin de retrouver les résultats
en boucle et en réacteur. La valeur qui minimise 1’écart entre I’expérience et les calculs est n
= 0,65, proche de la valeur 0,7 admise dans la loi de Ford. La différence avec le modéle de
I’usure oxydante réside dans la loi de croissance qui est utilisée : ici la loi de Ford
caractéristique de la repassivation alors que dans le modéle de Quinn, c’est une loi
parabolique représentative d’un phénomene de diffusion. Dans les deux cas, la maniére de
faire qui donne les meilleurs résultats consiste a retenir la forme de la loi et a ajuster ses

paramétres sur des résultats expérimentaux bien choisis.
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1.3.3.3.3. Usure sous potentiel imposé

1.3.3.3.3.1. Modélisation du courant anodique sous frottement

Mischler et al [76] proposent une modélisation de 1usure sous potentiel imposé qui a

I’avantage de prédire une forme de la dépendance du courant anodique avec la force normale.

i=kF, (18)

Ils considérent un tribometre pion disque rotatif (voir Figure 18) constitué¢ d’un matériau
tel que la densité de courant de repassivation j, suive une loi du type de celle indiquée dans la
Figure 19 (suivre les pointillés au dela de la durée 1/f) [61]. Le pion ne s’use pas (il est, par

exemple, en alumine).

Figure 18: Schéma du tribometre pion-disque rotatif et explicitation des notations [76].

A chaque passage du pion une fraction a de la surface élémentaire dS est dépassivée. Le

courant de repassivation i, provenant de la surface dS vaut donc :

L,(1) = ads$j, (1) (19)
Ou la densité de courant j(?) prend la forme de la Figure 19 du fait du passage périodique
du pion sur la surface dS. Le courant total de repassivation /., qui est constant car on est
globalement en régime stationnaire, est obtenu en réalisant une double intégration sur la durée

d’un cycle et sur la surface Sy de la trace :
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Sol/ f

1= 10, = f| [oj,(t)deds (20)

Ou Q; est la charge de repassivation qui peut étre traduite en une épaisseur d’oxyde a
I’aide des ses coefficients steechiométriques et de la loi de Faraday. Cette équation est
intéressante car elle permet de dégager les similitudes et les différences entre les modeéles

proposés par Quinn et Lemaire et Le Calvar.

""\."‘H.
ra

Figure 19: Densité de courant de repassivation [76].

La vitesse d’usure est proportionnelle au courant I, sous réserve que tout le courant soit
consomm¢ par la formation de la couche d’oxyde et qu’il n’y ait pas des particules de métal
arrachées. Ces limitations ont été étudiées par Garcia et al. [77]. La modélisation de la

cinétique de repassivation est abordée par Jemmely et al. [78].
1.3.3.3.3.2. Validité de taux d’usure

Mischler et al. [76] proposent finalement de prendre le taux d’usure proportionnel (loi de
Faraday) au courant de repassivation mesuré. Garcia et al. [77] ont exploré les limites de cette
approche.

La démarche générale consiste a comparer 1’épaisseur d’oxyde obtenue par deux
méthodes distinctes :

e A l’aide de la cinétique de repassivation j.«(?): 1’épaisseur d’oxyde x(?) au bout d’un

temps ¢, qui sera pris égal a I’inverse de la fréquence de sollicitation, est déterminée a

I’aide de la loi de Faraday :

x(t)ooj j, ()t (21)
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o A T’aide de la mesure du volume usé V. Si la fraction de la surface qui a été dépassivée
a8y, c’est a dire la fraction de la surface ou loxyde a été arraché, est connue,
I’épaisseur d’oxyde peut étre calculée a I’aide du volume usé.

x(t) = — (22)

v
asS

0

Ou Vest ici le volume de matiére perdu en un cycle.

L’aire de contact réelle A, est assimilée par les auteurs a I’aire dépassivée aSy, calculée
en divisant le courant anodique I, en deux contributions :

e la densité de courant j, provenant de la partie de la surface dépassivée par le pion qui

se repassive,

o la densité de courant j provenant de la surface non touchée par les aspérités du pion.

Mischler et al. [76] ont implicitement fait I’hypothése que jy est négligeable par rapport a
Jjr. Le travail de Garcia et al. [77] se présente donc comme un approfondissement de leur
démarche. La décomposition en deux contributions peut s’écrire sous la forme simple

suivante:

1 f 1 f

I, =fS,(a j/i, O)dt +(1-a) _[/io (0)df) (23)
0 0

11 faut alors se rendre compte que :

e j, est approximativement constant pour I’acier inoxydable 316, mesurable sur la

courbe intensité - potentiel de cet alliage,
e j, (¢) peut étre déterminé en utilisant les expériences de dépassivation.
Le deuxieme terme est alors facilement calculé¢ et il est possible d’obtenir 1’aire

dépassivée en isolant oS, dans I’équation (23) :
1.-S,j
— 9-0 (24)

/[ i wdi=j,

Si le volume usé ne provient que de 1’arrachement de la couche d’oxyde alors j.(2) et V/

as, =

aSgt sont proportionnels. Le coefficient de proportionnalité est li€¢ aux coefficients
steechiométriques des différents ions métalliques dans la couche d’oxyde. Il est connu
expérimentalement [66].

Si ju(t) et V' / aSpt ne sont pas proportionnels, cela signifie qu’un phénomeéne autre que
I’arrachement et la croissance de la couche d’oxyde est a I’ceuvre.

La comparaison des deux valeurs montre qu’elles sont correctement proportionnelles

dans une certaine gamme de force normale [2 N, 12 N]. En dessous de 2 N, la couche d’oxyde
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n’est probablement plus attaquée (usure douce) et au - dela de 12 N, des particules de métal

commencent a étre arrachées [61].

1.3.3.3.3.3. Cinétique de repassivation

L’autre point laissé dans I’ombre par Mischler et al. [76] est la modélisation de la
cinétique de repassivation j.(z), abordée par Jemmely et al. [78].

Les auteurs considérent une surface nue qui se repassive dans un liquide. Les variables
expérimentales sont le potentiel appliqué E, et la densité de courant j.(z). La surface nue
plongée dans le liquide se couvre d’oxyde. Les auteurs proposent deux mécanismes, soit une
croissance par extension latérale de la couche d’oxyde, soit une croissance sous champ fort
[61]. Le deuxiéme mécanisme est celui qui donne les résultats les plus réalistes. Dans ce
modele, la croissance du film est activée grace au champ électrique qui régne dans la couche

d’oxyde. La densité de courant est décrite par I’équation suivante :

B(E-E,)

J,O)=ke ™ (25)

Ou E est le potentiel appliqué a la surface de I’oxyde et E, est le potentiel le plus petit ou
la passivation commence. L’équation (25) signifie que la croissance de I’oxyde est pilotée par
la chute de potentiel qui y régne. L’épaisseur x de la couche d’oxyde est proportionnelle a la

charge qui s’y est écoulée (toujours avec la réserve qu’il n’y ait pas de dissolution) :

X0 =k, [ (D) (26)

Les équations (25) et (26) décrivent la croissance de la couche d’oxyde en fonction de la
densité de courant et du potentiel £ a la surface de ’oxyde qui est différent du potentiel
appliqué a cause de la résistance Ro de la solution. La densité de courant et le potentiel

mesuré E, sont liés par la relation suivante :

E=E, -], (SR, 27

Les équations ont été intégrées numériquement pour obtenir j.(2).
1.3.3.3.4. Modé¢le de Diomidis

En 2009, Diomidis et al. [59] ont développés un nouveau protocole de tribocorrosion,
basé¢ sur les travaux précédemment effectués sur la modélisation du processus de

tribocorrosion, mentionnés c¢i — dessus.
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Ce protocole a été crée pour évaluer la sensibilit¢ des matériaux métalliques a la
tribocorrosion. Diomidis et al. ont proposés ce protocole pour devenir un outil d'évaluation
dans la sélection des matériaux métalliques passivables utilisés pour les différentes secteurs
industriels ou la corrosion et ’'usure mécanique réagit ensemble.

Par rapport aux essais normalisés existants concernant I’effet de synergie entre la
corrosion et 'usure mécanique (norme ASTM G119-04 [79]), ce protocole apporte des
informations supplémentaires, en particulier concernant le comportement des matériaux en
régime de frottement intermittent périodique ou non.

Dans la suite, les principales caractéristiques de ce protocole sont présentées :

a) Exploitation des résultats des mesures effectuées dans le cadre du protocole
tribocorrosion, en termes de sensibilité du matériau et de son oxyde a l'usure mécanique et a
l'usure électrochimique.
b) Analyse critique des principes d'exploitation des mesures effectuées dans le cadre du
protocole et détermination des corrections a apporter :

e en fonction de I'évolution de la géométrie du contact en cours d'essai (¢volution

de l'aire de contact et de l'aire totale de la trace de frottement avec l'usure),

e en fonction de la vitesse de repassivation du matériau derriere le frotteur.

Le protocole de tribocorrosion présenté dans la suite de ce travail (voir paragraphe II) ne
constitue pas en lui - méme un outil nécessaire pour la présente ¢tude, mais les techniques
expérimentales et les procédures d'essai sur lesquelles il se fonde seront utilisées, lors des
essais de tribocorrosion. De méme, les principes de l'interprétation des mesures obtenues par
ces essais seront ceux retenus pour l'exploitation des résultats du protocole. Nous chercherons
en particulier a développer une interprétation reliant les résultats des mesures
¢lectrochimiques et des mesures d'usure aux propriétés de la couche d'oxyde superficiel
(propriétés électrochimiques, mécaniques, vitesse de croissance, taux de recouvrement de la
surface ....). Il s'agit d'obtenir, a partir des essais, le maximum d'informations sur le
comportement de la couche d'oxyde superficielle dans les conditions de tribocorrosion, et sur

son influence sur le mécanisme et la cinétique d'usure.
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1.4. Conclusions

Par cette ¢tude bibliographique on a montré que les composants d’un réacteur nucléaire
de filicre REP, en particulier les tubes des générateurs de vapeur sont soumis a des
phénomeénes complexes, comme ’oxydation et les interactions d’origine mécanique qui
réagissent ensemble pendant leur fonctionnement dans le circuit primaire. Ces interactions
constituent un des facteurs importants dans la gestion de la durée de vie des centrales

nucléaires.

Cette influence mutuelle entre les deux types des phénomeénes mentionnés ci - dessus a
permis la définition du terme de tribocorrosion, un processus d’endommagement et d’usure
qui concerne les matériaux métalliques passivables. Dans ce travail de recherche nous
sommes intéressés a la manifestation du processus de tribocorrosion sur les alliages modeles

Ni - Cr.

A Tissue de cette étude bibliographique, la tribocorrosion apparait comme la prise en
compte de ’environnement dans les phénomenes d’usure. Elle est équivalente a 1'usure d’un
métal passif sous réserve que les sollicitations mécaniques soient comprises dans une certaine

gamme d’intensité.

L.5. Objectifs

Suite a I’état de 1’art présentée ci — dessus, I’objectif principal est la compréhension de
I’influence des phénoménes mécaniques et électrochimiques et surtout, leur couplage dans le

processus de tribocorrosion des deux alliages modeles Ni — Cr.

Une premicre étape, pour atteindre cet objectif est I’évaluation du comportement
électrochimique des deux alliages Ni — Cr au contact du milieu électrolytique, de vérifier

I’aptitude de passivation de ceux — ci.

Apres la vérification de la formation de la couche d’oxyde protectrice sur la surface des

deux alliages, on va mettre en évidence et analyser I’effet de synergie apparu, suite a
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I’application d’une sollicitation mécanique unidirectionnelle en régime de frottement continu,

en présence de la solution borée — lithiée.

Comme une derniére démarche, pour les deux alliages, sera analysée la capacité de « auto
— cicatrisation » du film passif formé sur leur surface. Cela sera mis en évidence par le bias
des essais de tribocorrosion en régime de frottement intermittent. Ces essais seront constitués
d’une durée de latence, en absence des sollicitations mécaniques unidirectionnelles, ou la
reconstruction du film passif se réalise par I'interméde des réactions électrochimiques et d’une
période en présence des sollicitations mécaniques unidirectionnelles, ou I’enlévement de la

couche d’oxyde s’observe.

L’alliage modéle Ni — Cr avec la plus faible teneur en chrome a été choisi pour étudier le
role joué par la présence d’oxydes formés a haute température sur les cinétiques et
mécanismes d’usure par tribocorrosion, due a la susceptibilité plus importante a la formation

d’une zone appauvrie en chrome dans 1’alliage sous la surface oxydée.
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Dans ce chapitre, seront présentés les matériaux étudiés et les conditions expérimentales
dans lesquelles sont réalisés les essais de tribocorrosion. Une approche trés importante dans
ce chapitre est constituée par la présentation de la procédure expérimentale utilisée durant les
essais de tribocorrosion et le mode d’interprétation des résultats obtenus apres I’application de
cette procédure expérimentale.

Dans la derniére partie de ce chapitre seront présentes les techniques de caractérisation
retenues pour la description du comportement a la tribocorrosion des matériaux étudies

pendant et aprés I’application de la procédure expérimentale.

I1.1. Matériaux étudiés

I1.1.1. Composition chimique

Deux types d’alliages modéles Ni — Cr, fournis par la société Imphy, ont été utilisés dans
la présente étude, afin d’évaluer I’influence de la teneur en chrome sur le comportement au
processus de tribocorrosion des couches superficielles qui se forment a la surface des alliages
Ni - Cr.

Le Tableau 7 regroupe la composition chimique des alliages mod¢les Ni - Cr étudiés.

Tableau 7: Composition chimique des alliages modéles Ni - 15Cr et Ni - 30Cr.

) Teneurs des différents éléments d'alliage en pourcentage massique
Alliages Ni Cr C Fe Mn Si S Mo Cu N
Ni-15Cr| 84,84 14,82 0,012 | 0,09 | 0,005 0,084 0,0043 0,001 0,099 -
Ni-30Cr| 69,15 30,35 0,013 | 0,25 0,02 0,1 0,0009 - - 0,01

L’alliage modele Ni — 15Cr présente une teneur en chrome similaire a celle de ’alliage
INCONEL 600, alliage inoxydable industriel, utilis¢ dans I’industrie nucléaire jusqu’en 1990
pour la fabrication des tubes des générateurs de vapeur des réacteurs a eau pressurisée (REP).
Il y a encore des réacteurs en service utilisant I’alliage INCONEL 600, mais pour les réacteurs
construits apres 1990 I’alliage INCONEL 600 a été remplacé, a cause de sa sensibilité a la
corrosion sous contrainte, par I’alliage INCONEL 690 [42]. L alliage modéle Ni — 30Cr a une
teneur en chrome voisine a 1’alliage industriel INCONEL 690. La principale différence entre
les deux alliages modéles et les deux alliages industriels est la teneur en Fe. Si pour les

alliages industriels la teneur en Fe est d’environ 10 % en masse, pour les deux types d’alliages

59




Chapitre II. Matériaux et techniques expérimentales

modeles la teneur en Fe est négligeable, pour mieux comprendre le comportement a la

tribocorrosion des couches protectrices formées sur la surface des deux alliages modeles.

I1.1.2. Microstructure

Les deux alliages modeles Ni — Cr sont des alliages a base de nickel, appelés aussi
superalliages, grace aux bonnes propriétés mécaniques et a leur résistance a la corrosion, dans
des environnements extrémes, corrosifs a haute température. Une des particularités du nickel,
¢lément gammagene, est la capacité¢ de dissoudre des concentrations élevées d'éléments
d'alliage par rapport a d'autres métaux. Une autre propriété trés importante du nickel est sa
résistance a la corrosion dans des milieux caustiques. Le chrome, élément alphagene, est un
¢lément clé d’alliage dans de nombreux alliages a base de nickel parce qu’il assure la
protection contre la corrosion, par la formation a leur surface d’une couche protectrice de type
Cr,0s, en limitant le taux de diffusion de I'oxygene et du soufre vers I’intérieur de 1’alliage et,
en méme temps, empéchant le transfert des cations métalliques vers ’extérieur de 1’alliage

[43], [44].
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Figure 20: Ni - Cr diagramme de phase binaire [80].
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Les différences entre la structure cristalline du chrome (cubique centrée, CC) et la
structure cristalline du nickel (cubique a face centrée, CFC) donnent un diagramme de phase
binaire avec des solutions solides, [80].

Comment on peut I’observer dans la Figure 20, I’alliage modele Ni — 15Cr et 1’alliage
modele Ni — 30Cr sont des solutions solides austénitiques. Comme dans le cas des alliages
industriels INCONEL 600 et INCONEL 690, pour les deux alliages modéles Ni — Cr, le
paramétre de maille de leur structure cubique a face centrée, a, est égal a = 0,35 nm [41], [42].

Dans la matrice austénitique y des alliages base nickel sont ajoutés différents éléments
d’alliage, particulicrement pour le renforcement de la solution solide austénitique. Ce
renforcement de la solution solide est basé sur la différence entre le diameétre atomique de
chaque ¢lément d’alliage par rapport au diametre atomique du Ni. Ces différents ¢léments
d’addition ajoutés dans la matrice austénitique y des alliages base nickel, conduisent a la
formation des différents précipités, principalement des composés intermétalliques et des
carbures. Les précipités formés en fonction de 1’élément d’addition sont résumés dans le
Tableau 8 [80].

Tableau 8: Résumé de 1'effet général des différents éléments d'addition sur la stabilité de la matrice

austénitique dans les alliages base nickel.

Précipités Elément d'alliage
Composés y' - Nis (Al, Ti) Al, Ti
intermétalliques y" - NizNb Nb
MC et M(C, N) W, Ta, Ti, Mo, Nb
M7C3 Cr
Carbures MyCo Cr. Mo, W
M,C Mo, W

Les échantillons Ni - Cr a 15% et a 30% chrome ont été obtenus a I’état brut des coulées,
sans traitement thermique et se présentent sous la forme des plaquettes rectangulaires de ~ 4
cm” de surface et 2 mm d'épaisseur.

Pour révéler la microstructure des deux alliages modéles Ni — Cr, les échantillons ont été
polis mécaniquement, en utilisant des papiers abrasifs au carbure de silicium avec des grains
des plus en plus fins (de 320 a 1000) et en terminant par un polissage a la pate diamantée
3um. Ils ont été ensuite nettoyés a l'eau et puis a l'alcool dans un bain a ultrasons. Avant
chaque essai de tribocorrosion, les échantillons des deux alliages modéles Ni — Cr ont subit la
méme préparation de la surface.

Les structures métallographiques ont été révélées par attaque électrochimique dans une
solution H;PO4 de concentration 70 % en volume, en imposant pendant 60 s une tension de 8

V entre I’échantillon et la contre électrode en platine.
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Figure 21: Microstructure des alliages modéles : a) alliage Ni - 15Cr, b) alliage Ni - 30Cr.

La microstructure des alliages mod¢les est présentée dans la Figure 21.

On observe :

e Une structure de type austénitique présentant, quelle que soit la teneur en Cr, de gros
grains de quelques centaines de pm’® parsemés des précipités fines de Cr,Cs, (en
sombre sur les photos).

e La taille des grains est sensiblement plus élevée dans le cas de I’alliage Ni — 30Cr, par
rapport a ’alliage Ni — 15Cr.

o La taille élevée des grains rencontrés, qui caractérise la microstructure des deux
alliages, est liée au fait qu’il s’agit d’alliages bruts de coulées sans aucun traitement
thermique complémentaire.

La nature des ces particules fines observées dans la matrice a été caractérisée au moyen
d’une analyse par la sonde a dispersion d’énergie. La Figure 21 regroupe, pour chacune des
teneurs en Cr de I’alliage Ni — Cr, les résultats obtenus. Concernant la nature de ces précipités,
Laghoutaris, Delabrouille et Sébastien [25], [24] et [81] parlent des deux types des carbures
fréquemment rencontrés dans les alliages Ni — Cr, a savoir le type Cr;Cs et le type Cr3Ce. lls
précisent que la fraction volumique des précipités et le type de carbure sont liés a la teneur en
carbone de ’alliage et a la température du dernier traitement thermique de remise en solution.
Si la température du dernier traitement thermique de remise en solution n’est pas
suffisamment ¢levée, la microstructure de ’alliage sera riche en carbures intra - granulaires.
Dans le cas contraire, elle sera riche en carbures inter - granulaires. En l'absence du traitement

thermique aprés 1’élaboration, les carbures restent en position intra - granulaire.
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Figure 22: Image STEM en champ clair d'un précipité intra - granulaire de type M,X; [24].

Les analyses effectuées au microscope ¢électronique de transmission par Delabrouille sur
les précipités présents dans 1’alliage industriel INCONEL 690 ont montré qu’il s’agit de
précipités intra - granulaire de type Cr;C; ayant une forme quelconque ou une forme
pratiquement hexagonale, Figure 22. Laghoutaris [25] a effectué aussi des analyses par EDX
pour déterminer la composition chimique des carbures de type Cr;Cs présentes cette fois dans
I’alliage industriecl INCONEL 600. La seule différence entre le spectre de composition et nos
spectres, (voir Figure 23) est la présence du fer dans le spectre déterminé par Laghoutaris.
Cette différence provient de la teneur en fer négligeable de nos alliages modéles Ni - Cr et la
teneur d’environ 10 % en fer pour les alliages industriels INCONEL 600 et INCONEL 690.

Dans I’Encyclopedia of Materials - Science and Technology [82], est décrite la tendance
des carbures Cry3Cs a précipiter préférentiellement aux joints de grains. Les observations
réalisées sur nos alliages au microscope électronique a balayage montrent qu’il s’agit d’une
précipitation de type intra - granulaire, les carbures présentes dans nos alliages modéles Ni —
Cr sont vraisemblablement des carbures de type Cr;Cs, en analysant les informations obtenues

a partir du Tableau 8, la Figure 22 et la Figure 23.
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Figure 23: Composition et aspects des précipités : a) — ¢) : Ni - 15Cr.
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Figure 23: Composition et aspects des précipités : d) —f) : Ni - 30Cr.
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I1.1.2.1. Influence de la microstructure du substrat sur I’oxydation a haute

température

Dans les travaux de recherche effectués par Molins et Stott [83], [84] sont détaillées les
conséquences de la microstructure d’alliages Ni-Cr sur les couches développées apres
I’oxydation a haute température.

La résistance des matériaux a I’oxydation haute température est contrdlée par la qualité
protectrice des couches d’oxydes qui les recouvrent. Si la durée de vie a I’oxydation d’une
structure donnée est généralement associée au caractére protecteur des couches développées
(par exemple caracteére d’inoxydabilité), les modes de croissance des couches engendrent des
modifications dans le substrat sous-jacent, citons 1’appauvrissement en ¢léments d’alliage qui
peut conditionner le comportement mécanique ultérieur de la zone affectée, ou I’introduction
des défauts conduisant a un endommagement prématuré de la structure [83].

La croissance des couches d’oxydes est accompagnée par des modifications structurales
et chimiques du substrat susceptibles d’influer le comportement local de la zone affectée par

I’oxydation sous la surface oxydée [83].

NiO Cr203 I Ni Cr204

T I T YR
....... FErelllelilsl

précipités internes de
Cr203
a) joints de grains

b)

i
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Alliage

formation d'une couche
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Figure 24: Schéma montrant ’oxydation transitoire et le développement ultérieur d’une couche continue
de Cr,0; sur I’alliage Ni-20Cr a 600°C [84].

Dans la Figure 24 est représenté schématiquement le développement de la couche

d’oxyde protectrice sur I’alliage Ni-20Cr pendant I’oxydation a haute température.
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Pour les alliages Ni-Cr, les couches d’oxyde et les mécanismes mis en jeu différent en
fonction de la teneur en chrome et de la taille de grains [83], [85]. Pour des faibles teneurs en
chrome, la couche de Cr,O; ne peut pas recouvrir la surface d’alliage et conduit a une
oxydation interne, par contre, une teneur élevée en chrome permet la formation d’une couche
continue de Cr,O3 a la surface du matériau. Pour des teneurs intermédiaires entre 10 et 30%,
la couche de Cr,03 se forme préférentiellement a 1’aplomb des joints de grains alors que NiO
croit sur le reste de la surface. La formation d’une couche continue de Cr,Os s’obtient par
croissance latérale a partir des joints de grains sous la couche externe de NiO (voir Figure 25).
Le développement de ces deux couches est fortement influencé par la taille de grains de
I’alliage et 1’état métallurgique de départ (écrouissage de surface). Plus la taille de grains est

petite, plus la formation de la couche continue de Cr,O; sera rapide [83] [86].

=
-
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Figure 25: Ni-30Cr oxydé 2 min a 650°C, corrélation Cr,O; et zone appauvrie en Cr [83].

La formation d’une couche continue d’oxyde de chrome s’accompagne d’une zone
déchromisée dans I’alliage sous la surface oxydée, qui entraine une recristallisation de celle-ci
et la formation de petits grains de taille inférieure a la taille de grains initiale du matériau
considéré [83], [87]. En absence de la couche continue de Cr,0O;, la matrice n’est pas
appauvrie en chrome derriére la zone d’oxydation interne. La zone déchromisée croit avec le
temps d’oxydation. Dés que la couche continue de Cr,O; se forme, on observe la zone
d’appauvrissement en chrome qui s’étend sur une distance proportionnelle a I’épaisseur de la
couche d’oxyde de chrome, Figure 25. Cette zone modifiée aura une incidence sur les
capacités de déformation d’un produit mince car plus le substrat est mince, plus la relaxation
des contraintes est importante.

Dans son travail sur des feuillards de 200 pm de ’alliage Ni — 20Cr, Molins a également
mis en évidence I’influence de la température (600°C et 900°C) sur la cinétique d’oxydation

sous air.
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Figure 26: Image en microscopie électronique de transmission de la couche d’oxyde formée a la surface de

I’alliage Ni — 20Cr, 96 heurs a 900°C [88].

La couche d’oxyde se développe sous forme des festons ancrés aux joints de grains du
substrat. A 600°C, la teneur initiale du chrome dans I’alliage est insuffisante pour former une
couche continue de Cr,0O; et la cinétique d’oxydation est contrdlée par la croissance de NiO.
La couche oxydée est constituée d’une strate externe de NiO et d’une couche intermédiaire
composée d’un mélange d’oxydes, NiO, Cr,03 et NiCr,O4. La diffusion de I’oxygeéne dans le
substrat conduit a la formation d’une zone d’oxydation interne caractérisée par des particules
de Cr,05 dans une matrice appauvrie en chrome. A 900°C, une couche continue de Cr,0; se
forme rapidement sous une couche externe de NiO et une couche intermédiaire de NiCr,Oy.
Deux stades d’oxydation sont identifiés, le premier étant dii a la croissance de NiO, avant la
formation d’une couche continue d’oxyde de chrome, le deuxiéme stade d’oxydation.

Pour étudier le rdle joué par la présence d’oxydes formés a haute température sur les
cinétiques et mécanismes d’usure par tribocorrosion, 1I’alliage modéle Ni — 15Cr a été choisi
par rapport a I’alliage modeéle Ni— 30Cr, due a la susceptibilité plus importante a la formation
d’une zone appauvrie en chrome dans I’alliage sous la surface oxydée, celle — ci étant

influencée par la teneur en chrome des deux alliages [83].
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Figure 27: Image en section transversale de la couche d’oxyde formée a la surface de I’alliage Ni — 15Cr,

16 heures a 900°C.

L’alliage Ni— 15Cr a été soumis a un traitement d’oxydation sous air a 900°C durant 16
heures, pour la formation de la couche d’oxyde protectrice. Dans la Figure 27 est présentée en
section transversale la couche d’oxyde formée a la surface de I’alliage modéle Ni — 15Cr
aprés I’oxydation a haute température. Son épaisseur moyenne est de 2,94 + 0,62 pm.
L’analyse ponctuelle de la couche d’oxyde réalisée par sonde a dispersion d’énergie et
présentée dans la Figure 27 b reléve la présence du chrome et de I’oxygéne comme éléments
majoritaires dans la couche d’oxyde. A partir de cette information on peut supposer que la
structure de la couche d’oxyde formée a la surface de I’alliage Ni — 15Cr ressemble a la
structure de type sandwich décrite par Molins, aprés I’oxydation sous air a 900°C durant 96

heures de I’alliage Ni — 20Cr [83].
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I1.1.3. Morphologie de la surface

L’un des paramétres importants du point de vue tribologique mais également en corrosion
est la rugosit¢ de la surface. Avant de déterminer ce paramétre par profilométrie
tridimensionelle, la surface des alliages modeles Ni — Cr non oxydées a subit le méme

traitement de la surface qu’avant chaque essai de tribocorrosion, voir sous — chapitre 11.1.2.
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Figure 28: Topographies des surfaces obtenus par microscopie électronique a balayage et mesures
profilmétriques, pour les alliages modéles Ni — Cr avant d’appliquer le frottement : a) - b) alliage modéle

Ni — 15Cr, c¢) - d) alliage modéle Ni — 30Cr et e) - f) alliage modeéle Ni — 15Cr oxydé a 900°C.
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Les topographies de la surfaces des alliages modeles Ni - Cr sont présentées sur la Figure
28. Les valeurs de la rugosité moyenne, S, sont de : 0,045 + 0,014 um pour de I’alliage Ni —
15Cr non oxydé a haute température, 0,051 = 0,021 pm pour l’alliage Ni — 30Cr et
respectivement 0,364 + 0,132 um pour I’alliage Ni — 15Cr oxydé a haute température.

La plus élevée valeur de la rugosité moyenne est constatée pour 1’alliage modele Ni —
30Cr. La différence entre les valeurs de S, de celui par rapport a I’alliage modéle Ni — 15Cr
est reli¢ a la densité de précipités intra - granulaires plus grande au sein de la matrice cubique
a face centrée de ’alliage, visible sous la forme des taches de couleur sombre sur la Figure 28
(c et d). Dans le cas d’alliage Ni -15Cr oxydé a 900°C on constate une valeur de la rugosité
moyenne 8§ fois plus élevée par rapport au méme alliage non traité, ainsi qu’une dispersion
plus importante. La structure de la couche d’oxyde formée a la surface de ’alliage peut étre
considérée responsable pour cette augmentation de la rugosité. Aprés Molins [83], la partie
externe discontinue de cette couche est composée de grains colonnaires d’environ 300 nm de
largeur et d’une couche intermédiaire de petits grains équiaxes. Cette formation peut

expliquer également la forte dispersion.

I1.1.4. Caractéristiques mécaniques

Le Tableau 9 regroupe les valeurs caractéristiques de la microdureté, de la nanodureté, du

module de Young et de la masse volumique pour les deux alliages modéles Ni — Cr.

Tableau 9: Caractéristiques mécaniques des alliages modéles Ni -Cr.

Microdureté Nanodureté E p
Alliages 3
(HV) (HY) (Gpa) (g/ cnr)
Ni - 15Cr 174 £ 8 317 +£25 245 +£21 8,5
Ni - 30Cr 194 +8 362 +£22 241 £ 18 8,4
Ni - 15Cr oxydé a 900°C 1061 + 268 1253 £377 169 + 60 8,5

On constate en ce qui concerne la dureté, d’une part, qu’elle augmente Iégerement
lorsque que la teneur en Cr augmente et d’autre part, que sa valeur est plus élevée lorsqu’elle
est réalisée a partir de la technique de nano-dureté. Sur ce dernier point, cette augmentation
trouve son origine dans I’effet d’écrouissage induit a la surface des échantillons par le
polissage mécanique. Il est perceptible dans le cas d’une faible profondeur de pénétration de
I’indenteur ~ 0,5 um, dans le cas d’un essai de nano-indentation comme le montre la Figure

40 et il est inversement proportionnel a la profondeur de pénétration de I’indenteur. Dans le
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cas de la microdureté, la profondeur indentée est de ~ 3 um, [89], soit six fois plus élevée que
dans le cas des essais de nano-indentation.

Concernant les valeurs de la masse volumique des deux alliages modeles, on note une
valeur Iégérement supérieure pour 1’alliage modele Ni — 15Cr non oxydé par rapport a Ni —
30Cr, marquée par la teneur en Ni plus élevée (masse atomique du Ni > masse atomique du
Cr).

Dans le cas d’alliage modele Ni— 15Cr oxydé a haute température est observé par rapport
au méme alliage non traité, une augmentation importante des valeurs de la dureté, quelque
soit les techniques employées, micro ou nano - dureté. Celle - ci peut étre attribuée a la
formation de la couche d’oxyde continue de Cr,O;. Il est bien connu que ’oxyde Cr,O3 est
I’un de plus durs oxydes, a la fois sur I’échelle minéralogique (environ 8.5 Mohs) et sur
I’échelle de micro — dureté (29.5 GPa soit 3000 HV) [90]. Cependant, cette augmentation est
accompagnée par une diminution importante de la valeur du module d’¢lasticité. Pour les
valeurs de dureté obtenues a partir des mesures de nano — dureté la profondeur de pénétration

de I’indenteur a été¢ ~ 0,162 um.

I1.2. Conditions expérimentales

11.2.1. Milieu

L’eau du circuit primaire, des réacteurs a eau pressurisée, en raison de sa section élevée
de capture des neutrons thermiques contient de 1’acide borique dont I’isotope 10 du bore sert
d’absorbant neutronique. L’acide borique est acceptable dans 1’eau du circuit primaire car
c’est un acide faible a basse température, (le pH a 25°C est d’environ 4 pour des solutions
concentrées) et encore plus faible a haute température. De plus, il ne génére pas la corrosion
des composants du circuit primaire comme d’autres anions de type chlorure. En outre, I’acide
borique est soluble et stable en température [91].

Le premier objectif pour le circuit primaire est de minimiser la corrosion généralisée des
alliages, pour éviter la contamination avec des produits radioactifs. En effet, la corrosion
généralisée ne concerne qu’une infime partie de 1’épaisseur des parois du circuit primaire qui
doit résister a une pression nettement supérieure a la pression de service d’environ 150 bars.
Cette perte d’épaisseur est négligeable pour I’intégrité mécanique des composants. Par contre,
pour minimiser la quantité d’ions radioactifs, il convient de se placer a un pH légérement

alcalin [91].
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Parmi les agents alcalins, I’hydroxyde de lithium 7 a été retenu pour diverses raisons :
e pas de produit d’activation en quantité inacceptable, sous réserve d’utiliser du lithium
enrichi a 99,9 % en lithium 7, car le lithium 6 produit du trititum par réaction SLi (n, a)SH ;
e solubilité et stabilité suffisantes ;

e risques modérés de concentration locale [91].

Tableau 10: Composition de 1'électrolyte utilisé pour les essais de tribocorrosion.

B 1000 ppm
Li 130 ppm
pH 8,3

La solution utilisée lors des essais servant a déterminer, a température ambiante, le
comportement a la tribocorrosion des alliages Ni - Cr étudiés est une solution aqueuse d'acide
borique et d'hydroxyde de lithium, ayant un pH = 8,3 et dont la composition est donnée dans
le Tableau 10. Ces concentrations ont été choisies de maniére a obtenir, a la température (20 £
5°C), le méme rapport pH / pKe que celui de I'environnement réacteur a eau pressurisée

(REP). Tous les essais de cette étude ont été réalisés a pression et température ambiante.

I1.2.2. Technique expérimentale

Pour réaliser les essais de tribocorrosion sur les alliages modéles Ni — Cr deux
tribomeétres pion-disque (FALEX TRIBOLOGY) ont été utilisés. La principale différence
entre les deux types de tribométres est la charge appliquée durant les essais de tribocorrosion.
Avec le « petit » tribometre (Figure 29 a), on peut appliquer des forces comprises entre 0,1 et
5 N, pendant que pour le « grand » tribométre (Figure 29 b), la force appliquée est située entre
2 et 50 N. La vitesse de rotation maximale appliquée avec les deux tribométres est de 250
tours / minute.

La particularit¢ des deux tribomeétres est donnée par le fait qu’ils permettent la
réalisation de frottement en milieu aqueux. Le montage électrochimique utilisé est un
montage classique, dit a trois électrodes, représenté schématiquement sur la Figure 29 c. La
chaine de mesures électrochimiques est composée d’un potentiostat Solartron 1287 associé a
un analyseur d’impédance Solartron, 1255. L’ensemble des mesures Solartron est piloté a
I’aide des logiciels CorrWare et Zplot. Dans ce montage, I'électrode de travail est I'échantillon
(les alliages modeles Ni — Cr) placé sur un porte échantillon métallique qui, a son tour, a été

positionné au fond d'une cellule cylindrique en PVC. Le porte échantillon métallique est
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maintenu dans un mandrin par des mors de fixation en matériau isolant, qui assurent son

isolation électrique par rapport au bati du tribométre.
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Figure 29: Tribométres de type pion sur disque : a) « petit » tribométre, force normale appliquée 0,1 — 5
N ; b) « grande » tribometre force normale appliquée 2 — 50 N ; ¢) représentation schématique du montage

de la cellule électrochimique sur les tribométres.

La surface en contact avec la solution, orientée vers le haut, est délimitée par
I’application d’un mastic silicone qui masque une partie de la surface et le porte échantillon
métallique. La surface de travail en contact avec la solution est de 20 x 20 mm?. La contre -
¢lectrode est une grille de titane platinée placée contre la paroi latérale interne de la cellule,
I’¢lectrode de référence est une €lectrode de type argent / chlorure d’argent dans une solution
de KCI 3M présentant, par rapport a I'¢lectrode standard a hydrogéne (ESH) un potentiel de :
Eag-agc1 = + 0,222 V / ESH [92]. Nous avons préféré choisir une électrode de type argent /

chlorure d’argent due a sa stabilité et a la reproductibilité du potentiel.
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I1.2.3. Conditions tribologiques

Pour caractériser l'influence des couches d'oxydes superficielles formées sur les alliages
modeles Ni — Cr on a réalisés deux types d’essais de tribocorrosion, en caractérisant leur
comportement mécano-chimique sous frottement en milieu aqueux. Les essais de
tribocorrosion en régime de frottement continu ont été réalisés pour évaluer 1’usure totale des
alliages modeles Ni — Cr avec la variation de la force normale. Le but des essais de
tribocorrosion en régime de frottement intermittent est de mettre en évidence une éventuelle
dépendance de I’usure totale a I’interpas (la durée du temps pendant lequel le frottement est
arrété). Ce type d’essais peut montrer I’influence des réactions électrochimiques, dans la
mesure ou les réactions continuent a faire évoluer la surface et a participer a 1’usure (par
corrosion ou par formation des couches d’oxydes superficielles) en dehors des phases de
frottement.

Le frottement est appliqué sur la surface a I’aide d'un frotteur en zircone (matériau
¢électrochimiquement inerte, de dureté élevée, 1200 HV) [93] sous forme d'un barreau
cylindrique de diamétre 7 mm. L'extrémité du frotteur, appliquée sur l'échantillon est usinée
sous forme de calotte sphérique, dont le rayon est de 100 mm. Elle décrit une trajectoire
circulaire, unidirectionnelle, de 10 mm de diamétre a la surface de I'échantillon, qui représente
la trace de frottement. Les conditions de contact entre cette extrémité et la surface de travail
sont donc celles d'un contact sphére — plan.

Dans cette étude, ont été appliquées quatre valeurs de charge normale pour les essais de
tribocorrosion en régime de frottement continu effectués sur les alliages Ni — Cr non - oxydés
a900°C : 1 N, 2 N, 5 N et 10 N. Pour I’alliage modele Ni — 15Cr oxydé a haute température
ont été utilisées deux valeur de la force normale: 10N et 20N. Pour les essais de
tribocorrosion en régime de frottement intermittent, ont été appliquées deux forces normales :
1 N et 10 N. L’¢état des alliages modéles Ni — Cr utilisés dans cette étude n’est pas connu avec
certitude. Par conséquent, les limites d’élasticité des deux alliages industriels INCONEL 600
et INCONEL 690 ont été utilisée comme référence dans les conditions de forces normales
imposées dans cette étude. Selon I’étude faite par Delabrouille [24] sur les deux alliages
industriels, pour I’alliage INCONEL 600 la limité d’élasticité, Rpg> est de 232 MPa, et dans
le cas d’INCONEL 690, la R,,> est égale a 263 MPa. Compte tenu du rayon de I’extrémité du
frotteur (R = 100 mm) et des modules d’Young des alliages mod¢les Ni — Cr déterminés par

des essais de nano — indentation (voir Tableau 9) et de module d’Young du frotteur en zircone
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[93] les forces normales appliquées durant les essais de tribocorrosion correspondent a des
conditions de pression d’Hertz présentées dans la Figure 30.

La Figure 30 présente I’évolution de la pression maximale et de la pression moyenne en
fonction de la charge normale appliquée conformément a la théorie élastique d’Hertz, c'est - a
- dire dans des conditions statiques d'application de la force normale (avant frottement),
équations (2, 3, 4, 5, 6, 7). Dans cette figure on peut observer que les pressions atteintes

restent inférieure aux limites d’¢élasticité pour les deux alliages industriels.
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Figure 30: Evolution de la pression maximale et de la pression moyenne en fonction de la charge

appliquée pour les deux types d’alliages non - oxydés a haute température.

La vitesse de rotation du frotteur utilisée pour les essais de tribocorrosion réalisés dans ce
travail de thése a été de 120 tours par minute, ce qui correspond a une vitesse de glissement
6,3 cm / s. Méme si la vitesse de rotation maximale disponible sur les deux tribomeétres est de
250 tours par minute, il faut considérer que, dans le cas des essais intermittents, 1’utilisation
de la vitesse maximale disponible sur les tribométres n’est pas souhaitable car elle risque de
provoquer, a long terme, ’endommagement de ces derniers due a la succession d’un grand
nombre des phases départ — arrét de la rotation, a la puissance maximale du moteur. De ce
fait, on a choisi la vitesse de 120 tours par minute, la valeur la plus élevée compatible avec les
caractéristiques des deux tribomeétres pour les essais intermittents.

Pour les essais de tribocorrosion réalisés sur les alliages modeles Ni — Cr non - oxydés a
haute température, un nombre de 10000 cycles a été utilisé, afin que le volume d’usure obtenu
apres les essais de tribocorrosion soit suffisamment éléve pour étre mesuré avec précision. En

méme temps, il faut aussi éviter les essais trop longs, qui peuvent conduire a
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I’endommagement de I’appareillage. Pour les essais effectués sur I’alliage modéle Ni-15Cr

oxydé a 900°C a été utilisé un nombre de 20000 cycles.

1 pas 1 interpas 1 interpas 1pas
Lor=05s Ly #0 Ly #0 Lo=05s
1 cycle 1 cycle

10000 cycles

Figure 31: Structure des cycles de frottement intermittent a interpas constant.

Durant les essais de tribocorrosion en régime de frottement intermittent, ont été utilisés
10000 cycles successifs identiques, 1 cycle =1 pas + 1 interpas (voir Figure 31).

e le pas représente la période de frottement sur un tour, &, = 0,5 s, correspondant a la
méme vitesse de rotation qu’au cours des essais de tribocorrosion en régime de
frottement continu, 120 tours par minute (fréquence de rotation =2 Hz).

e Dinterpas représente la période de latence, quand le tribométre est a l'arrét pour le
temps Zog ¢, # 0), afin de permettre a la surface mise a nu dans la trace de frottement
de réagir avec le milieu pour entrainer une réstauration partielle ou totale de la couche
d’oxyde superficielle.

Pour les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu, #,5= 0.

I1.3. Description du protocole d’essai

Pour mettre en évidence le role des couches superficielles d’oxydes qui se forment a la
surface des alliages modéles Ni - Cr sur leur usure, la procédure expérimentale pour les essais
de tribocorrosion réalisés est celle du protocole mis au point en 2009 par Diomidis et al [59].
Ce protocole a été utilis€é pour caractériser particulierement le comportement a la
tribocorrosion des matériaux métalliques complexes [94] et de I’acier inoxydable [95]. Les

trois étapes qui caractérisent ce protocole sont présentées ci - apres.
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I1.3.1. Etape I: Comportement électrochimique en absence de

frottement

L’Etape 1 du protocole de tribocorrosion concerne les essais électrochimiques en
I’absence de frottement. Cette étape a pour but de caractériser le comportement
¢lectrochimique du matériau au contact avec le milieu. Au cours de cette premiére étape est
déterminé :

e Japtitude a la passivation du matériau a travers de I'évolution du potentiel libre en

fonction du temps E = f{(t) et du "temps caractéristique de passivation", note #.eq. La
Figure 32 présente de maniére schématique les allures classiques des courbes E = f{t)

associées a |’état électrochimique de la surface.

EJ\

b)

c)

d)

Temps

Figure 32: Evolutions schématiques du potentiel libre observées généralement pour des matériaux a I’état

passif (a, c) et pour des matériaux a 1’état actif (b, d).

Lorsque la surface est dans un état passif stationnaire, (a partir du temps ,.,.) des mesures
d’impédances électrochimiques sont réalisées et a partir de ces mesures est déduite la
résistance de polarisation, Rp.s (en ohm) de l'échantillon. La résistance de polarisation
spécifique, Fpass (en ohm cm’) et la densité de courant de passivation, Ipass (en A / cm?)

peuvent alors étre calculées a partir des équations (28) et (29):

=R,__A, (28)

rpas‘s pass

Avec : Ay = aire du matériau au contact de la solution agressive,
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i =B (29)

pass
pass

Avec B constante. Dans le cas des matériaux passivables cette constante est comprise
entre 13 et 35 mV suivant le matériau considéré et les mécanismes des réactions

¢lectrochimiques mises en jeu. Une valeur de 26 mV est retenue pour ces alliages.

En dehors des deux techniques décrites plus haut, des courbes de polarisation
potentiodynamiques ont été tracées dans ce travail de thése. Les courbes de polarisation
permettent d'identifier les réactions électrochimiques intervenant a différents potentiels et de
comprendre 1’évolution de leur cinétique en fonction du potentiel électrochimique du

matériau.

11.3.2. Etape II : Comportement électrochimique sous frottement

continu

L’Etape 2 du protocole de tribocorrosion consiste a réaliser des essais électrochimiques,
de la méme nature que lors de I’étape 1, mais sous frottement (10000 cycles) ayant une
période de rotation (t,,) suffisamment élevée afin d’obtenir une trace de frottement sur
laquelle le film passif n'a pas le temps de se reconstituer. La trace de frottement (4y,) est alors
considérée comme totalement active du point de vue électrochimique.

Lorsque la surface nue est dans un état actif stationnaire, des mesures d’impédance
¢électrochimique sont réalisées et la résistance de polarisation, R, (en ohm) de la trace de
frottement est déduite de ces mesures. La résistance de polarisation spécifique, 7y (€n ohm
cm?) et la densité de courant de corrosion, i, (en A / cm?) peuvent alors étre calculées & partir

des formules (30) et (31):

=R A (30)

Avec A, = Ay, surface de la trace de frottement, totalement active au cours des essais de

tribocorrosion en régime de frottement continu.

i(lct = (31)

Apres 10000 cycles, I'usure totale, W, de la trace de frottement a été mesurée par

microtopographie 3 D.
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11.3.3. Etape III : Comportement électrochimique sous frottement

intermittent

Dans I’Etape 3 du protocole, le frottement est appliqué sur 10000 cycles mais chaque

cycle d’une durée de latence (#,) est formé d'une période de frottement sur 1 tour (¢,,) suivie

d'une période ou le tribometre est a l'arrét, (7,5).

ty, =t,, +1 (32)

lat off
Dans cette étude, les essais de tribocorrosion en régime de frottement intermittent ont été
réalisés pour fig = treac / 500 €t tir = treac/100, OU le treqe €St le temps caractéristique de
passivation et décrit le moment a partir duquel on considére la surface couverte par une
couche passive protectrice.
Apres 10000 cycles, I'usure totale, W, de la trace de frottement a été mesurée par

microtopographie 3 D.
I1.3.4. Hypotheses simplificatrices

Pour I'exploitation des résultats obtenus lors de ces essais, on choisit de maniére arbitraire
de considérer un certain nombre d'hypothéses simplificatrices présentées ci-apres :

1) La surface totale d’échantillon en contact avec 1'¢lectrolyte au début de I'essai est Ay,

(Figure 33 a).

2) La largeur de la trace de frottement augmente progressivement pendant les essais de
frottement. La surface moyenne de la trace de frottement, A*,,, est définie a I’aide de
I’équation (33):

4, = %(A +4

tr max trmin )

(33)

Ou Asmax €st la valeur maximale mesurée a la fin de l'essai et Aymin la valeur minimale
obtenue a la fin du premier cycle.

Les calculs pour Asmax €t Awmin sont effectués en utilisant 1’équation (33).

4 =l (34)
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(Ag—Ay) (Ap—Ay)
A /]
4 v
Ay
--lry = -'lacr "lrr/: '("lacr + "lrepass}
a) b) ©)

Figure 33: Schéma d’un échantillon de forme rectangulaire : a) sans frottement, b) au cours de frottement
continu et ¢) au cours de frottement intermittent. La surface active de la trace de frottement est

représentée par la couleur noire, tandis que la surface grise est une surface partiellement repassivée.

Pour Ay on a utilisé la largeur de la trace de frottement e, mesurée a la fin d’essais et
pour Agmin, la largeur de la trace de frottement, e.uin, €st prise égale au diametre de la zone de
contact calculé par la théorie du contact statique sphere/plan d’Hertz a 1’aide de la formule 35.

F R 1/3
emm=2[3 : j (35)
4E

e F,=lacharge normale appliquée (N) ;
e R =10 cm, le rayon de I’extrémité sphérique du pion ;
e E =le module d’¢lasticité équivalent donné par I’équation (3);

1_1—vf+1—v§

E E E

1 2

e v; =0,32 le coefficient du Poisson du pion en zircone fritée, [93];

e v, ala valeur 0,32 pour I’alliage modele Ni - 15Cr et 0,29 pour 1’alliage modele Ni -
30Cr [96];

e E; =200 (GPa) est le module d’Young du pion [93];

e E, a la valeur 245 (GPa) pour I’alliage modéle Ni - 15Cr, 241 (GPa) pour I’alliage

modeéle Ni -30Cr, 169 (GPa) pour I’alliage modéle Ni - 15Cr oxydé a 900°C;

3) On considérera que, durant les essais sous frottement, la trace de frottement peut étre
décomposée en deux zones distinctes Ayer €t Arepass tel que Ay = Ager + Arepasss

(Figure 31 c).
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4)

5)

une fraction de la surface de la trace de frottement (4, = zone dépassivée) n'est plus
recouverte par le film passif ; sur cette fraction de la surface, le métal peut étre nu, ou
recouvert d'une couche qui n'est plus le film passif initial. Le matériau de cette fraction
de surface de la trace est appelé actif (abréviation : act).

la fraction restante de la trace de frottement, Ayepass, €st toujours recouverte du film

passif restauré. Dans cet état de restauration le film passif est considéré a 1'état initial,
avant frottement, soit qu'il n'a pas été détruit soit qu'il a eu le temps de se restaurer
dans son état initial. Le matériau de cette zone est appelé repassivé (abréviation :

repass).
les cinétiques des réactions intervenant sur chacune des fractions de surfaces "4, " et

"Arepass’ e varient pas avec le potentiel réel de la trace. On considére que les
cinétiques sur ces fractions de surface sont identiques respectivement a celles se
déroulant sur le substrat en régime de frottement continu (Etape 2) et sur la surface
passive étudiée en absence de frottement (Etape 1). On néglige donc l'effet du
couplage galvanique trace / zone non frottée, et son évolution en fonction du temps

dans le cas du frottement intermittent.

les fractions occupées par les deux zones varient avec les conditions d’essais, en
particulier avec le temps #, entre deux passages successifs du pion. On choisit par
hypothése que la fraction de surface A,cpass / As de la trace recouverte par le film passif

varie comme le rapport i,/ treac. :

Dans les conditions de frottement intermittent, on fera I’hypothése arbitraire que :

A
Zpass zfl_a, (36)
tr reac
Ou:
A

En frottement continu, le rapport #4 / treac sera suffisamment faible pour que 'on puisse

considérer que A, = Ay

On choisit de décomposer arbitrairement ['usure totale, W;, mesurée dans la trace de

actif]

frottement dans une somme des composantes relatives a deux types des zones présentes sur la

trace, W¥ye et W" 4 sur la zone de surface Aq considérée dans un état électrochimiquement

Wiepass €t W'iepas sur la zone de surface Arepass, considérée dans un état

¢lectrochimiquement repassivé. L usure totale dans la trace de frottement s’exprime alors de

la maniére suivante :
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W, =W,

act

W AW W (38)

repass repass

Avec :

W4t = usure purement corrosive de la fraction de surface a 1’état actif dans la trace de
frottement sur la durée de I’essai (A )

W" ¢ = usure purement mécanique (sans contribution de la corrosion) de la fraction de
surface a 1’état actif dans la trace de frottement sur la durée de I’essai : c'est l'usure mécanique
provoquée par le frottement sur la surface (Ager)

Wcrepass = l'usure purement corrosive des zones de la trace de frottement repassivées
(Arepass)- D'apres les hypotheses faites plus haut, sur cette zone, la densit¢ de courant de
dissolution est celle déterminée lors de I'étape 1.

W"’re,,ass = l'usure mécanique de la fraction de surface restaurée de la trace (Arepass)

recouverte a nouveau par le film passif.

6) Sur la surface active de la trace de frottement, la distribution de la densité de courant
anodique n’est pas uniforme. En chaque point de la trace de frottement, la densité de
courant locale est une fonction décroissante du temps écoulé depuis le dernier contact
avec l’antagoniste. En conséquence, au cours d’essais intermittents, la densité
moyenne du courant, i, sur la zone active diminue avec #,. Pour cette raison, le
terme W', n'est pas proportionnel a #,;.

L'exploitation des résultats consistera a estimer ces différentes composantes et a les
comparer pour en tirer des conclusions sur le mécanisme d'usure.

Dans la suite des calculs, toutes les valeurs de l'usure totale mesurée et de ses
composantes seront ramenées a un cycle en divisant I'usure mesurée W; par IV ou /N le nombre
de tours pour les essais en frottement continu, respectivement intermittent. Par la suite, les
composantes de l'usure seront donc toutes relatives a la durée #, (durée séparant deux

contacts successifs).

I1.3.5. Principes de détermination des composantes de 1'usure

L'usure totale dans la trace, W}, est obtenue a partir des mesures directes utilisant un
microtopographe optique. Sur la Figure 34, a titre d'exemple, est représentée en 3 D une partie
de la trace d'usure analysée par cette méthode.

Le volume d’usure pour chaque échantillon a été déterminé sur quatre domaines d'analyse

uniformément distribués au long de la trace d’usure. Les quatre zones rectangulaires sont
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séparées les unes des autres par un écart angulaire de 90°, afin d’estimer la dispersion liée a
I’effet conjugué des erreurs des mesures et des irrégularités des conditions de frottement et
d’usure sur le long de la trace. A partir des quatre relevés de la trace d’usure la section droite
moyenne de la trace d’usure a été calculée. La section droite moyenne a été multipliée par la
longueur de la trace d’usure pour obtenir le volume moyen total de la trace de frottement,
Figure 34.

Pour déterminer le volume total d’usure, on calcule :

W,=SL (39

Ou § = surface moyenne de la section droite des profils de la trace d’usure et L = 27xr,
longueur de la trace d’usure (r = rayon moyen de la trace d'usure).

Dans les calculs suivants, on considére, comme on I'a annoncé plus haut, la valeur de

l'usure par cycle, en divisant la valeur de W; mesurée par IV, nombre des cycles dans I'essai.

| ~Trace d'usure

I_, Volume = 1,54 10° pm?

N
1
!

0.5 mm
—_—————

Figure 34: Détermination du volume d’usure totale par des relevés profilmétriques.

La composante W, est calculée a partir de la mesure d'impédance effectuée sur
I'¢chantillon en frottement continu.

Durant l'essai de frottement continu, le spectre d'impédance de I'échantillon est révele de
maniere a déterminer sa résistance spécifique de polarisation, r,., dont la valeur servira dans
l'estimation de la valeur des composantes ¢lectrochimiques (ou corrosive) de l'usure.

Si R; est la résistance de polarisation déduite du diagramme d'impédance obtenu sous
frottement, R; peut étre considérée comme la combinaison de deux résistances de
polarisation: Ry, liée a la surface active A,q, de la trace de frottement et Ry, liée au reste

de la surface dans un état passif, Apue = Ag— Auer.
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L (40)
Rl Rlact Rlpam
Avec :
r
R, =—*“etR =" 41
lact Aact 1 pass Apass ( )

La valeur d’A4,,, considérée est égale a la valeur Asmqy, mesurée a la fin de I'essai, car le
diagramme d'impédance est relevé peu avant la fin de l'essai de frottement.

On obtient :

_ Aacr Rl rpass
ract - (42)
- Rl (AO - Aact)

rpass

W, (cm’/cycle) est déterminé utilisant la loi du Faraday, équation (43):

-
We, = L(XNinNi " X g, J i At (43)

Fd\ M, M,

Ou :
e [ =constante de Faraday, 96500 (C mol™);
e d=masse volumique d’alliage, (g cm™);
e X = fraction molaire ;
e 5 =nombre d’¢lectrons échangés dans la réaction d’oxydation ;
e M = masse atomique, (g mol™);
e i, = densité de courant, (A / cmz), équation (31); on considére que la valeur de iy

reste constante durant tout I'essai sur la trace de frottement.

e B =26 mV, valeur correspondant a un mécanisme de réaction faisant intervenir une
réaction anodique de dissolution et une réaction cathodique de réduction d'oxygene

o A, = surface du substrat mis a nu, (cm?); dans la relation (43), A, est calculée a
partir de la valeur moyenne de la surface de la trace A, (donnée par l'équation (33)),
car la valeur de W, est une valeur d'usure moyenne par cycle, qui intégre l'évolution
de la largeur de trace au cours de I'essai. En frottement continu Aye = A,,*.

e 1, = temps de latence, c'est a dire période entre deux contacts successifs avec
I’antagoniste, (s)

La valeur de W™, est estimée a partir des résultats de I'essai de frottement continu.

On choisit de négliger la contribution de la composante W™ 45 dans cet essai, compte

tenu du fait qu’on a choisi une vitesse de rotation du pion suffisamment élevée pour empécher

la restauration du film passif. De méme, il est raisonnable de négliger la contribution de
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W epass. On obtient donc avec une bonne approximation pour 'essai en régime de frottement

continu :

VV[:WC +Wm

act T Waey (44)
On calcule alors W™, a partir de la valeur de W, mesurée et de la valeur de W*, calculée,

comme indiqué ci-dessus, a partir de la valeur R; mesurée.

W m

act

=W -W

et (45)

Dans le cas des essais intermittents, les composantes W*,; et W" ., sont calculées a partir
des résultats obtenus pour ces composantes en frottement continu :

Dans ces essais, la surface active A, donnée par 1'équation (37) est une fraction de la
surface totale moyenne de la trace A,r* calculée par I'équation (33), a partir de la valeur Agypin
calculée et de la valeur Asmax mesurée a la fin de 1'essai.

Sur cette surface active, on considére que l'usure mécanique pendant chaque période de
rotation a eu le méme effet qu'en régime de frottement continu. La composante W™ ., (fi) pour
le frottement intermittent peut alors étre calculée en rapportant l'usure en frottement continu
W" .t (fc), déterminée pour la totalité de la surface de la trace A,,*(fc) en frottement continu, a
la surface Ay (fi) calculée a partir de la valeur moyenne A, (fi) calculée par l'équation (33), a

partir de la valeur Asmin calculée et de la valeur Agmax mesurée a la fin de l'essai.

On obtient la relation suivante :

e ()=, (fC)%(;f)) (46)

Pour le calcul de la composante W*,., on doit considérer que l'usure corrosive sur la
surface active se produit au dela du temps ¢, pendant toute la durée du temps de latence, .
Des études précédentes sur divers matériaux, un alliage Co-Cr (Stellite 6) [16] et un acier
inoxydable 316 L [95] notamment, ont montré que la densité de courant i, ne pouvait pas
étre considérée comme constante pendant toute la durée d'un cycle (#.), mais diminuait
continument suivant une loi en 7 [14] et [16] ou p est un exposant tel que p < 1. Cette
diminution se traduit par une évolution de I'usure corrosive qui suit une loi de croissance en
(1 Si, de plus, on tient compte des différences des valeurs moyennes d’A4,,, entre frottement
continu et intermittent, la composante d'usure corrosive sur la surface active peut étre évaluée

a partir de I'expression suivante :

(1-p)
i 6) - ) | 1) )

Le facteur 1 - p est un facteur li¢ a I’agressivité de 1’¢lectrolyte et a été pris 0,35 pour ce

rot

travail, selon des études précédentes [13], [14] et [16].
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Le calcul de W*,qpuss dans le cas des essais intermittents, est réalisé a partir de 1'étape 1. La
densité de courant de dissolution sur la surface passive, fpass (A cm™?), a été déterminée lors de
la premiere étape du protocole, comme expliqué plus haut, a partir de la résistance de
polarisation spécifique, rpass (Ohm cm?). Dans la trace de frottement cette densité de courant
traverse la surface A4 epass-

On calcule alors directement la composante W puss 2 partir de la loi de Faraday, en

supposant qu’iyss reste constant pendant tout I'essai :

-1

1 ( Xyny, X

VVrfzpaxs = ﬁ( AA;an + AC;an j irepaxs Arepaxs t lat (48)
Ni Cr

Dans cette formule, A,¢pass €5t calculée a partir de la valeur moyenne de la surface de la
trace At,*.

Enfin, la valeur de W" s est calculée par la relation (38) a partir de la valeur de l'usure
totale, W, mesurée et des valeurs des autres composantes déterminées comme indiqué ci-

dessus :
wr =W, =W, +WI +W: ) (49)

repass act act repass

I1.3.6. Interprétation des résultats apreés exploitation

Pour déterminer la sensibilité des alliages mod¢les Ni - Cr a la corrosion ou ’aptitude a la
passivation, des critéres sont donnés dans I'é¢tape 1 du protocole concernant I'évolution du
potentiel.

La tribocorrosion peut se manifester par :

e une augmentation de ['usure corrosive (par mise a nu du substrat)
et/ ou

e une modification de l'usure mécanique par I’apparition du film passif superficiel.

Pour l'interprétation des résultats des essais de tribocorrosion, les grandeurs spécifiques
des pertes de matiére dans la trace de frottement, W, sont calculés par unité de surface et par

cycle, sur la base des pertes de matériau, de la surface correspondante et le nombre des cycles.

wi == (50)

n = act ou repass, décrit I’état de la surface (substrat mis a nu ou surface repassive),
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J = coum, la composante corrosive ou mécanique d’usure.

La valeur w,, exprimée en cm / cycle, correspond a I'épaisseur de la matiére enlevée par
I’action corrosive ou celle mécanique des sections activées ou repassivées dans la trace de
frottement.

On peut évaluer la sensibilité a la tribocorrosion en comparant les valeurs spécifiques
W repass € Wt :

o Wt >> Woiepass e matériau sera intrinseéquement trés sensible a la tribocorrosion, ce
qui se manifestera notamment en régime de frottement continu ou périodique a faible
temps de latence, car une fraction élevée de surface de substrat mise a nu par le
frottement apparaitra dont la vitesse de corrosion spécifique sera importante.

Pour juger précisément l'effet de la tribocorrosion dans des conditions de frottement
intermittent particuliéres, il est possible de définir un rapport K. que 1’on peut calculer a partir
des valeurs des composantes d'usures Woc, Wrepass, W ace €t W repass,

Wt W pass)

= repass 51
Cowrawn ) 1)

act repas

e Si K. > 1, on en déduira que la contribution de l'usure corrosive est prédominante.
L'usure totale sera "pilotée" par la corrosion (dont la cinétique dépend de la réactivité
du substrat dans le milieu).

e Si K. < 1, c'est l'usure mécanique qui prédomine. En particulier si K. <<1, la
contribution de 'accélération de la corrosion par la destruction du film passif, méme si
elle est importante (W*,ee >> Wcrepass), sera négligeable dans l'usure totale.

On peut également évaluer 'effet de la formation du film passif sur l'usure d'origine
mécanique en comparant les usures spécifiques w" ser et W" repass:

Il est aussi possible de définir le rapport K,, de la maniére suivante :

m

K, = —a (52)

m m

w

repass
e Si K, > 1, le film formé a un effet mécanique protecteur sur la surface, qui sera
d'autant plus sensible que le matériau fonctionnera dans des conditions de frottement

intermittent a temps de latence élevé.

e SiK, <1, la formation d'un film tend a accélérer I'usure mécanique : cet effet se fera
sentir notamment dans des conditions de fonctionnement en frottement intermittent
avec des longues périodes de latence. Si on laisse le temps a un film épais de se
former, le frottement enlévera une épaisseur de film plus importante que I'épaisseur du

substrat qui aurait été enlevée si le film ne s'était pas formé.
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I1.4. Techniques de caractérisation

Pour comprendre I’influence des phénomenes mécaniques et électrochimiques et surtout
de leur couplage dans les processus de tribocorrosion, pour les alliages modéles Ni — Cr ont

été utilisés techniques de caractérisation in situ et ex situ.
11.4.1. In situ

Afin d’obtenir le maximum d’informations concernant la nature des phénomeénes se
déroulant in situ et de quantifier leur influence sur les surfaces tribologiques, on associe a la
mesure en continue des grandeurs, classiques en tribologie comme la force normale et la force
tangentielle (force de frottement) et les mesures de type électrochimique. Les méthodes
¢lectrochimiques utilisées en tribocorrosion incluent celles appliquées pour caractériser la
corrosion des matériaux en absence d’usure [52], [97]. Ces techniques permettent de
comprendre la maniére dont l'usure peut affecter la cinétique des réactions de corrosion. Elles
permettent également d'évaluer I'influence des ces réactions de corrosion sur le comportement
mécanique du contact tribologique. Cependant, I'interprétation des résultats électrochimiques
obtenus dans les essais de tribocorrosion est beaucoup plus délicate que dans le cas de la
corrosion pure [66].

Le choix des techniques électrochimiques qu’il est possible de mettre en ceuvre au cours
d’un essai de tribocorrosion et le développement des modéles d’interprétation correspondants
sont déterminés par les conditions mécaniques du mouvement (continu ou intermittent). Dans
le cas de frottement continu, un état électrochimique quasi — stationnaire peut souvent étre
atteint, et on pourra alors utiliser la totalité des techniques électrochimiques disponibles pour
I’¢tude de la corrosion (suivi du potentiel libre, spectroscopie d’impédance électrochimique,
traces de courbes de polarisation). Dans le cas contraire, cas du frottement intermittent, la

seule technique €lectrochimique qui peut étre utilisée est le suivi du potentiel libre [97].
I1.4.1.1. Le tracé des courbes de polarisation

En général, pour les études électrochimiques classiques, le tracé des courbes de
polarisation est utilisé pour calculer la dépendance du courant anodique ou cathodique, 1, en

fonction du potentiel de 1’électrode, E, mesuré par rapport a une électrode de référence. Cette
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technique ¢électrochimique permet de déterminer le domaine actif (dissolution, corrosion) ou
passif des matériaux métalliques a différents potentiels, Figure 35.

Pour les essais de tribocorrosion, comme dans le cas de la spectroscopie d’impédance
¢électrochimique, le tracé des courbes de polarisation ne peut étre mis en ceuvre que dans des
essais de frottement continu, car cela nécessite un état électrochimique stable. Il permet de
comprendre comment les cinétiques des réactions qui interviennent dans le processus de
corrosion peuvent étre modifiées par le frottement. Il permet ¢galement de mettre en évidence
I’influence de ces réactions sur la nature du contact [52].

Cette méthode apporte donc nombreuses informations aux études de tribocorrosion,
méme si ’interprétation des courbes est beaucoup plus délicate que dans le cas des études de
corrosion pure.

Ponthiaux et al. [52] représentent, a titre d’exemple, 1’allure de la courbe de polarisation
obtenue par potentiels croissants (trajet aller) pour I’alliage Stellite 6 (Co - 28Cr) en milieu

acide sulfurique 0,5 M, sans frottement et sous frottement, Figure 35.

E 3 Pic anodique | .
— | Sous frottement
~ 1 078 oo | | et

-1 Palier de passivation
|

A Sans frottement
ﬁ
]

-1,0 -0,6 -0,2 0,2 0,6
E (V/ESS)

Figure 35: Courbe de polarisation obtenue pour ’alliage Stellite 6 dans I’acide sulfurique 0,5 M, sans
frottement et sous frottement sur tribométre pion - disque, pion en alumine, contact sphere — plan, force

normale 15 N (pression moyenne de contact 120 MPa), vitesse : 120 tours par minute [52].

On constate qu’en absence de frottement, 1’alliage est passivé sur tout le domaine de
potentiel situé¢ entre le dégagement d’hydrogéne (E < — 0,7 V / ESS) et le domaine de
transpassivité (E > 0,4 V/ ESS).

Sous frottement, par contre, on observe des modifications importantes dans ce domaine
de potentiel : on voit apparaitre un pic anodique d’activité, situé autour de — 0,6 V/ESS. Ce

pic est suivi au-dela de — 0,45 V/ESS d’un palier qui s’étend jusqu’au début du domaine de
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transpassivité. On peut considérer, que le courant total mesuré, I, est la somme des deux
composantes : le courant issu de la zone frottée, I,, ou le film passif est partiellement détruit,
le matériau étant a 1'état actif et celui issu de la zone non frottée, I,, ou le matériau reste a

I'état passif, [52], [76], [98] et [99].

[=1,+1, (53)

11.4.1.2. Le suivi du potentiel libre

Comme dans les cas de I’évaluation de la corrosion pure des matériaux, pour les essais de
tribocorrosion le suivi du potentiel libre en fonction du temps donne une information utile
pour appréhender le comportement d’un matériau. Cette technique consiste a enregistrer la
différence de potentiel spontanément établie entre '¢lectrode de travail (dans nos cas, les
alliages modeles Ni — Cr) et une électrode de référence placée dans la solution électrolytique a
proximité de I'¢lectrode de travail [66], [98] et [58].

C’est une méthode qui peut étre utilisée en frottement continu et intermittent. Plusieurs
auteurs [52], [55], [66] et [98] ont montré que sous frottement la valeur du potentiel mesurée
est une valeur globale qui dépend :

e de la force électromotrice induite par I’hétérogénéité de la surface résultant de la
coexistence des zones frottées et non frottées dans des états électrochimiques
différents;

e des aires respectives des zones frottées et non frottées, car le potentiel libre global
résulte d’un couplage galvanique entre ces zones [100] ;

e de la répartition spatiale de ces zones.

En effet, dans des conditions de couplage galvanique, la circulation du courant dans
I’¢lectrolyte entre zones frottées et non frottées a créé une chute du potentiel (chute ohmique).
Il en résulte une distribution non uniforme du potentiel sur I’ensemble de la surface. Le
potentiel libre global n’est qu’une valeur moyenne dépendant de cette distribution.

Dans leur travail, Ponthiaux et al. [97] présentent I’effet de la variation des paramétrés
tribologiques sur I’évolution du potentiel libre, pour un essai de tribocorrosion en régime de
frottement continu. Ils présentent 1I’évolution du potentiel libre d’un couple acier inoxydable-
alumine frittée dans 1’eau de mer synthétique, pour différentes valeurs de la force normale et

de la vitesse de frottement.
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Figure 36: Evolution du potentiel libre en fonction des variations de conditions tribologiques [98].

Dans la Figure 36, on peut observer que, lorsque la force normale ou la vitesse augmente,
le potentiel se déplace vers des valeurs plus basses. Ce déplacement peut étre expliqué de la
maniere suivante :

e sur la zone frottée, les couches sont particllement détruites (dépassivation) et son
potentiel libre intrinseque est plus faible car il correspond a celui d’une surface
«active» subissant une dissolution ;

e une augmentation de la force normale, ou de la vitesse, tend a accroitre I’aire de la
zone dépassivée par le frottement.

L’interprétation des variations du potentiel libre se heurte, cependant, a certaines limites,

dont la plus importante est liée au fait que la mesure du potentiel libre conduit a une valeur

globale [52], [97] et [98] et, en plus, cette technique ne donne pas d'informations sur la

cinétique des réactions de la surface [66], [98].

11.4.1.3. La spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet de caractériser les différentes
réactions électrochimiques qui se produisent a la surface d’un matériau métallique en contact
avec un électrolyte. Elle permet de différentier des courants liés a des étapes comme : la
dissolution du métal ou corrosion (voulue ou pas), la charge de la capacité¢ de double couche,
I’adsorption des constituants et la croissance des films.

L'impédance électrochimique est habituellement mesurée en appliquant un potentiel a une
cellule électrochimique pour mesurer le courant passant dans la cellule. En appliquant une

excitation sinusoidale faible (5 — 10 mV) du potentiel, la réponse a ce potentiel est un signal
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du courant contenant la fréquence d'excitation et ses harmoniques. Ce signal du courant peut
étre analysé comme une somme des fonctions sinusoidales (une série de Fourier), Figure 37.

Le signal d'excitation, exprimé en fonction du temps, a la forme :
g p p

E, = E, sin(ot) (54)
E; le potentiel au temps t, Ey est 'amplitude du signal, et @ est la fréquence radiale.

Le rapport entre la fréquence radiale, w, (radians / seconde) et la fréquence f (Hz) est :

o=2nf (55

Dans un systéme linéaire, le signal de réponse, I, est décalé¢ dans la phase (¢) et a une
amplitude différente, Iy:

1,=1, cos(a)t - qo) (56)

L'analyse de la réponse en courant, en amplitude et en phase, permet de déterminer

I'impédance complexe:

Z(w)=M (57)

A7]
Z est le rapport de l'amplitude de la tension électrique sinusoidale sur I'amplitude
complexe de la grandeur induite (courant électrique), dont le module se mesure en (ohm cm?),

ceci pour chaque fréquence du signal.

AN N
HIRVERVA

' ldéphasage

Figure 37: Réponse sinusoidale du courant dans un systéme linéaire.

Ponthiaux et al. [52], [97] et [98] expliquent I'utilité de cette technique électrochimique
dans une étude de tribocorrosion. Les conditions ¢électrochimiques (courant et potentiel) quasi
— stationnaires sont des conditions sine qua non pour cette technique. Par ailleurs, cette

technique peut étre utilisée seulement pour les essais de tribocorrosion en régime de
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frottement continu. Les mesures d’impédance permettent 1’étude de I'influence du frottement
sur les processus élémentaires intervenant dans le mécanisme de corrosion. Il peut étre
envisagé, dans le cas de la tribocorrosion comme dans le cas des études électrochimiques
classiques, d’exploiter les diagrammes d’impédance obtenus pour différentes polarisations de
I’¢lectrode, ce qui permet de proposer un mécanisme de dissolution du métal et de quantifier
la cinétique de ce mécanisme. En effectuant une analyse systématique des modifications des
diagrammes d’impédance en fonction des grandeurs caractérisant le frottement (force normale
et vitesse), on peut alors développer un modéle intégrant ’action du frottement dans ce
mécanisme.

Ponthiaux et al. utilisent comme exemple des diagrammes relevés dans le domaine de la
dissolution anodique, au potentiel de — 675 mV / ESS, pour I’alliage Fe — 31%Ni en milieu
sulfurique sans frottement et sous frottement, Figure 38. En I’absence de frottement, le
diagramme est constitué des deux arcs successifs, un a caractére capacitif, traduisant les
propriétés di¢lectriques de la double couche électrochimique et I'autre a caractére inductif,
traduisant la contribution d’une étape ¢lémentaire d’adsorption dans le mécanisme de

réaction.
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Figure 38: Diagrammes d'impédance électrochimique obtenus sur un disque d'alliage Fe - 31%Ni, en
milieu sulfurique 0,5 M, dans le domaine de dissolution anodique (-0,675 V / ESS), 1: En I’absence de

frottement, 2: En frottement continu (pion Al,Os) ; Pression moyenne = 2,6 MPa ; Vitesse = 3,4 cm /s [97].

Lorsqu’on applique le frottement, la forme et la taille du diagramme changent.
Dans le domaine, haute fréquence, on constate que la taille de I’arc capacitif augmente,
qui signifie un ralentissement de la vitesse de dissolution. Ce résultat est a rapprocher de

I’effet d’écrouissage durant le frottement continu.
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Dans le domaine bas fréquence, on observe I’apparition d’un arc inductif supplémentaire
qui met en évidence la présence d’un deuxiéme adsorbat dans le mécanisme de dissolution.
Ce résultat peut s’interpréter de la maniére suivante : en l’absence de frottement, 1’arc
correspondant au deuxiéme adsorbat n’apparait pas car sa concentration superficielle ne varie
pas de maniére sensible avec le potentiel. Sous I’action de frottement, la cinétique des étapes
dans lesquelles interviennent 1’adsorbat, et les variations de la concentration superficielle de
I’adsorbat deviennent détectables.

Les mémes difficultés déja signalées pour les mesures du potentiel libre, liées a 1’état
hétérogene de la surface ont été retrouvées par les auteurs [97] pour les diagrammes
d’impédance. La principale difficulté¢ vient du fait que 1'impédance mesurée ne caractérise
qu’un état global de la surface frottée et de la surface non frottée, qu’il faut arriver a
deconvoluer, pour obtenir les impédances spécifiques des ces deux surfaces. Une premiére
approche de ce probléme pourrait consister a utiliser des modeles similaires a ceux qui
décrivent I’impédance d’une électrode subissant une corrosion localisée [101] ; 'impédance
globale est présentée comme la résultante de deux impédances en paralléle : 'impédance de la
surface non frottée et I’impédance de la surface frottée.

La seconde difficulté mise en évidence par les auteurs [97] vient de 1’état non uniforme
de la surface frottée. Apres le passage du frotteur, la surface mise a nu met un certain temps a
reconstituer les couches détruites. Le taux de surface restaurée augmente au fur et a mesure
que I’on s’¢loigne du frotteur, le long de la trace de frottement. Méme si la premiére difficulté
a été résolue et I'impédance globale de la surface frottée a été¢ déterminé, cette derniére ne
peut pas étre utilisée directement pour caractériser cette distribution non uniforme d’états
¢électrochimiques derriére le frotteur. Cependant les auteurs [97] indiquent des procédures de
mesure d’impédance développées pour analyser ces distributions non uniformes d’états
¢électrochimiques et des modéles mis au point pour I’interprétation de ces mesures pourraient

tre transposés [102].

11 faut préciser que les techniques électrochimiques décrites plus haut ont été utilisées sur

les essais de tribocorrosion déroulés dans ce travail de thése de la maniére suivante :

e Le tracé des courbes de polarisation a été utilisés seulement pour caractériser le
comportement ¢lectrochimique des alliages modeles Ni — Cr en I’absence de
frottement, plus précisément pour identifier les réactions ¢électrochimiques a différents
potentiels et pour déterminer leur domaine de passivation. Cette technique a complété

les informations obtenues a 1’étape 1 du protocole de tribocorrosion.
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e Le suivi du potentiel libre a été utilisé avant, durant et aprés les essais de
tribocorrosion en régime de frottement continu et intermittent - étapes 1, 2 et 3 du
protocole de tribocorrosion.

e La spectroscopie de I’'impédance électrochimique a été utilisée avant, durant et apres
les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu et pour les essais de
tribocorrosion en régime de frottement intermittent, seulement avant I’application de
la force normale due au fait qu’en frottement intermittent les conditions
¢lectrochimiques (potentiel, courant) quasi — stationnaires ne sont pas atteintes ; étapes

1 et 2 du protocole de tribocorrosion.

11.4.2. Ex situ

Les techniques de caractérisation ex situ ont été utilisées pour caractériser les surfaces des
alliages modéles Ni — Cr avant et apres les essais de tribocorrosion en régime de frottement
continu et intermittent. L’objectif a été de décrire les modifications survenues aux surfaces

des alliages modeles Ni— Cr apres les essais de tribocorrosion.

11.4.2.1. Mesures de micro et nanodureté

La détermination des caractéristiques mécaniques, que sont la dureté et le module
d’¢lasticité, a été réalisée pour chaque type d’alliage au moyen d’essais de micro et nano-
indentation.

Les mesures de micro-dureté Vickers ont été réalisées avec un micro - durométre LECA
M-400-H1 ; équipé d’un pénétrateur en diamant ayant la forme d’une pyramide droite a base
carrée, et d’angle au sommet de 136°. Le principe de micro-dureté Vickers est présenté sur la
Figure 39.

Le dépouillement est réalisé a 1’aide des formules suivantes :

H, :0.189d—12 (58)
d, +d
d=41% (59)
2
Ou:

e Hy = dureté Vickers (kg/mm?),

e d, et d, = diagonales du carr¢ de I'empreinte), (Lm)
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e F = charge d’essai, (g), (la charge utilisée pour les essais a été 25 g).

La nano-indentation est une technique permettant ’évaluation des propriétés mécaniques
comme la dureté, H, et le module d’élasticité, E, par 1’enfoncement d’une pointe. Ces
grandeurs sont déduites de I’analyse des courbes charge — déplacement, ou (P) étant la charge
maximale d’indentation et (h) le déplacement de la pointe de I’indenteur. A titre d’exemple, la
Figure 40 présente I’allure d’une série de courbes charge - déplacement obtenues pour

I’alliage Ni - 30Cr.

Charge F ﬂ
mm By

Figure 39: Principe de I'essai de microdureté Vickers [103].

Pour nos essais, les mesures de nano - dureté ont été réalisées a 1’aide un nano - indenteur
CSM Instruments utilisant un indenteur de type Berkovich. Les paramétres retenus pour les
essais de nano-indentation sont :

e charge normale = 5 et 20 mN, (5 mN pour alliage Ni — 15Cr oxydé a 900°C et 20
mN pour les alliages Ni — Cr non - oxydés a haute température);

e vitesse de chargement =10 et 40 mN/min, (10 mN pour alliage Ni — 15Cr oxyd¢ a
900°C et 40 mN pour les alliages Ni— Cr non - oxydés a haute température);

e pause a chargement maximal =5 s ;

e vitesse de déchargement : 10 et 40 mN/min, (10 mN pour alliage Ni — 15Cr oxydé
2 900°C et 40 mN pour les alliages Ni — Cr non - oxydés a haute température).

Le dépouillement est réalisé a 1’aide des formules suivantes :

P
H = "m 60
y (60)
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T S

E=""_"_ 61
2 4 (o1)
dP

S=— 62
7 (62)

Ou:

e Py = la charge maximale d’indentation, 20 mN ;

e h=le déplacement de la pointe ou de I’indenteur, (nm) ;
e A =laire du contact projeté, (nm?) ;

e E =le module d’¢lasticité, (GPa) ;

e S =laraideur de contact, (mN / nm).

25

600

Figure 40: Exemple de courbes charge — déplacement obtenues pour 1’alliage modéle Ni -30Cr.

Des essais de microdureté ont été aussi effectués apres les essais de tribocorrosion en
régimes de frottement continu et intermittent pour vérifier le changement des propriétés

mécaniques et structurales dans les traces d’usure.

11.4.2.2. Profilométrie tridimensionnelle

La surface présente un état géométrique défini par I’ensemble des écarts par rapport a la
surface idéale. Les surfaces sont irrégulicres et mesurables par profilométrie (ondulation, écart
de forme, rugosités). La connaissance de la topographie des surfaces est primordiale parce que
nombreuses propriétés des surfaces dépendent de ce paramétre : résistance a la fatigue,

résistance a la corrosion, frottement et usure, adhérence, frittage [104].
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Afin de déterminer la rugosité, le volume total usé et la géométrie de la trace d’usure de
nos échantillons, on a utilis¢é un microtopographe optique (Micromesure STIL FRANCE)

travaillant en lumiére blanche, Figure 41.

Figure 41: Image du microtopographe : a) table anti — vibrations, b) moniteur de la caméra, c) capteur
optique CHR, d) Coffret optoélectronique, e) crayon optique, f) échantillon, g) platines de translation, h)

camera.

Le principe de la méthode réside dans l'utilisation d'une table XY qui déplace la surface a
caractériser sous une sonde optique. Cette sonde envoie sur la surface a cartographier un
faisceau de lumiére blanche et elle aussi analyse le faisceau réfléchi par la surface a I'aide d'un
dispositif de microscopie confocale muni d'une lentille chromatique permettant un codage des
distances par la longueur d'onde de la lumiére réfléchie.

Le crayon optique contient un objectif a chromatisme axial étendu au travers duquel se
fait, par le méme principe de 1’imagerie confocale, 1’éclairage du point objet par le faisceau
incident et la réception du faisceau réfléchi issu de ce point objet. Le coffret optoélectronique
contient la source lumineuse poly chromatique (lampe halogene de 50 W émettant dans la
gamme 400 — 800 nm) et le spectrométre d’analyse (comprenant un réseau holographique de
diffraction et un détecteur CCD linéaire a grande sensibilité).

La microscopie confocale a champ étendu est une technique qui se caractérise
essentiellement par un double filtrage spatial qui permet d’éclairer un seul point de I’objet et

de détecter en retour la lumicre diffusée et / ou réfléchie provenant uniquement de ce point.
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Afin de déterminer I’altitude du point sans devoir procéder par focalisation dynamique c’est —
a — dire sans aucun mouvement mécanique d’aucun composant le long de 1’axe Z, on procede
a un codage spectral de I’espace de mesure et en mettant a profit le chromatisme axial des
objectifs (variation de I’indice de réfraction avec la longueur d’onde) que les opticiens
s’efforcent habituellement de réduire sinon de corriger. Avec un tel objectif, I’image d’une
source ponctuelle de lumiére blanche est généralement un continuum des points images
monochromatiques répartis sur le long de I’axe optique et dont les positions sur le long de
cette axe dépendent de la distance entre le centre optique de 1’objectif et I’objet (point de
réflexion du faisceau incident). L’image obtenue a une distance donnée du centre optique est
extraite et soumise a une analyse spectrométrique qui détermine la longueur d’onde, qui
correspond alors a une valeur précise de la distance a mesurer [34].

Le microtopographe peut ainsi effectuer notamment des mesures de profil et des mesures
«de surface », réalisées par la mesure d’une suite des profils, paralléles entre eux.

Pour les mesures, on a utilisé un crayon optique (F3) de profondeur de champ 80 um, de
précision en Z de 30 nm. Le diamétre du spot lumineux qui balaye la surface de I’échantillon
est de 2 pm. Un pas d’échantillonnage de 1 pm a été imposé dans les deux directions X et Y.

Les mesures sont effectuées a 1’aide d’un logiciel de pilotage et d’acquisition des données
« Surface Map ». L’analyse des relevés microtopographiques ainsi obtenus est effectuée a
I’aide du logiciel « Mountains Map » qui permet une grande variété de traitements des
données, et en particulier le calcul des volumes de matiére usée dans la trace de frottement.

Pour caractériser les topographies des surfaces, ont été retenus deux parameétres
d’amplitude : S, et S; normalisés par la norme ISO 25178. La grande nouveauté de cette
norme est la prise en compte des moyens de mesure sans contact, reposant sur un capteur
point a lumiére blanche appelé confocal chromatique. On a observé plus haut que le principe
réponse sur la dispersion chromatique de la source de lumicre blanche le long de 1’axe
optique, a travers un dispositif confocal, et en une détection de la longueur d’onde focalisée
sur la surface par un dispositif de type spectrometre.

Les paramétres surfaciques s’écrivent avec la lettre majuscule S (ou V) suivie d’un
suffixe d’une ou deux lettres minuscules. Ils sont calculés sur la surface entiére et ne pas
déterminer comme pour les parameétres 2D par moyenne d'estimateurs calculés sur plusieurs
longueurs de base. Le nom du paramétre surfacique ne refléte pas le contexte de filtrage
comme en 2 D. Par exemple, on aura toujours S, quelle que soit la surface, alors qu’en 2 D il
y avait P,, R, ou W, selon le profil était primaire, de rugosité ou d’ondulation.

Les mesures topographiques 3 D, z = f(x, y) sont essentielles pour les surfaces

anisotropes, pour la compréhension des leurs caractéristiques fonctionnelles.
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Les paramétres 3 D, S,, Sy, sont des extrapolations de parameétres 2 D, R, et R, normalisés
par la norme ISO 4287. S, permet d’évaluer I’amplitude moyenne de I’altitude Z(x, y), N et M
étant le nombre des points dans chacune des directions X et Y. Mathématiquement, la rugosité
arithmétique correspond a I’écart absolu moyen de la surface par rapport a la surface de
référence [105].
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S; représente 1’hauteur totale de la surface, la hauteur entre le pic le plus haut et le creux
le plus profond. Ce parametre est fourni par symétrie avec le cas 2 D.

La deux paramétres d’amplitude, S,, S;, ont été déterminés en utilisant le filtre gaussien
de 2,5 pum. Le paramétre S, a ét¢ choisi pour vérifier s’il existe une relation de linéarité entre
la rugosité moyenne arithmétique, S,, des surfaces et les singularités des surfaces qui peuvent
intervenir suite a des sollicitations mécaniques subies par les surfaces durant les essais de
tribocorrosion.

Pour une caractérisation plus fine des relevés microtopographiques, on a appliqué un
prétraitement visant a éliminer la forme des surfaces et de les redresser suivant un plan

horizontal, en excluant la surface des traces de frottement.

11.4.2.3. Microscopie optique

La microscopie optique est une technique qui consiste a grossir I’image optique d’un
objet de petites dimensions en plagant entre I’objet a étudier et le détecteur (I’ceil), un
microscope optique. Cet appareil utilise des lentilles optiques pour former I’image en
contrdlant le faisceau lumineux et sur certains microscopes pour illuminer 1’échantillon.

La microscopie optique est une technique de caractérisation indispensable dans I’étude
des matériaux. Elle permet de caractériser le type et la proportion des différents constituants
structuraux dans un alliage, la taille, la forme et la distribution des grains, les inclusions non
métalliques. Les propriétés mécaniques et une grande partie des propriétés physiques des
alliages dépendent de ces caractéristiques.

La microscopie optique a été employée dans cette étude pour I’analyse métallographique,
qui a révélée les microstructures des alliages modéles Ni — Cr. Pour cette analyse un
microscope optique Alicona Infinite Focus (grandissement 50 X) a été utilisé. Ce type de

microscope combine la faible profondeur de focalisation d’un systéme optique avec le
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balayage vertical. Ce principe a permit une cartographie des surfaces plus représentatives des
alliages mod¢les Ni— Cr apres I’attaque électrochimique.

Pour déterminer la largeur de la trace de frottement apres les essais de tribocorrosion a été
utilisé un microscope métallographique de type Reichert Jung équipé d’une caméra vidéo et
connecté a une ordinateur. Un logiciel de type Visilog 6.5 a été utilisé pour la capture et le

traitement des images.

11.4.2.4. Microscopie ¢électronique a balayage

La microscopie ¢lectronique a balayage repose sur la détection des ¢lectrons secondaires
et des électrons rétrodiffusés. Le microscope électronique a balayage est une enceinte sous
vide secondaire dans laquelle un canon a électrons produit un faisceau mis en forme par des
lentilles électroniques pour exciter I’objet a étudier. Les électrons secondaires et les électrons
rétrodiffusés sont séparés en fonction de leurs énergies, parce qu’ils sont produits par
différents mécanismes. Lorsqu’un faisceau d’électrons primaires frappe un atome, il subit soit
une diffusion inélastique avec les électrons de I’atome, soit une diffusion élastique avec le
noyau atomique. Dans une interaction inélastique avec un ¢€lectron de 1’atome, une certaine
quantité d'énergie est transférée vers un autre électron. Si le transfert d'énergie est trés faible,
I’¢électron émis n’aura probablement pas suffisamment d’énergie pour quitter la surface du
matériau analysé. Dans le cas contraire, quand I'énergie transférée est plus grande que la
fonction de travail électronique du matériau analysé, 1’électron émis peut quitter la surface de
I’échantillon. Lorsque I'énergie de 1'¢lectron émis est inférieure a 50 eV, il est désigné par
convention comme « ¢lectron secondaire ». La plupart des électrons secondaires émis sont
produits dans les premiers quelques nm de la surface.

Pour les diffusions élastiques, le faisceau d’électrons primaires a été diffusé par le noyau
atomique sans perte de leur énergie cinétique, bien que ces interactions puissent se produire
apres que le faisceau d’électrons primaires a déja perdu une partie de son énergie pendant la
diffusion inélastique. Les électrons rétrodiffusés sont des électrons qui ont quitté la surface du
matériau analysée avec une énergie supérieure a 50 eV [106].

En ce qui concerne la spectrométrie a sélection d’énergie, le rayonnement X émis par un
échantillon sous I’impact d’un faisceau d’électrons accélérés est porteur d’informations
concernant la composition du point cible. On recueille tous les photons qui pénétrent dans le
détecteur, on les classe en fonction de leur énergie et on compte ceux dont I’énergie

correspond a I’élément a analyser.
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Dans ce travail, a été utilisé un microscope électronique a balayage de type JEOL T220A
équipé d’un spectrométre a sélection d’énergie INCA 5785 d’Oxford Instrument. Pour les
analyses par EDS, pour la caractérisation chimique ¢lémentaire a été utilisée une tension
d’accélération de 20 keV. Le MEB a été utilisé pour étudier la microstructure des alliages
modeles Ni — Cr avant les essais de tribocorrosion. Les topographies de la surface avant et
aprés les essais de tribocorrosion (les facies d’usure) ont été aussi analysées avec le MEB,
pour observer I'influence des parameétres tribologiques et I’influence du temps de latence sur

la morphologie et la composition des traces d’usure.
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Chapitre III. Comportement a la corrosion des

alliages modeles Ni — Cr en absence de frottement
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Dans ce paragraphe correspondant a I’étape 1 du protocole de tribocorrosion sont
présentés les essais effectués pour déterminer 1’aptitude a la passivation des deux alliages
modeles Ni — Cr non - oxydés a haute température. Pour atteindre cet objectif, on a utilisé¢ des
techniques électrochimiques complémentaires : le tracé des courbes de polarisation, le suivi

du potentiel libre et la spectroscopie d’impédance électrochimique.

III.1. Le tracé des courbes de polarisation

En complément des techniques électrochimiques mises en ceuvre dans le cadre du
protocole de tribocorrosion (suivi du potentiel libre en fonction du temps et spectroscopie
d’impédance électrochimique), voir sous - chapitre I1.4.1., le tracé des courbes de polarisation
a été également utilisé afin de préciser le comportement ¢lectrochimique des alliages modeles
Ni — Cr dans les plages des potentiels situées d’une part et d’autre de la valeur du potentiel
libre propre de chaque alliage. Les valeurs limites du potentiel dans le domaine cathodique et
anodique ont été choisies a partir de diagramme d’équilibres tension — pH (diagramme de
Pourbaix), du systéme chrome — eau, a 25°C, [107].

Le tracé des courbes de polarisation en solution borée — lithiée a été effectué au potentiel
croissant puis décroissant, en imposant une vitesse constante de variation du potentiel de 100
mV / min. Les tracés sont réalisés aprés une prépolarisation potentiostatique a la valeur
choisie comme valeur de départ du balayage potentiodynamique durant cinq minutes avant de
commencer le tracé.

Deux courbes tracées dans le domaine de potentiel [-1,5 V ; + 0,5 V / Ag - AgCl] sont
représentées dans la Figure 42 en échelle semi-logarithmique E - log(i). On constate que les
deux courbes sont pratiquement identiques tant au niveau de l'allure générale qu'en ce qui

concerne les valeurs des potentiels ou des densités de courant.
o Sur le domaine de potentiel compris entre - 1,5 et- 0.9 V/Ag — AgCl :

Lors du trajet «aller » (courbe rouge) a potentiel croissant, est observé un courant

cathodique qui correspond au dégagement d'hydrogéne et a la réduction d'oxygene.
o Sur le domaine de potentiel compris entre — 0,9 et — 0,35V /Ag — AgCl :

Un premier pic anodique, dii a l'oxydation de l'hydrogéne formé a la surface lors du
passage dans le domaine de dégagement d'hydrogéne apparait, sur les deux alliages non -
oxydés a haute température, a environ - 0,6 V/ Ag - AgCl. La décroissance de la densité de

courant au dela de - 0,6 V correspond a un ralentissement extrémement rapide de la réaction
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anodique et due a la disparition de cette composante anodique ; la densité de courant atteint

une valeur voisine de zéro quand le potentiel est d’approximative - 0,35 V / Ag - AgCL
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Figure 42: Courbes de polarisation potentiodynamiques des alliages modéles Ni — Cr non — oxydés a haute

température, dans la solution borée — lithiée, sans frottement: a) Ni — 15Cr ; b) Ni —30Cr.

o Au-delade la valeur du potentiel de — 0,35 V/Ag — AgCl :

La densité de courant devient nulle puis se remet a croitre rapidement et un palier de
passivation est observé entre - 0,35 et + 0,3 V/ Ag — AgCl. Ce type d’évolution de la densité
de courant avec le potentiel est observée sur les deux types d’alliage et les valeurs des
densités du courant de passivation sont également du méme ordre de grandeur : 3,6 pA / cm?
pour 'alliage modéle Ni - 15Cr et 2,7 pA / cm? pour l'alliage modéle Ni - 30Cr.

Il est intéressant de comparer nos résultats avec les données expérimentales trouvées dans
la littérature. Les travaux réalisés par Kinnunen et al. [43], [44] concernent la caractérisation
¢lectrochimique et la modélisation des films passifs formés sur trois alliages a base de Ni: Ni -
10Cr, Ni — 15Cr et Ni — 20Cr. L'accent a été mis sur I'étude des effets du pH et de la
température, ainsi que du Cr comme €lément principal d’addition, sur le caractére protecteur
de la couche d’oxyde formée sur ces alliages.

Pour le tracé des courbes de polarisation effectué sur I’alliage Ni — 20Cr a la température
ambiante, dans une solution de Na;B4O7 (pH = 9,3, supérieur avec une unité au pH de la
solution utilisée dans notre étude) a été obtenu un domaine de passivation compris entre — 0,5
et + 0,5 / ENH. Ce domaine correspond au palier de passivation obtenu pour nos alliages
modeles Ni — Cr. De plus, les valeurs des densités du courant de passivation sont similaires.

Les mémes auteurs ont constaté que 1’addition de Cr au dela del0 % est suffisante pour

déplacer le domaine de passivation vers des valeurs plus cathodiques du potentiel et de
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diminuer les densités de courant enregistrées pour cette région par rapport a Ni pur. Cet effet a
¢été observé pour toutes les valeurs du pH utilisées dans leur travail.

Ils ont réalisés aussi des essais en température (200 et 300°C) montrent I’effet de cela et
de la teneur en chrome sur les alliages a base de Ni. L’influence néfaste de la température a
été montrée par le déplacement du potentiel vers des valeurs plus électronégatives et par
I’augmentation de la densité de courant. A 200°C, I’effet de ’augmentation de la teneur en
chrome est similaire aux résultats obtenus a la température ambiante et a la température plus
¢élevée cet effet n’est plus marquant comme auparavant.

Tenant en compte que leurs résultats obtenus a la température ambiante sont presque
identiques avec nos résultats on pourra supposer qu’au moment de 1’augmentation de la
température des essais le comportement ¢lectrochimique des deux alliages modeles Ni — Cr

non - oxydés a haute température pourra étre similaire.
o Au-dela de la valeur de potentiel de +0,3 V/ Ag — AgCI :

Aprés cette valeur on entre dans le domaine de la transpassivité. La densité de courant
augmente rapidement due 4 la rupture du film passif par Ioxydation du Cr" en Cr"' et a la
reprise de la dissolution de ’alliage.

Lors du trajet «retour » (courbe bleue) a potentiel décroissant, la densité de courant
décrofit et le courant devient cathodique au - dessous de + 0,1 V/ Ag - AgCl, un tres léger pic
cathodique est observé vers - 0,05 V/ Ag - AgCl, qui correspond sans doute a la réduction des
espéces oxydées et dissoutes dans le domaine de transpassivité (réduction des Cr'' en Cr™
notamment). Contrairement aux observations faites lors du tracé a potentiel croissant, il n'est
pas observé des pics de courant dans le domaine de potentiels —0,35a—-0,9 V/ Ag— AgCl.

Comme nous l'avons mis en évidence ci — dessus, les deux alliages modeles Ni -Cr ont un
comportement ¢électrochimique presque identique. Pour identifier I'origine de pique de courant
anodique observé dans le domaine de potentiel — 0,9 a—0,35 V/ Ag — AgCl, deux catégories
d'essais ont été réalisées sur I’alliage modele Ni -15Cr.

Un tracé de courbe de polarisation potentio - dynamique « aller » et « retour » a été
effectué¢ dans un domaine du potentiel s'étendant de - 0,75 a0 V / Ag - AgCl. L'échantillon a
été préalablement polarisé cinq minutes a - 0,75 V / Ag - AgCl avant de commencer le tracé.
Au potentiel égal a - 0,75 V / Ag - AgCl, le courant est cathodique, mais il n'y a pas de
dégagement d'hydrogene.

Un tracé de courbe de polarisation potentiodynamique « aller » et « retour » a été effectué

dans les mémes conditions, de - 1,5 V/ Ag - AgCl jusqu'a 0 V / Ag - AgCl, en prenant soin
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d'enlever a l’aide d’un pinceau, les bulles générées sur la surface lors du dégagement

d'hydrogéne lorsque la valeur du potentiel a atteint -0,75 V/ Ag — AgCL
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Figure 43: Courbes de polarisation potentiodynamiques de 1'alliage modéle Ni-15Cr non - oxydé a haute
température, dans la solution borée — lithiée, sans frottement, dans les domaines : a) [- 0,75;0 V / Ag -

AgCl] ;b) [- 1,550 V/ Ag — AgCl].

La Figure 43 présente les courbes de polarisation obtenues dans le domaine [- 0,75 ;0 V /
Ag-AgCllet[-1,5;0V/Ag- AgCl].

Enfin le tracé de la courbe de polarisation potentiodynamique effectué de - 1,5 V/ Ag -
AgCl jusqu'a 0 V / Ag - AgCl, en prenant soin d'enlever les bulles générées lors du
dégagement d'hydrogeéne a montré l'absence totale de pic anodique aussi bien lors du trajet
«aller » que du trajet «retour ». Le pic anodique correspond a l'oxydation d'hydrogéne
gazeux et d'hydrogeéne adsorbé dont la présence a la surface du métal résulte de la polarisation
cathodique dans le domaine de dégagement d'hydrogene, précédemment subie par le métal au

début du trajet « aller ».

II1.2. Suivi du potentiel libre

L'évolution du potentiel libre pour les deux types d’alliages modéles a été enregistrée sur
24 heures d’immersion en solution borée - lithiée. La Figure 44 présente 1'évolution moyenne

calculée a partir de cinq essais effectués pour chaque type de matériau.
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Figure 44: Evolution du potentiel libre des alliages sur 24 heures en solution borée — lithiée :a) Ni - 15Cr,
b) Ni —30 Cr. Courbes en trait plein : évolution moyenne sur cinq essais. Courbes en trait grisé : limites de

I'intervalle de dispersion définies par « moyenne + écart — type ».

On constate une évolution similaire du potentiel libre pour chacun des alliages mod¢les.
Le potentiel augment de maniére monotone durant toute la durée d’essai [108]. Apres 24
heures d’immersion, les valeurs du potentiel libre atteintes sont de (- 0,148 £ 0,027 V / Ag —
AgCl) pour I’alliage Ni - 15Cr et de (- 0,144 £ 0,035 V/ Ag — AgCl) pour I’alliage Ni - 30Cr.
L’allure de la courbe E = f(t) obtenue pour chacun des alliages et les valeurs du potentiel libre
obtenues a la fin du temps d’immersion correspondent a celui d'un métal a I'état passif. Ce
résultat est confirmé par les valeurs du potentiel situées dans le domaine de passivation des
courbes potentio - dynamique (voir Figure 42).

A partir de I’évolution du potentiel libre en fonction du temps, il est possible de
déterminer, pour chacun des alliages, le temps caractéristique de passivation, ... Ce temps
caractéristique de passivation correspond au temps nécessaire a la surface métallique,
initialement mise a nue par polissage et immergée immédiatement en solution de former une
couche passive protectrice. Le temps caractéristique de passivation, #..q., est retenu comme

critére de passivation pour I’étape 1 du protocole de tribocorrosion.
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Figure 45: La détermination du temps caractéristique de passivation pour les alliages modéles non -

oxydés a haute température: a) Ni - 15Cr, b) Ni - 30Cr.

La Figure 45 est un agrandissement de la Figure 44. Les deux courbes de la Figure 45
représentent 1’évolution moyenne du potentiel libre pendant trois heures. Le temps
caractéristique de passivation a été déterminé en prenant comme critéres il est atteint et 1’ état
passif est considéré stationnaire lorsque la variation du potentiel libre devient inférieure a
60 mV / heure.

Pour les alliages modéles non — oxydés a haute température le temps caractéristique

calculé est de 1250 s, soit ~ 21 min (Figure 45).

II1.3. La spectroscopie d’impédance électrochimique

Par rapport a I’évolution du potentiel libre qui offre seulement des informations
concernant 1’état de la surface, la spectroscopie d’impédance électrochimique a été utilisée
pour accéder aux informations liées a la cinétique des réactions de passivation.

Les diagrammes d'impédance ¢lectrochimique ont été enregistrés pour les alliages
modeles Ni — Cr apres la stabilisation du potentiel libre, au bout de 24 heures et apres le
temps nécessaire pour la formation de la couche protectrice sur la surface métallique (temps
caractéristique calculé de 21min). Les diagrammes d’impédance ont été enregistrés aussi a
une valeur du temps de 3 heures, a partir de cette durée la fluctuation du potentiel libre
devient négligeable (en général de l'ordre de 1 mV / heure). Les tracés des diagrammes
d'impédance sont effectués aprés la stabilisation du potentiel libre. Un signal de mesure

sinusoidal de 10 mV d'amplitude RMS est utilisé. Pour obtenir un diagramme, I'impédance est
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mesurée pour toute une gamme de fréquence du signal comprise entre [10* Hz — 10 Hz], a
raison de 5 valeurs de fréquence par décade.

Comme on peut I'observer dans la Figure 46 les diagrammes de Nyquist consistent en
des arcs de cercles incomplets. La formation de ces arcs de cercles peut étre attribuée au
couplage entre les effets diélectriques (capacitifs) dus aux couches présentes a l'interface
métal - électrolyte (double couche électrochimique, film passif ...) et les effets des processus
de transfert de charge associés aux réactions électrochimiques anodiques intervenant dans la
formation du film passif, et aussi a la réaction électrochimique de réduction de l'oxygéne

moléculaire dissous dans I'¢lectrolyte.
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Figure 46: Diagrammes d'impédance des alliages modéles : a) Ni — 15Cr, b) Ni— 30Cr relevés aprés

maintien en solution de 0,3 heure, 3 heures et 24 heures dans les conditions du potentiel libre.

Ces diagrammes peuvent €tre interprétés par un modele simple de circuit équivalent
(voir Figure 47), constitué¢ de la résistance de la solution R, en série avec un sous-circuit
constitué¢ d'un élément capacitif (CPE : ¢élément de phase constant) dii aux propriétés
di¢lectriques de la double couche électrochimique et du film passif, en parallele avec une
résistance R, (dite résistance de polarisation), traduisant I'effet des réactions électrochimiques.
Le diagramme d'impédance de ce circuit a les mémes caractéristiques que les diagrammes
expérimentaux (arc de cercle), et un calcul permet I'ajustement du diagramme théorique au
diagramme expérimental pour obtenir les valeurs des éléments du circuit (CPE, Ry, R,). Ce

calcul d'ajustement est réalisé a I'aide du logiciel ZView.
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Z.F.E

: ."'\". ,f-. .'('.II /-"I"\.Ill\III J
Rs ”n, f" .“."ﬁ\

Rp

Figure 47: Circuit électrique équivalent a 1'impédance d'un échantillon au potentiel libre en solution borée

- lithiée. R : résistance de la solution ; R, : résistance de polarisation. CPE : Elément de phase constant.

Dans le Tableau 11 sont présentées les valeurs de la résistance de polarisation spécifique,

Tpass, €t de la densité de courant, i, apres une évolution du potentiel libre de 21 minutes, 3

\

heures et 24 heures. Elles ont été calculées a partir des valeurs de la R, obtenues par les

diagrammes d'impédance utilisant les équations (28) et (29) du protocole de tribocorrosion.

Tableau 11 : Les valeurs de la résistance de polarisation spécifique et de la densité de courant en fonction

du temps d'immersion.

Alliages Temps d’immersion (Moll},;s:c ) “ Aip/ascsmz)
21 min 0,39+ 0,03 66,70 + 4,2

Ni-15Cr 3h 0,75+0,11 34,70 £ 5,1
24h 39+0,4 6,67+0,6

21 min 0,44 +0,04 59,09+ 4,9

Ni-30Cr 3h 0,82+0,15 31,7173
24h 4,6 0,9 5,65+ 1,1

Remarquons tout d'abord que les valeurs de la résistance de polarisation spécifique sont
dans tous les cas supérieures a 100 (kohm cm?). Cette valeur correspond au critére de
passivation proposé par Ningshen [109]. On considére qu’un matériau est passif si la valeur
de la résistance de polarisation spécifique est supérieure a cette valeur.

L’un de plus important facteur qui influence la résistance a la corrosion des alliages est la
composition chimique, plus précisément la teneur en chrome.

Dans le cas des alliages modeles Ni — Cr non - oxydés a haute température, pour les
diagrammes d'impédance électrochimique enregistrés a différent temps d’immersion, aprés la

stabilisation du potentiel libre a la température ambiante, l'augmentation de la teneur en
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chrome de 15 a 30 % se traduit par une diminution modérée de la densit¢ de courant de
passivation.

Ce résultat est en concordance avec les travaux effectués par Delabrouille [24] et
Laghoutaris [25] concernant les alliages a base de Ni. IIs expliquent I’influence bénéfique du
chrome surtout sur la sensibilité a la corrosion sous contrainte a haute température (un autre
mécanisme de vieillissement afférent aux composantes des réacteurs nucléaires qui a été
présenté dans le Tableau 3). Delabrouille a mis en évidence que la vitesse de repassivation
augmente faiblement lorsque l’on passe de 15 a 30% de chrome en milieu primaire
hydrogénée.

Les microstructures des deux alliages Ni — Cr (figures 21 et 23) présentent des
nombreuses précipites intra - granulaires de type Cr;C;. Les études ¢électrochimiques
effectuées en absence d’une sollicitation mécanique ne donnent aucune information
concernant la dissolution de la matrice suite a un microcouplage galvanique entre les
précipites et la matrice.

Il est connu le fait que I’augmentation de la longueur des interfaces par la précipitation
des carbures de chrome augment la sensibilité a la corrosion des alliages. Dans son travail
Delabrouille [24] a précisé que, dans la microstructure de I’alliage INCONEL 600, les
carbures CryCs sont présents aux joints de grains.

Dans le milieu primaire, a haute température, 1’attaque se produit a I’interface matrice /
précipités avec la formation d’un film d’oxyde Cr,0O;. Le chrome de ce film provient des
carbures, car aucun appauvrissement n’a été détecté dans la matrice par EDX.

Il est vraisemblable que, les précipites intra - granulaires de type Cr;C; présents dans la

matrice des deux alliages modéles Ni — Cr ont la méme influence.

I11.4. Conclusions

Dans ce chapitre a été analysé le comportement électrochimique des deux alliages
mode¢les Ni — Cr non — oxydés a haute température dans une solution borée — lithiée. Les
résultats expérimentaux obtenus, & partir de méthodes électrochimiques utilisés, révélent un
comportement presque similaire des deux alliages a la corrosion durant I’immersion dans

I¢lectrolyte en absence du frottement.

En utilisant le tracé des courbes de polarisation on a identifié les valeurs du potentiel

auxquelles se déroulent les réactions mixtes d’oxydo — réduction. Le domaine de passivation
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déterminé pour les des deux alliages Ni — Cr est compris entre - 0,35 et + 0,3 V/ Ag — AgCL
Ceci est une information qui sera prise en calcul pour les recherches suivantes.

Dans le cas des deux alliages mod¢les, on remarque une évolution similaire du potentiel
libre pour les différentes périodes d’immersions dans la solution borée — lithiée, a la
température ambiante. Egalement, le suivi du potentiel a permis de déterminer le temps

caractéristique de passivation de 1250 s pour les deux alliages Ni — Cr.

A partir de la spectroscopie d’impédance électrochimique, pour les deux alliages modéles
Ni — Cr P’ensemble des valeurs de résistance de polarisation spécifique obtenues aux
différents temps d’immersion est supérieur a la valeur seuil de 100 (kohm cm?), ce qui
confirme les conclusions tirées des évolutions du potentiel libre. A savoir qu'au dela de 21

minutes, les deux alliages sont a I'état passif.

On observe également avec le temps d’immersion une augmentation des valeurs de la
résistance de polarisation spécifique. Cela révele le fait qu’avec l'augmentation de la durée

d'immersion le film passif se renforce a la surface de chacun des alliages mode¢les Ni - Cr.

Dans le cas de I’alliage modéle Ni - 30Cr, pour tous temps d’immersion, on obtient des
valeurs de résistance de polarisation spécifique plus élevées que dans le cas d’alliage modéle
Ni - 15Cr.

L'augmentation de la teneur en chrome de 15 a 30 % se traduit par une diminution
modérée de la densité de courant de passivation, ce qui correspond a un renforcement des

propriétés protectrices du film passif.

Le comportement électrochimique des deux alliages modéles Ni — Cr en absence du
frottement révélé dans notre étude vient de confirmer les travaux réalisés par Kinnunen et al.

[43], [44].

La présence des précipités intra - granulaires de type Cr;Cs; dans la matrice des deux
alliages ne conduit pas a une dissolution de la matrice suite a un micro couplage galvanique

entre les précipites et la matrice.
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Chapitre IV. Comportement en tribocorrosion en régime

de frottement continu des alliages modeles Ni— Cr
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Dans ce paragraphe correspondant a I’étape 2 du protocole de tribocorrosion sont
présentés les résultats obtenus pendant les essais effectués au potentiel libre et a la
spectroscopie d’impédance électrochimique en régime de frottement continu a 120 tours /
minute, pour différentes valeurs de la force normale (1 N, 2 N, 5 N et 10 N) et un nombre de
tours ou cycles égal a 10000.

Avant la mise en ccuvre de frottement, 1'échantillon subit tout d'abord une immersion des
trois heures dans la solution borée - lithiée, jusqu'a ce que I'évolution du potentiel libre
atteigne les conditions de quasi stationnarité définies a 1’étape 1 du protocole. Cette valeur du
temps d’immersion supérieure a la valeur du #.,. a été¢ choisie car a partir de cette durée la
variation du potentiel libre devient négligeable (en général de l'ordre de 1 mV / heure) et
permet d’effectuer des mesures de spectroscopie d’impédances électrochimique sur des
durées relativement longues avec une faible dispersion.

Durant les essais de tribocorrosion, I’évolution du potentiel libre est enregistrée ainsi
qu'un diagramme d'impédance électrochimique. A la fin de I’essai, une mesure au
profilométre 3 D est alors réalisée pour accéder au volume usé et a la morphologie de la trace
d’usure. Egalement, pour analyser la morphologie de la trace de frottement a été utilisée la

microscopie électronique a balayage.

IV.1. Suivi du potentiel libre en régime de frottement

continu

Pour chaque type d’alliage et pour chaque force normale appliquée, trois essais ont été
effectués révelent une bonne reproductibilité.

Pour les différentes valeurs de la force normale, dans la Figure 48 sont présentées les
évolutions du potentiel libre sous frottement, pour chaque type d’alliage Ni-Cr.

On constate, quel que soit la composition de 1’alliage (avec une teneur en chrome de 15
ou 30%Cr), a l'instant ou le frottement commence a étre appliqué, on observe une chute
brusque du potentiel indiquant un endommagement de la couche d’oxyde superficielle avec
I’apparition d'une surface de métal nu et d’un processus de dissolution au sein de la trace de
frottement.

Dans le cas d’alliage modéle Ni — 15Cr les valeurs suivantes de la chute ohmique ont été
enregistrées : - 137 mVa 1 N;-20l mVa2N;-226 mVa5N;-267mV al0 N. Pour

I’alliage modele Ni — 30Cr on observe une décroissance plus importante du potentiel libre
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avec ’augmentation de la force normale appliquée : - 229 mV a1l N;-236 mVa2 N; - 333
mVaS5SN;-352mVal0N.
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Figure 48: Evolution du potentiel libre sous frottement continu et aprés frottement dans la solution borée
— lithiée, pour quatre valeurs de la force normale et une vitesse de rotation de 120 tours par minute : a)

alliage modéle Ni — 15Cr et b) alliage modele Ni — 30Cr.

La principale différence constatée est I'amplitude du saut initial de potentiel au début de
frottement. Cette augmentation de I'amplitude du saut pourrait s'expliquer par la teneur en
chrome plus élevée de 'alliage modéle Ni — 30Cr. En effet, le potentiel standard du chrome (-
0,71 / ENH) est plus bas que celui du nickel (- 0,23 / ENH). On peut alors s'attendre a ce
qu'une surface nue plus riche en chrome apparue dans la trace sous I'effet de frottement, ait un
potentiel libre spécifique plus bas que celui d'une surface nue de taille voisine, mais de teneur
en chrome plus faible. Dans les conditions de couplage galvanique existant sous frottement
entre la surface nue et le reste de I'échantillon a I'état passif, le potentiel du couplage
galvanique sera alors bien d'autant plus bas que la teneur en chrome de l'alliage est plus
élevée.

Dans le cas des deux alliages, pour chaque force normale appliquée, aprés la chute
initiale du potentiel, une autre évolution du potentiel est observée. Une augmentation rapide
(durant ~ trois minutes) correspondant a la phase « d'accommodation » des surfaces en
contact. Le frotteur ne subit pas des déformations ni d'usure sensibles (vérifi¢ en fin d'essais).
Par contre, la surface du matériau est déformée et dans la trace de frottement se forme une
couche écrouie dont les caractéristiques structurales, mécaniques et de réactivité

¢électrochimique sont trés différentes des celles du matériau présent sur le reste de la surface.
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Une augmentation réguliére et plus lente est observée au - dela des premieres trois
minutes de frottement. Cette augmentation est probablement liée a la modification des
conditions de contact au cours d'essai. Pendant le frottement, l'usure provoque une
augmentation de la largeur de la trace et donc de sa surface, du fait de la géométrie sphere -
plan du contact. L'aire de la trace d’usure augmente avec la force normale appliquée (voir

Figure 49).

0,3

BNi-15Cr
0.25 1| mni3ocr

0,2

Agzt (em?)

0,1

0,05

1 2 5 10
Force Normale (N)

Figure 49: Augmentation de la surface du substrat mis a nu en fonction de la force normale pour les deux

types d’alliages modéles Ni — Cr.

Il faut préciser que le potentiel libre enregistré pendant les essais de tribocorrosion en
frottement continu est un potentiel mixte résultant du couplage galvanique entre le substrat
mis a nu dans la trace de frottement, qui du point de vue électrochimique joue le role de

I’anode et le reste de la surface, non frottée, demeure a 1’état passif.
Les résultats expérimentaux révelent I’influence de la force normale appliquée :

e Pour les deux alliages, I’augmentation de la force normale appliquée détermine une

augmentation de la surface mise a nue dans la trace d’usure,

e Quelle que soit la teneur en chrome, 1’augmentation de la force normale appliquée

déplace le potentiel libre vers de valeurs plus cathodiques,

e L’influence de la force normale appliquée est plus importante pour I’alliage a 30 % Cr.
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IV.2. La spectroscopie d’impédance électrochimique sous

frottement continu

L'activité électrochimique de la trace peut étre évaluée plus quantitativement en
enregistrant le diagramme d'impédance électrochimique sous frottement. Le domaine de
fréquences exploré [10°Hz - 10Hz] est le méme que celui utilisé & ’étape 1 du protocole de
tribocorrosion. La durée de mesure est suffisamment faible pour rester compatible avec la
durée totale du frottement et pour que la variation du potentiel libre n'exceéde pas quelques
dizaines de mV de maniére a ne pas introduire des erreurs dans la mesure de l'impédance.

Quel que soit la teneur en Cr (15 % ou 30 %) tous les diagrammes d’impédance
enregistrés présentent des caractéristiques identiques dans le domaine de fréquences exploré,
ils sont constitués d'un arc de cercle unique dont le centre est situ¢ sous I'axe des parties

réelles (voir Figure 50).
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Figure 50: Diagrammes d'impédance enregistrés au cours d'un essai de frottement continu sous quatre
valeurs de la force normale et une vitesse de rotation de 120 tours par minute : a) alliage modéle Ni — 15Cr

et b) alliage modéle Ni — 30Cr.

Ce type de diagramme peut étre interprété a l'aide du circuit électrique équivalent
représenté dans la Figure 51. Celui-ci est constitué d'une résistance Ry, qui est la résistance de
la solution, en série avec les deux circuits Z; et Z,. Ces derniéres sont placés en paralléle et

constitués respectivement de deux résistances, Ripass €t Riacr, €n parallele sur les éléments
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capacitifs CPE1 et CPE2, et représentant l'impédance de la trace de frottement et

respectivement celle du reste de la surface non frottée.

r——————-

1
C.P.E.2 |71 Z2 : surface passive non frottée
ANAA A A
“,‘ v/
/ \*/\\-" \/

Ripass

A | A
D—f \\.’;’f‘\'\;ﬂ/\\\l |j,.fll \."I
Rs

Figure 51: Circuit électrique équivalent a un échantillon sous frottement continu.

Dans ces conditions, la résistance de polarisation R, déterminée sur les diagrammes
enregistrés sous frottement est la résultante des résistances Rpqss €t Ryqer €n paralléle, équation
(40).

Pour calculer les valeurs de la résistance de polarisation spécifique et de la densité de
courant de corrosion en régime de frottement continu ont été utilisées I’hypothése 4 du
protocole de tribocorrosion et les équations (28), (29), (30), (31), (40) (41) et (42). Les
résultats obtenus a partir de ces équations sont présentés dans le Tableau 12.

Tableau 12: Valeurs de la résistance de polarisation spécifique et de la densité de courant de corrosion en

fonction de la force normale appliquée pour les essais en régime de frottement continu.

Alliages FN Fact fact
N) (ohm cm?) (nA/cm?)
1 949 + 349 27,40 £8,5
Ni-15Cr 2 915 +338 28,42 +10
5 799 + 163 32,54+7.6
10 731+ 134 35,57 +4,1
1412 + 570 18,41 +£8,2
Ni-30Cr 1351+ 18 19,25+0,2
1345 +438 19,33+4,9
10 1302 + 84 19,97 £ 1,1

Les résultats présentés dans le Tableau 12 montrent d’une part une diminution de la
résistance de polarisation spécifique avec la croissance de la force normale appliquée et
d’autre part des valeurs de la résistance spécifique de polarisation plus élevées pour I’alliage

présentant la teneur en Cr de 30 %.
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Dans le cas de 'alliage modele Ni - 30Cr, on observe une 1égere diminution de la vitesse
de corrosion par rapport a I’alliage modéle Ni - 15Cr. La valeur plus élevée de la résistance de
polarisation spécifique peut étre lice a I’effet de ’augmentation de la teneur en chrome qui
ralentit la vitesse d'oxydation du substrat mis a nu.

On constate d’autre part que la densité de courant de la zone active est d’environ mille
fois plus élevée par rapport a la densité de courant de la zone passive, qui a été déterminée

trois heures aprés I’immersion, dans I'étape 1 du protocole, Tableau 11.

IV.3. Analyse de usure

IV.3.1. Approche quantitative

Les résultats des mesures d’usure effectuées apres les essais de tribocorrosion en régime
de frottement continu pour les alliages modeles Ni - Cr, selon I’étape 2 du protocole sont
présentés dans les tableaux 13 et 14 et a la Figure 52.

Ces résultats représentent les valeurs moyennes obtenues aprés trois essais de
tribocorrosion en régime de frottement continu pour chaque force normale appliquée.

A ce stade, en conformité avec le protocole, on considére que ’usure totale, W; obtenue
apreés les essais en régime de frottement continu se compose des deux termes : W, l'usure
purement corrosive et W",., l'usure purement mécanique de la surface de la trace de frottement
comme a été déja montré dans 1’équation (44).

L’usure totale W, a été quantifiée directement a partir des relevés profilométriques. Sur la
durée de I’essai on supposera que toute la surface de la trace est a I'état actif (A = Auer).

La composante purement corrosive est alors calculée a partir des valeurs de la densité de
courant issues des mesures d’impédances électrochimiques, en utilisant la loi de Faraday,
équation (43).

Connaissant le volume total d’usure W}, obtenu lors des essais en régime de frottement
continu et W*,.,, la perte de matiére due a la corrosion du substrat mis a nu, on peut déduire la
perte de matiére W",.,, due a I'usure mécanique du substrat mis & nu en utilisant les deux

précédentes grandeurs selon 1’équation (45).
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Figure 52: Contribution des deux composantes d’usure dans I’usure totale pour les essais de

tribocorrosion en régime de frottement continu : a) alliage modéle Ni - 15Cr, b) alliage modéle Ni - 30Cr.

Les différentes grandeurs relatives a I’usure des alliages étudiés sont regroupées ci-apres

dans les tableaux 13 et 14.

Tableau 13: Evolution d’usure en fonction de la force normale appliquée pour I’alliage modéle Ni - 15Cr.

F, W, Wt Wt Wact W et K.
M) (em’/cycle) | (em’/cycle) | (em’/cycle) (cm/cycle) (cm/cycle)
1,66E-10 5,78E-11 1,08E-10 6,30E-10 1,18E-09 0,53
2,49E-10 6,76E-11 1,81E-10 6,21E-10 1,66E-09 0,37
4,60E-10 9,86E-11 3,61E-10 6,72E-10 2,46E-09 0,27
10 6,85E-10 11,4E-11 5,71E-10 6,99E-10 3,49E-09 0,20

Les résultats obtenus pour I’'usure, présentés dans ces deux tableaux montrent que :

a) En condition de la force normale croissante et quel que soit la teneur en Cr de ’alliage

[110]:

e [’usure totale par cycle augmente ;

e l'usure corrosive par cycle W, augmente ;

e ['usure mécanique par cycle W™, augmente également.

Tableau 14: Evolution d’usure en fonction de la force normale appliquée pour ’alliage modéle Ni-30Cr.

F, W, Wt Wt Woact W et K,
) (ecm’/cycle) | (ecm’/eycle) | (em’/cycle) (cm/cycle) (cm/cycle)

1 1,84E-10 4,71E-11 1,37E-10 4,41E-10 1,28E-09 0,34

2,69E-10 5,14E-11 2,17E-10 3,94E-10 1,66E-09 0,24

7,09E-10 7,22E-11 6,37E-10 3,78E-10 3,34E-09 0,11

10 11,7E-10 6,59E-11 11,1E-10 3,02E-10 5,09E-09 0,06

122




Chapitre 1V. Comportement en tribocorrosion en régime de frottement continu des alliages modéles Ni — Cr

b) Pour la force normale constante et la teneur croissante en Cr dans ’alliage [110]:

e [’usure totale par cycle est de plus en plus forte lorsque la teneur en Cr augmente ;

e ['usure corrosive par cycle W, diminue lorsque la teneur en Cr augmente ;

e [’usure mécanique par cycle W" . croit lorsque la teneur en Cr augmente.

En ce que concerne les valeurs du rapport K., a force normale croissante et quel que soit
la teneur en Cr de ’alliage on constate:

e La diminution du rapport K. lorsque la force normale augmente indique que la
contribution relative de I'usure mécanique augmente avec la force normale.

A la force normale constante et quel que soit la teneur en Cr de I’alliage:

e La composante mécanique de l'usure est plus ¢€levée que la composante corrosive,
[110], [111] ce qui est induite par des valeurs de K. inférieures a 1, indiquant que
l'usure mécanique est, pour toutes les valeurs de la force normale, le phénoméne
prédominant dans l'usure globale.

Il faut rappeler que les grandeurs d’usures spécifiques, W', et w" ., permettent quant a

elles de caractériser la résistance du substrat métallique a la corrosion et a 'usure mécanique.

Concernant 1’évolution d’usure corrosive spécifique de la surface active de la trace W,
avec la teneur en Cr des alliages on peut remarquer le fait que, lorsque la teneur en Cr est plus
élevée, la valeur de l'usure spécifique corrosive w°,, est plus faible, montrant 1’effet
protecteur du chrome vis-a-vis de la corrosion.

On peut constater, également, que la valeur de l'usure spécifique mécanique w" ., est plus
¢levée lorsque la teneur en Cr augmente. Traduisant I’effet accélérateur joué sans doute par le
film d’oxyde dans le mécanisme d’usure.

Nos résultats sont en concordance avec ceux obtenus par Tekin [112] dans ses travaux sur
I’évaluation de la performance a la tribocorrosion dans une solution de 3,5 % massique NaCl,
a la température ambiante, des trois superalliages a base de Ni (HASTELOY G35,
HASTELOY C2000, HAYNES 625) dans lesquels les principaux ¢léments d’addition sont le
Cr et le Mo (force normale appliquée par un mouvement unidirectionnel alternatif a été de 49
N avec une fréquence de 0,5 Hz, la longueur de la trace de frottement constante de 10 mm).

Comme nous, pour vérifier la reproductibilité des résultats, pour chaque type d’alliage les
essais ont été effectues trois fois. Tekin a mis en évidence a la fin de ces essais, une usure
totale plus faible pour I’alliage HAYNES 625 (ayant la plus faible teneur en chrome), par
rapport aux autres alliages. L’auteur a attribué ce comportement a une taille de grains plus
faible pour ce type d’alliage. Dans notre cas la microstructure de I’alliage Ni — 15Cr présente

une taille de grains inférieure par rapport a 1’alliage Ni — 30Cr (voir Figure 21).
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IV.3.2. Approche qualitative

Dans ce sous - chapitre sont présentées les morphologies des traces d’usure obtenues au
cours des essais de tribocorrosion en régime de frottement continu, pour les deux types

d’alliages modéles Ni— Cr non - oxydés a haute température.

! Image électranigue 1 BOprm Image électronique 1

a) b)

BOpm

B0pm Image électronigue 1 f GOum 1 Image électronique 1

¢) d)

Figure 53: Images obtenues en microscopie électronique a balayage de la trace d'usure pour 1'alliage
modéle Ni - 15Cr aprés les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu : a) 1 N, b) 2N, ¢) SN,
d) 10 N.

Si dans le paragraphe précédent IV.3.1. on a identifi¢ que, du point du vue quantitatif, la
composante d’usure mécanique du substrat mis a nu est celle qui prédomine dans 1’usure
totale au cours des essais de tribocorrosion en régime de frottement continu a différentes
forces normales appliquées pour les deux alliages, dans ce sous chapitre on va essayer

d’identifier de quel type d’usure mécanique s’agit- il.
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Figure 54: Aspect d’une particule abrasive d’usure au cours des essais de tribocorrosion en régime de

frottement continu pour ’alliage modéle Ni - 15Cr, F, =1 N.
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Dans la Figure 53 sont présentées les images obtenues au microscope électronique a
balayage apres les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu sur ’alliage
modele Ni - 15Cr. Elles ont été réalisées au milieu des traces d’usure et montrent I’évolution
de la morphologie de la surface d’usure observée pour différentes valeurs de la force normale.

On peut observer, dans tous les cas, des rayures paralleles a la direction de frottement,
I’absence des traces d'arrachement ou de corrosion et/ou de transfert.

Il semble donc que la morphologie de la trace d'usure indique une usure d'origine
principalement mécanique, de type abrasive, au sens de Karl — Heinz Zum Gahr [113] qui
défini le terme abrasion comme le mécanisme d’usure par enlévement de maticre dii au
rayage.

Dans la Figure 54 on observe les particules qui sont a 1’origine des rayures dans les traces
de frottement. La Figure 54 a donne une image d’ensemble du rayage produit par ces
particules. Dans les figures Figure 54 b et ¢ on observe plus en détail une des particules
responsables de la création de fins sillons dans la trace de frottement.

La Figure 54 b présente le résultat de I’analyse générale réalisée par sonde a dispersion
d’¢énergie. Dans la Figure 54 c est indiquée 1’analyse ponctuelle de la particule qui reléve dans
sa composition la présence de nickel, du chrome et de I’oxygéne, éléments présents sur toute
la surface et aussi de carbone et d’aluminium. La composition de la particule ressemble a
celle des précipités analysés a la Figure 23 f.

Les ¢études effectuent par Delabrouille [24] et Laghoutaris [25] ont montré que les
alliages a base de Ni ayant dans leur microstructure ce type de précipités sont trés sensible a la
corrosion sous contrainte (voir Tableau 3).

L’étude de la morphologie de la trace d’usure de I’alliage modéle Ni — 15Cr apres les
essais de tribocorrosion en régime de frottement continu a été également réalisée par des
microtopographies 3 D, Figure 55.

Des informations complémentaires peuvent étre obtenues a partir des microtopographies
3 D des traces d’usure a travers des parametres d’amplitude : S, et S;. S, est I’évolution de la
rugosité moyenne, et S; est I’évolution de la hauteur totale de la surface (distance entre le pic
le plus haut et le creux le plus profond) dans la trace de frottement.

La Figure 56 regroupe 1’évolution des ces deux parameétres complémentaires en fonction
de la force normale pour I’alliage modele Ni— 15Cer.

Dans son travail Bingley [114] a li¢ la variation de la rugosité a la profondeur de
pénétration des particules abrasives. Dans notre cas, le troisieme corps dans les alliages
modeles Ni - Cr integre les précipités intra - granulaires présents dans les deux alliages

comme indiqué dans la Figure 23.
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Figure 55: Topographies de la trace d'usure pour I'alliage modéle Ni - 15Cr aprés les essais de

tribocorrosion en régime de frottement continu : a) 1 N,b) 2 N, ¢) 5N, d) 10 N.
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Figure 56: Influence de la force normale sur : a) rugosité moyenne, b) hauteur totale de la trace d’usure

sur I’alliage modéle Ni — 15Cr dans le cas des essais de tribocorrosion en régime de frottement continu.

Dans la Figure 56 on remarque I’existence d’une relation de linéarité entre
I’augmentation des valeurs de la rugosit¢é moyenne arithmétique S, et I’augmentation des
valeurs de la hauteur totale S; avec la force normale appliquée. Cette augmentation avec la

force normale des deux parametres peut étre attribuée a un endommagement plus sévére de la
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trace de frottement par un mécanisme d’usure par abrasion provoqué par les précipites intra —
granulaires présents dans 1’alliage modele Ni — 15Cr.

Pour compléter 1’approche qualitative de 1'usure par tribocorrosion en régime de
frottement continu pour I’alliage modele Ni — 15Cr, la Figure 57 présente 1’évolution de la
dureté avec la force normale appliquée dans les deux cotes de la trace de frottement.

On constate qu’avec I’augmentation de la force normale appliquée les valeurs de la
microdureté sont plus ¢levées dans la trace de frottement qu’a I’extérieur de cette derniére.

Cette augmentation des valeurs de microdureté est la conséquence de I'écrouissage
provoqué par le passage répété du pion sur la trace de frottement. Cet écrouissage génére une

hétérogénéité des propriétés mécaniques entre la trace de frottement et la partie non frottée de

I’échantillon.

300
4 ——1N
250 - —m—2N
| —=—5N
5 200 - —m— 10N
s ] read
T
@ 150 4
-
E 7 Surface non Surface non
e 100 4 frottée frottée
L] h J—
= b
50 Trace d’usure
i b E—
0 T T T T T T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Distance (cm)

Figure 57: Profils de microdureté Vickers HV o5 relevé perpendiculairement a la piste aprés les essais de

tribocorrosion en régime continu pour I’alliage modeéle Ni — 15Cr.

Dans la suite on va analyser du point du vue qualitatif I'usure aprés les essais de
tribocorrosion en régime de frottement continu pour 1’alliage modele Ni — 30Cr.

La Figure 58 présente les images obtenues au microscope électronique a balayage, de la
trace d'usure apres frottement pour 1’alliage Ni - 30Cr. Ces images mettent en évidence, le
méme mécanisme d’usure par abrasion que celui observé sur I’alliage modéle Ni — 15Cr.

On remarquera cependant que dans le cas d’alliage modele Ni — 30Cr, les rayures
semblent étre plus profondes (voir Figure 58). Les sillons, paralléles a la direction de
glissement, ont tendance a s'élargir quand la force normale appliquée augmente. Les sillons

présents dans les traces de frottement donnent I’impression d’un micro - labourage des
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surfaces frottées, avec le cas échéant de la formation des bourrelets latéraux signe d’une
déformation plastique dans le contact. Le méme mécanisme d’abrasion par micro — labourage
de la surface frottée a été identifié par Julidn et Mufioz dans leurs travaux [115], [116] sur les
alliages biomédicaux CoCrMo. Pour ces alliages biomédicaux CoCrMo la création des sillons

dans les traces d’usure est attribuée aux carbures présents dans la matrice et principalement

aux joints de grains.
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Figure 58: Images obtenues au microscope électronique a balayage de la trace d'usure pour I'alliage
modeéle Ni - 30Cr apreés les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu: a) 1 N, b) 2N, ¢) SN,
d) 10 N.

Concernant la présence des bourrelets latéraux d’un coté et d’autre de la trace de
frottement visibles uniquement sur 1’alliage Ni— 30Cr, Tekin [112], dans son travail a mis en

évidence le fait que 1’alliage a base nickel ayant la taille de grains la plus élevée est plus
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facilement soumis a une déformation plastique. Cela semble se vérifier pour nos alliages (voir
Figure 21) ou la microstructure du Ni — 30Cr présente des grains de taille supérieure a ceux de
’alliage a Ni - 15Cr.

Dans la Figure 59 ont été identifiées et analysées les particules responsables de
I’endommagement de la surface pendant les essais de tribocorrosion en régime de frottement
continu. On observe que les sillons sont crées par le labourage des particules. L’analyse par
sonde a dispersion d’énergie releve le fait que ces particules contiennent dans leur
composition : du chrome, du nickel et de I’oxygéne comme éléments prépondérants, (spectre
1, Figure 59 b). En comparaison avec ’alliage Ni — 15Cr ou le nickel est I’élément principal
dans la composition des particules, pour I’alliage Ni — 30Cr, c’est le chrome qui semble étre
I’¢lément principal dans la composition des particules qui générent les sillons. La dureté des
ces particules est vraisemblablement supérieure a 1200 HV, dureté du pion en zircone, car il a
été constaté un transfert de matiére entre le pion en zircone frittée et la trace de frottement,
(voir le spectre 2, Figure 59 c). La présence de la zircone a été identifiée seulement dans les
carbures de chrome endommaggs par le passage du pion et non pas dans le reste de la trace de
frottement. Ces particules d’usure jouent un double réle dans le mécanisme d’usure par
abrasion. D’une part elles — mémes générent un labourage de la surface frottée pendant les
essais de tribocorrosion et d’autre part elles provoquent le détachement de petits morceaux du
pion et leur transfert sur la piste d’usure renforcant ainsi le processus d’abrasion de la surface

lors du frottement.
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Figure 59: Aspect d’une particule abrasive d’usure au cours des essais de tribocorrosion en régime de

frottement continu pour I’alliage modéle Ni - 30Cr, (Fn =1 N).
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Figure 60: Topographies de la trace d'usure pour I'alliage mode¢le Ni - 30Cr apreés les essais de

tribocorrosion en régime de frottement continu: a) 1 N,b) 2 N, ¢) SNet d) 10 N.

Comme pour ’alliage Ni - 15Cr, la microtopographie 3 D a été utilisée pour analyser la
morphologie de la trace d’usure de l'alliage modele Ni - 30Cr apreés les essais de
tribocorrosion en régime de frottement continu pour différentes forces normales appliquées
(voir Figure 60). On constate que 1’augmentation de la force normale entraine non seulement
une croissance de la largeur de la trace de frottement et I’¢largissement des sillons, mais aussi
une plus grande profondeur des ces sillons.

Cet effet est confirmé par [’augmentation des valeurs de la rugosité moyenne
arithmétique, S,, et de la hauteur totale de la surface, S; avec la force normale appliquée
durant les essais.

La Figure 61 présente les évolutions de S, et S; avec la force normale pour I’alliage Ni —
30Cr. On observe une évolution du méme type que celle observée dans le cas de 1’alliage Ni —
15Cr entre la force normale et l’augmentation des valeurs de la rugosité moyenne
arithmétique, S, et / ou de I"hauteur totale, S;. Pour autant, en terme d’échelles, ces variations
sont beaucoup plus fortes pour I'alliage Ni — 30Cr que pour I’alliage Ni — 15Cr. Tenant
compte que la variation de la rugosité moyenne S, est lie a la profondeur de pénétration des
particules abrasives [114], cela semble a indiquer un mécanisme équivalent a 1’usure abrasive,
parce que I’état d’endommagement de la surface est plus important dans le cas d’alliage

modele Ni— 30Cr que dans le cas de ’alliage Ni— 15Cr.
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Figure 61: Influence de la force normale sur : a) rugosité moyenne, b) hauteur totale de la trace d’usure

sur I’alliage mode¢le Ni — 30Cr dans le cas des essais de tribocorrosion en régime de frottement continu.

Pour compléter I’approche qualitative de 1'usure par tribocorrosion en régime de
frottement continu pour I’alliage modéle Ni — 30Cr, sur la Figure 62 est présentée 1’évolution

de la dureté avec la force normale appliquée, dans la trace de frottement et de part et d’autre

de cette derniére.
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Figure 62: Profils de microdureté Vickers HV o5 relevé perpendiculairement a la piste aprés les essais de

tribocorrosion en régime continu pour I’alliage modeéle Ni — 30Cr.

Les résultats présentés montrent le changement des propriétés mécaniques dans la trace
d’usure provoqué par le frottement. Comme dans le cas de l'alliage modele Ni - 15Cr, on
observe une augmentation de la microdureté dans la trace, d'autant plus importante que la

force normale est élevée. Par rapport a l'alliage modele Ni - 15Cr on observe que pour
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I’alliage Ni -30Cr, les valeurs de microdureté sont plus élevées et leur dispersion est plus
importante compte tenu de I’endommagement sévere et de la forte rugosité résiduelle de la

trace de frottement apres essais.

IV.4. Comportement électrochimique apres les essais de

tribocorrosion en régime de frottement continu

Dans ce sous - chapitre sera analysé la capacité de restauration de la couche d’oxyde
protectrice sur la surface endommagée au cours des essais de tribocorrosion en régime de
frottement continu. Pour analyser la capacité de repassivation de la surface mise a nue dans
les traces de frottement au cours des essais, on a utilis¢ les mémes techniques
¢électrochimiques que celles mise en ceuvre pendant 1’étape 1 du protocole de tribocorrosion,
ou on a analysé I’état passif des alliages mode¢les aprés I’immersion dans la solution borée —
lithiée.

Le Tableau 15 ci - apres regroupe les valeurs du potentiel libre mesuré juste avant le
début le frottement et 2 h aprés frottement.

Tableau 15: Valeurs du potentiel libre juste avant I’application du frottement et 2 heures aprés frottement

au cours des essais de tribocorrosion en régime de frottement continu.

F Avant frottement Apres frottement
Alliages (N") Eo Eo
(V/Ag-Ag(Cl (V/Ag-Ag(C)
1 -0,196 -0,18
2 N -0,155
Ni- 15Cr 0.175
-0,222 -0,195
10 -0,143 -0,136
1 -0,171 -0,152
2 -0,214 -0,194
Ni-30Cr
5 -0,203 -0,185
10 -0,203 -0,15

Analysant les valeurs des potentiels libres, données dans le Tableau 15, on constate que
quel que soit la teneur en Cr et la force normale mise en jeu lors de ’essai de frottement
continu, la valeur du potentiel libre ne semble que peu ou méme pas affectée par la
sollicitation mécanique imposée par le frottement sur une partie de la surface. En effet les
valeurs des potentiels libres apres frottement se situent dans l'intervalle de précision autour de

la valeur moyenne du potentiel atteint apres la méme durée d’immersion a 1’étape 1 du
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protocole (- 0,183 = 0,040 V / Ag-AgCl) pour I’alliage Ni— 15Cr et (- 0,179 £ 0,023 V / Ag-
AgCl) pour I’alliage modele Ni — 30Cr.

Pour vérifier cette interprétation et si la repassivation a effectivement lieu apres
frottement, des diagrammes d’impédance électrochimique ont été enregistrés. Les tracés des
diagrammes d'impédance sont enregistrés pour les alliages modéles, deux heures apres
frottement, aprés la stabilisation de leur potentiel libre. Pour enregistrer les diagrammes
d’impédance, la méme procédure a été utilisée que celle mise en ceuvre avant frottement,
apres les trois heures d’évolution du potentiel libre.

Du point du vue quantitatif on a observé que l'usure la plus séveére et les valeurs les plus
¢levées pour la perte de matiere due a la corrosion de la surface mise a nue ont été obtenues
pour la valeur de la force normale de 10 N. Sur la Figure 63 sont présentés, a titre d’exemple,
les diagrammes d’impédance enregistrés au potentiel libre pour les deux alliages, avant le
début du frottement (force normale appliquée 10 N) ainsi que deux heures aprés 1’arrét du
frottement.

Le but est d’évaluer la capacit¢ de repassivation de la surface ayant subi

I’endommagement le plus sévére du point du vue quantitatif et qualitatif.
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Figure 63: Diagrammes d'impédance enregistrés avant et aprés un essai de tribocorrosion en frottement
continu : force normale appliquée de 10 N, vitesse de rotation de 0,063 m/s, 10000 tours. a) alliage modele

Ni — 15Cr, b) alliage modéle Ni — 30Cr.

Les diagrammes d’impédance ¢électrochimique ont été interprétés avec 1’aide d’un circuit

¢électrique équivalent de type Randles, identique a celui schématisé dans la Figure 47. A I’aide
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de ce circuit équivalent, on obtient la résistance de polarisation, R,, et en appliquant
I’équation (8) on calcule la résistance de polarisation spécifique .

Le Tableau 16, regroupe quant a lui I’ensemble des valeurs de la résistance de
polarisation spécifique obtenues en fonction des forces normales appliquées durant les
différents essais de frottement continu pour les deux types d’alliages.

L’analyse de ces résultats montre des valeurs de la résistance de polarisation spécifique
apres frottement du méme ordre de grandeur et 1égérement supérieures a celles obtenues avant
I’application du frottement. Cette constatation est valable pour les deux types d’alliages
modeles Ni — Cr utilisés et pour chaque force normale appliquée. Corrélant cette conclusion
avec le critére de passivation utilisé a 1’étape du protocole de tribocorrosion selon laquelle on
considére qu’un matériau métallique est passif si la valeur de la résistance de polarisation
spécifique est supérieure a 100 (kohm cm?) on peut affirmer que la restauration de la couche
d’oxyde superficielle est compléte deux heures aprés 1’arrét du frottement, quelle que soit la
force normale utilisée.

Tableau 16: Valeurs de la résistance de polarisation spécifique avant ’application de frottement et deux

heures apres ’arrét de frottement au cours des essais de tribocorrosion en régime de frottement continu,

pour différents forces normales utilisées.

Alliages ¥, Avant frottement Aprés frottement
(N) rpass rpass
(Mohm cm?) (Mohm cm?)
1 1,16 £0,15 1,35+0,13
2 0,85+0,21 1,28 +0,46
Ni- 15Cr
5 1,05+0,31 1,34+ 0,19
10 0,99 + 0,15 1,35+ 0,23
1 1,45+ 0,26 1,54 +0,29
2 1,81 £0,58 2,47 £ 0,40
Ni - 30Cr
5 1,44+ 0,41 1,63 +0,21
10 1,60 + 0,40 1,83 +0,33

On remarque, de plus, que pour toutes les valeurs de la force normale, la résistance de
polarisation spécifique pour I’alliage modéle Ni — 30Cr apres les essais de tribocorrosion sont
supérieures a ceux obtenues pour 1’alliage modéle Ni — 15Cr comme c'était d'ailleurs le cas

pour les valeurs mesurées avant frottement.
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IV.5. Conclusions

Dans ce paragraphe, pour les deux alliages modeles Ni — Cr a été mis en évidence et
analysé I’effet de synergie manifesté durant les essais de tribocorrosion entre la sollicitation
mécanique unidirectionnelle, appliquée en régime de frottement continu et la corrosion
provoquée par la solution borée — lithiée. Pour atteindre ce but, des mémes techniques
¢électrochimiques (I’évolution du potentiel libre et la spectroscopie d’impédance
¢électrochimique) employées pour 1’étude de la corrosion dans le chapitre précédent ont été
utilisées, mais cette fois, ces techniques sont déroulées dans le méme temps avec 1’application

d’une sollicitation mécanique constante.

Une premiére modification apparue a la surface des deux alliages Ni — Cr non - oxydés a
haute température, due au couplage entre le frottement et la corrosion a été¢ mise en évidence
par une chute brutale du potentiel libre vers des valeurs cathodiques au moment ou le
frottement commence a étre appliqué quel que soit la force normale appliquée (1 N, 2 N, 5 N
ou 10 N). Cette chute brusque des valeurs du potentiel libre pour les deux alliages signifie une

destruction de la couche d’oxyde protectrice.

Des diagrammes d’impédance électrochimique ont été enregistrés pour évaluer
quantitativement ’activité électrochimique de la trace de frottement durant I’application de la
pression de contact associée aux quatre valeurs de la force normale. A partir de ces
diagrammes a été observée une diminution de la résistance de polarisation spécifique avec la

force normale appliquée.

On remarque pour la résistance de polarisation spécifique, des valeurs plus élevées dans
le cas de I’alliage modéle Ni - 30 Cr par rapport a I’alliage modéle Ni — 15Cr, ce que indique

une vitesse de corrosion plus lente du substrat mis a nu.

En conformité avec le protocole de tribocorrosion, 1'usure totale, W; obtenue apres les
essais de tribocorrosion en régime de frottement continu se compose de deux termes : l'usure
purement corrosive de la fraction de surface a I’état actif dans la trace de frottement, W*,, et
l'usure purement mécanique (sans contribution de la corrosion) de la fraction de surface a

I’état actif dans la trace de frottement sur la durée de 1’essai, W"”,....
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L’usure totale W; a été quantifiée directement a partir des relevés profilométriques, la
composante purement corrosive W, a été calculé utilisant la loi du Faraday. A partir du
volume total d’usure W; déterminé lors des essais de tribocorrosion en régime de frottement
continu et de la perte de matiére due a la corrosion du substrat mis a nu, W*,, a été quantifiée

la perte de matiére due a I'usure mécanique du substrat mis a nu, W",,.

Du point de vue quantitatif, pour les deux alliages Ni — Cr non - oxydés a haute
température, 1'usure totale déterminée aprés les essais de tribocorrosion en régime de

frottement continu croit avec la augmentation de la force normale utilisée.

Pour toutes les forces normales appliquées, 1'usure totale, dans le cas d’alliage modele Ni
- 30Cr, est plus élevée par rapport a I’alliage modéle Ni — 15Cr. Cet écart devient plus
important avec 1’augmentation de la force normale appliquée. Par exemple, pour la force
minimale appliquée (1 N) on a déterminé une valeur de 1,84 10™'° cm® / cycle pour Ialliage
Ni — 30Cr et de 1,66 10" ¢cm’ / cycle pour I’alliage Ni — 15Cr. Dans le cas de la force
normale maximale utilisée (10 N) une valeur de 11,7 10™° cm’ / cycle a été déterminée pour

Ialliage Ni — 30Cr par rapport 4 6,85 10™° cm® / cycle pour I’alliage Ni — 15Ctr.

Quel que soit la force normale appliquée, pour les deux alliages, la principale composante
de I'usure totale est I'usure mécanique du substrat mis a nu. Elle est plus élevée dans le cas de
Ialliage modéle Ni — 30Cr (1,37 107 cm® / cycle pour la force minimale et 11,1 107 cm?® /
cycle pour la force maximale) par rapport a I’alliage modéle Ni— 15Cr (1,08 10"° cm’® / cycle

pour la force minimale et 5,71 10™"° cm’ / cycle pour la force maximale).

On remarque que a 1’application de la force normale maximale 1’usure mécanique du
substrat mis a nu est deux fois plus importante pour 1’alliage modele Ni — 30Cr par rapport a

I’alliage modele Ni— 15Cr.

Cependant, 1’usure purement corrosive du substrat mis a nu identifiée est plus faible pour
I’alliage mod¢le Ni — 30Cr par rapport a I’alliage modele Ni — 15Cr, pour toutes les valeurs
des forces normales appliquées. Pour la force minimale on a déterminé une valeur de 5,78 10
% cm? / cycle pour I’alliage modéle Ni — 15Cr et une valeur de 4,71 10™° ¢cm® / cycle pour
Ialliage modéle Ni — 30Cr; a la force maximale on a obtenu 11,4 10™° c¢m® / cycle pour

Ialliage modéle Ni — 15Cr et une valeur de 6,59 10™'° cm® / cycle pour I’alliage modéle Ni —

138



Chapitre 1V. Comportement en tribocorrosion en régime de frottement continu des alliages modéles Ni — Cr

30Cr. Cette différence entre les valeurs de ’usure purement corrosive du substrat mis a nu

peut étre attribuée a I’influence de la teneur en chrome.

Du point de vue qualitatif, le principal mécanisme d’usure identifi¢é est I’usure par
abrasion. Ce mécanisme, mis en évidence par microscopie €lectronique a balayage et par
profilométrie tridimensionnelle, est fortement influencé par la présence des précipités intra -
granulaires dans la matrice cubique face centrée caractéristique aux alliages modeles Ni — Cr.
Les études effectuent par Delabrouille [24] et Laghoutaris [25] ont montré que les alliages a
base de Ni ayant dans leur microstructure ce type des précipités sont trés sensible a la

corrosion sous contrainte.

Suite aux nos études et ceux de Delabrouille et Laghoutaris, il est vraisemblable que, la
présence des précipites intra - granulaires de type Cr;Cs dans la matrice des alliages Ni — Cr
est responsable pour la tribocorrosion et pour la corrosion sous contraintes, deux des

mécanismes de vieillissement afférents aux composantes des réacteurs nucléaires.

On peut remarquer que la taille de grains est un autre facteur responsable pour la
différence d’usure entre ces deux alliages. Les grains plus grands de ’alliage Ni - 30Cr
facilitent la déformation plastique, en conduisant a un endommagement plus sévere de la

surface frottée. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Tekin [112].
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Chapitre V. Comportement en tribocorrosion en régime de

frottement intermittent des alliages modéles Ni— Cr
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Les essais de tribocorrosion en régime de frottement intermittent constituent 1’étape 3 du
protocole. Ils ont été effectués en appliquant la valeur minimale et la valeur maximale de la
gamme des forces normales appliquées au cours des essais en régime de frottement continu,
respectivement : 1 N et 10 N.

Les essais intermittents sont utilisés parce qu’ils permettent un découplage de la
fréquence de contact et de la vitesse de rotation du pion. Ce découplage permet d’analyser le
phénomeéne de passivation — depassivation dans la trace de frottement et ses conséquences sur
le processus d’usure.

En conformité avec [’hypothése 5 du protocole de tribocorrosion, la cinétique de
croissance du film passif durant le temps de latence, #,, (durée entre deux passages successifs
du frotteur en tout point de la piste) est controlée par le rapport 4/ teac. Rappelons que #yeqc
est le temps caractéristique de passivation déterminé lors de 1’étape 1 du protocole d’étude de
la tribocorrosion.

Comme pour les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu, durant les
essais de tribocorrosion en régime de frottement intermittent I'échantillon subit tout d'abord un
maintien au contact de la solution borée - lithiée des trois heures, jusqu'a ce que 1'évolution du
potentiel libre atteigne les conditions de quasi stationnarité définies a 1’étape 1 du protocole
de tribocorrosion.

La durée de frottement appliqué au cours des essais de tribocorrosion en régime de
frottement intermittent est de 10000 cycles successifs identiques. Chaque cycle est composé
de deux étapes successives :

e le pas, ou la période durant laquelle le frottement est appliqué sur un tour, a 120 tours /

minute (méme vitesse de rotation qu’en régime de frottement continu) ;

e [linterpas, ou la période d'arrét du tribométre d’une durée ¢,5 pendant laquelle la
surface mise a nue dans la trace de frottement réagit avec milieu environnant

entrainant une restauration partielle ou totale de la couche d’oxyde.

La période de rotation sur un tour #., et le temps d’arrét 75 ont été déterminés a partir du
temps caractéristique de passivation ... Le temps de latence #,, est donné par 1’équation
(32). Pour les essais de tribocorrosion en régime de frottement intermittent deux temps de

latence ont été utilisés :
e fu2=2,5s. Soit une durée totale de 1’essai de 25000 s ;

e f3= 12,5 s. Soit une durée totale de 1’essai de 125000 s.
Rappelons que #,; est le temps de latence correspondant aux essais de frottement

continu, #i,;7 = tyor = 0,5 s.
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Contrairement aux essais en régime de frottement continu, qui génére du point de vue
¢lectrochimique un état de la surface quasi — stationnaire permettant I’enregistrement des
diagrammes d’impédance ¢lectrochimique sous frottement, en régime de frottement
intermittent il n’est pas possible d’obtenir un tel état. La seule technique de mesure
électrochimique in situ qu’elle est possible de mettre en ceuvre est le suivi du potentiel libre
en fonction du temps.

Dans la suite de ce paragraphe sont présentés les résultats des essais de tribocorrosion en
régime de frottement intermittent pour les deux types d’alliages modeles Ni — Cr. D’abord
sont présentés les résultats des essais obtenus utilisant une force normale de 1 N. Pour voir
I’influence de la force normale durant les essais de tribocorrosion en régime de frottement

intermittent, on a réalisé des essais en appliquant une force normale de 10 N.

V.1. Suivi du potentiel libre: frottement intermittent a 1 N

Pour illustrer I'effet du temps d’arrét ¢, sur la Figure 64 est présentée I’évolution du
potentiel libre durant les essais de tribocorrosion en régime de frottement intermittent et en

régime de frottement continu en solution borée — lithi¢e pour les alliages mod¢les Ni — Cr.
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Figure 64: Evolution du potentiel libre au cours des essais de tribocorrosion en régime de frottement
continu (t, = 0,5 s, t,r = 0 s) et en régime de frottement intermittent (t, = 0,5 s, t,r =2 s ou 12 s: a) alliage

modeéle Ni — 15Cr, b) alliage modéle Ni —30Cr.

Au cours des essais de tribocorrosion en régime de frottement continu, la valeur du
potentiel libre est stable au tour de — 0,34 V / Ag — AgCl pour I’alliage modéle Ni — 15Cr

(Figure 64 a). Pour I’alliage modéle Ni — 30Cr la valeur du potentiel se stabilise au tour de —
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0,4 V/ Ag— AgCl (Figure 64 b). Par contre, durant les essais de tribocorrosion en régime de
frottement intermittent utilisant un temps d’arrét de 2 s est observée une chute de la valeur du
potentiel libre quand la force normale est appliquée sur un pas et une augmentation de la

valeur du potentiel libre quand le frottement est arrété, durant I’interpas.
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Figure 65: Evolution des valeurs du potentiel libre E,;, et E,,, en fonction du temps d’arrét t,; au cours
des essais de tribocorrosion en frottement continu (t,; = 0 s) et en frottement intermittent (t,=2 s et 12

s) : a) alliage modéle Ni -15Cr, b) alliage modéle Ni -30Cr.

Pour un temps d’arrét de 2 s est enregistrée une fluctuation du potentiel entre — 0,26 et —
0,22 V/ Ag— AgCl pour I’alliage modele Ni — 15Cr. Pour I’alliage modéle Ni — 30Cr, pour le
méme temps d’arrét a été enregistrée une fluctuation comprise entre — 0,3 et — 0,25 V/ Ag —
AgCl. En utilisant un temps d’arrét de 12 s, une tendance similaire est observée. La variation
du potentiel libre dans ce cas est comprise entre — 0.22 V et - 0.17 V / Ag — AgCl pour
I’alliage modele Ni — 15Cr et entre — 0,28 et — 0,22 V / Ag — AgCl pour ’alliage modéle Ni —
30Cr.

Ces variations du potentiel libre pour les deux types d’alliages modeles Ni — Cr révélent
la capacité des ceux types d’alliages a restaurer leur couche d’oxyde superficielle dans la trace
de frottement entre des pas successifs. La Figure 65 présente les valeurs minimales E,,;, et
maximales E,,. des potentiels libres atteints pour chaque type d’alliage. E,;, correspond a
I’évolution du potentiel libre durant la période #,,ou le frottement est appliqué. Ei, est donc
a relier quelque part a la capacité de frottement d’endommager le film d’oxyde superficielle
dans la trace de frottement. E,,,, correspond au comportement du potentiel libre durant le
temps d’arrét #,5. Eua est donc a relier quelque part a la capacité de restauration du film

d’oxyde dans la trace d’usure.
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Dans la Figure 65 a et Figure 65 b a #,;7 = 2 s la valeur minimale du potentiel Euin
enregistré au cours d’application de frottement pour les deux types d’alliages est supérieure a
la valeur du potentiel enregistré a #,;,= 0 s qui correspond a la application du frottement en
régime de frottement continu. Cela met en évidence le fait que le temps d’arrét, ,4= 2 s est
suffisant pour permettre la restauration partielle du film passif dans la trace de frottement pour
les deux types d’alliages modéles.

L’augmentation de la valeur d’Ei» pour for = 12 s ainsi que l'augmentation du gradient
AE = E 45 - E iy marque pour les deux types d’alliages modéles une importante restauration
de la couche d’oxyde dans la trace d’usure durant ceux temps d’arrét. La restauration du film
passif peut continuer pour un #,5> 12 s parce que les valeurs atteintes d’E . pour ce temps
d’arrét pour les deux types d’alliages sont inferieures a la valeur du potentiel libre atteint

avant de lancer le frottement (voir Figure 48).

V.2. Analyse d’usure a 1 N

Pour chacun des alliages et différents temps de latence #, = 0,5 s, 2,5 s et 12,5 s le
Tableau 17 présente 1'usure totale mesurée par profilométrie 3 D et normée par le nombre de
cycle.

Tableau 17: Usure totale obtenue pour chacun des deux alliages modéles apres les essais de tribocorrosion

en régime de frottement continu (t;,, = 0,5 s) et en régime de frottement intermittent (t,, = 2,5 s et 12,5s) a

une force normale appliquée de 1 N, 10000 cycles et une vitesse de rotation du pion de 120 tours / minute.

Alliages LT W
(s) (cm3/cycle)
0,5 1,66E-10
Ni - 15Cr 2,5 4,66E-10
12,5 6,02E-10
0,5 1,84E-10
Ni - 30Cr 2,5 4,38E-10
12,5 7,10E-10

On constate quel que soit la nature de I’alliage, une augmentation significative de 1’usure
a mesure que le temps de latence croit. Lorsque la teneur en Cr augmente, passant de 15 % a
30 % I’écart entre les usures respectives est d’autant plus marqué que le temps de latence est
important. L’usure totale est en moyenne plus ¢élevée sur 1’alliage présentant la teneur en Cr la

plus importante.
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V.2.1. Approche qualitative de 'usure a 1 N

Dans ce sous - chapitre est présenté et comparé, pour chaque alliage, le réle joué par les
précipités intra - granulaires et par la restauration partielle ou totale de la couche d’oxyde dans
les traces de frottement. Pour cela on a mis en évidence la morphologie d’usure et ses

conséquences sur les propriétés mécaniques des traces d’usure.

V.2.1.1. Cas de P’alliage Ni— 15Cr

Pour l’alliage modele Ni — 15Cr, les morphologies des traces d’usures qui ont été
observées au microscope électronique a balayage aprés les essais en régime de frottement
intermittent aux différents temps de latence et sous une force normale de 1 N sont présentées
dans la Figure 66. Les observations ont été réalisées au milieu des traces de frottement.

En analysant ces morphologies on note, que quel que soit le temps de latence, la présence
des stries paralleles a la direction de frottement. Un tel comportement est semblable a celui
observé dans les cas des essais en régime de frottement continu. Il confirme que nous sommes
en présence d’un mécanisme d’usure de type abrasif [113], [115] et [116].

Jiang et al. [117] ont mis en évidence le fait que 1’apparition des particules d’usure, du
troisiéme corps correspond a la définition de la fatigue oligocyclique. Une particule d'usure
est générée lorsque la résistance a la fatigue est atteinte a une amplitude de déformation
plastique donnée. Dans le méme travail a ét¢ montré que le taux d’enfoncement des particules
abrasives sur la surface du deuxiéme corps controle également les modes d’enlévement de la
matiére. En dessous dune valeur critique d’enfoncement c’est ['usure mécanique par micro
labourage qui prédomine et, quand I’enfoncement dépasse cette valeur critique, 1’usure par
micro labourage se transforme dans une usure par micro coupe.

La Figure 67 présente I’analyse d’une des particules responsables de la création de fins
sillons dans la trace de frottement. Dans la Figure 67 a est présentée le résultat de 1’analyse
générale réalisée par sonde a dispersion d’énergie.

Dans la Figure 67 b, une analyse ponctuelle de la particule reléve la présence du chrome
comme ¢élément principal, du nickel et de I’oxygene, ainsi que traces de carbone, d’aluminium
et du titane, (spectre 2, Figure 67). La composition de la particule abrasive ressemble a celle

des précipités intra - granulaires présentés sur la Figure 23.
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Les études effectués par Delabrouille [24] et Laghoutaris [25] ont montré que les mémes
types des précipités sont responsables pour la corrosion sous contrainte des alliages a base de

Ni.

BOpm 1 Image électranigue 1 r BOam 1 Image électronique 1

a) b)

BOpm 1 Image électronigue 1

©)

Figure 66: Images de la trace d'usure obtenues au microscope électronique a balayage pour 1'alliage
modéle Ni - 15Cr apreés les essais de tribocorrosion en régime de frottement intermittent a une force

normale appliquée de 1 N : a) t,,, = 0,5 s, b) t,, =2,5s, ¢) tj,,= 12,5 s.

Dans leur travail, Landolt et al. [65] ont décrit I’effet du troisieme corps pour les essais de
tribocorrosion impliquant un frottement glissant entre deux corps solides en contact (un
premier corps solide, une piéce céramique, inerte du point de vue électrochimique et
mécanique et un deuxiéme corps solide, un matériau métallique passivable soumis
simultanément aux réactions électrochimiques et aux sollicitations mécaniques). Les auteurs
ont identifié comme troisiéme corps les débris provenant de la couche d’oxyde présente a la
surface du matériau métallique passivable suite a I’arrachement de cette couche protectrice

par une sollicitation mécanique. Selon les propriétés du troisiéme corps, les réactions
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¢électrochimiques qui se déroulent a la surface du matériau peuvent accélérer 1’usure
mécanique des deux corps en contact. Le troisiéme corps apparait essentiellement grace aux

contacts successifs entre les deux antagonistes.
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Figure 67: Aspect d’une particule abrasive d’usure apres les essais de tribocorrosion en régime de

frottement intermittent pour 1’alliage modéle Ni - 15Cr (Fn=1 N, t,; = 2,5 s).

Les microtopographies 3 D présentées dans la Figure 68 et les parametres surfacique :
rugosité moyenne de la trace d’usure S, et hauteur totale de la trace d’usure §;, (voir Figure
69) complétent les informations concernant le mécanisme d’usure par abrasion observé au
microscope €lectronique a balayage (voir figures 66 et 67).

Dans son travail Bingley [114] a lié la variation de la rugosité a la profondeur de
pénétration des particules abrasives. Comme on peut ’observer dans la Figure 67, la
restauration du film passif dans la trace de frottement durant le temps de latence tend a

augmenter |’effet abrasif des précipités intra - granulaires déja présents dans I’alliage.
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Figure 68: Topographies de la trace d'usure pour 1'alliage modéle Ni - 15Cr aprés les essais de
tribocorrosion en régime de frottement intermittent a une force normale appliquée de 1 N : a) t,, =0,5's,

b) tia = 2,55, €) tia = 12,5 s.

L’augmentation avec le temps de latence des deux parameétres S, (rugosit¢é moyenne
arithmétique) et S, (hauteur totale de la trace d’usure) peut Etre attribuée a un
endommagement plus sévere de la trace de frottement, par un mécanisme d’usure par abrasion
provoqué par les précipites présents dans I’alliage modeéle Ni — 15Cr et a la couche d’oxyde

partiellement restaurée dans la trace de frottement.
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Figure 69: Influence du temps de latence sur a) rugosité moyenne de la trace d’usure b) hauteur totale de
la trace d’usure sur ’alliage modéle Ni — 15Cr dans le cas des essais de tribocorrosion en régime de

frottement intermittent 2 une force normale appliquée de 1 N.
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Pour compléter I’approche qualitative d’usure par tribocorrosion en régime de frottement

intermittent, la Figure 70 présente 1’évolution de la dureté dans la trace de frottement avec

I’augmentation du temps de latence.
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Figure 70: Profils de microdureté Vickers HV .5 relevé perpendiculairement a la piste apreés les essais de

tribocorrosion en régime intermittent pour I’alliage modele Ni — 15Cr (Fn =1 N).

On remarque que 1’augmentation du temps de latence n’a pas d’effet sur la zone non
frottée mais elle génére une 1égere croissance de la dureté et par conséquence de 1’écrouissage
de la trace de frottement. L’augmentation du taux d’écrouissage avec le temps de latence
confirme le fait que durant les essais en régime de frottement intermittent, la restauration
méme partielle du film passif sur la surface frottée peut parfois modifier non seulement la
composante mécanique de l'usure mais également au niveau local, les cinétiques de
dissolution et de passivation qui peuvent éventuellement étre sensibles a I’état des contraintes

résiduelles et a leur distribution régnant dans la trace de frottement.

V.2.1.2 Cas de I’alliage Ni — 30Cr

Pour I'alliage modele Ni — 30Cr, les morphologies des traces d’usures qui ont été
observées au microscope ¢€lectronique a balayage aprés les essais en régime de frottement
intermittent aux différents temps de latence et sous une force normale de 1 N sont présentées
dans la Figure 71. Les observations ont été réalisées au milieu des traces de frottement.

On remarque que, le mécanisme d’usure par abrasion constaté pour 1’alliage modele Ni —

30Cr, est de la méme nature que celui observé sur 1’alliage modeéle Ni — 15Cr.
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Figure 71: Micrographies de la trace d'usure obtenues au microscope électronique a balayage pour

I'alliage modéle Ni - 30Cr apreés les essais de tribocorrosion en régime de frottement intermittent a une

force normale appliquée de 1 N : a) t,,; = 0,55, b) tj,, =2,5s, ¢) t,, = 12,5 s.

Dans la Figure 72, qui est un grandissement de la Figure 71 ¢ on observe plus en détail
une des particules responsables de la création de fins sillons dans la trace de frottement.

Une analyse ponctuelle de la particule releve que la composition de la particule abrasive
(voir Figure 72 b) ressemble a celle des précipités intra - granulaires analysés a la Figure 23 f.
Des traces de zircone ont été identifiées seulement dans les carbures de chrome endommagés
par le passage du pion et non pas dans le reste de la trace de frottement. Ce mécanisme a été
déja identifi¢ précédemment pour les essais en régime de frottement continu pour ce type

d’alliage.
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Figure 72: Aspect d’une particule abrasive d’usure apres les essais de tribocorrosion en régime de

frottement intermittent pour ’alliage modéle Ni - 30Cr (Fn=1 N, t;,c =2,5s).

Les microtopographies 3 D de la Figure 73 complétent les informations concernant le
mécanisme d’usure par abrasion obtenues en microscopie électronique a balayage (voir
figures 71 et 72). On peut observer que 1’augmentation du temps de latence conduit a des
sillons plus profonds suite a I’endommagement abrasive par micro labourage.

La perturbation plus accentuée de la trace d’usure, due a Iaugmentation du temps de
latence durant les essais en régime de frottement intermittent, est mise en évidence également
dans la Figure 74, par I’augmentation des deux paramétres surfaciques S, et Sy avec le temps

de latence.
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Figure 73: Topographies de la trace d'usure pour 1'alliage modéle Ni - 30Cr apreés les essais de
tribocorrosion en régime de frottement intermittent a une force normale appliquée de 1 N : a) t,,, =0,5s,

b) tc=2,55s, ¢) ti,, = 12,5 s.
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Figure 74: Influence du temps de latence sur a) rugosité moyenne de la trace d’usure b) hauteur totale de
la trace d’usure pour I’alliage modeéle Ni — 30Cr dans le cas des essais de tribocorrosion en régime de

frottement intermittent a une force normale appliquée de 1 N.

Comme pour I’alliage Ni — 15Cr, entre les valeurs de la rugosité moyenne S, et de la
hauteur totale de la surface §; déterminées pou I’alliage modele Ni — 30Cr existe aussi une
relation de linéarité avec ’augmentation du temps de latence. Pour I’alliage modele Ni —

30Cr, les valeurs des deux parameétres caractérisant la topographie de la surface sont plus
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¢leves durant les essais intermittents a une force normale appliquée de 1 N, indiquant une
usure mécanique par micro labourage plus sévere.
Pour compléter I’approche qualitative d’usure par tribocorrosion en régime de frottement

intermittent, la Figure 75 présente I’évolution de la dureté dans la trace de frottement avec

I’augmentation du temps de latence.
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Figure 75: Profils de microdureté Vickers HV, o5 relevé perpendiculairement a la piste aprés les essais de

tribocorrosion en régime intermittent pour I’alliage modeéle Ni — 30Cr (Fn =1 N).

Comme pour ’alliage modele Ni — 15Cr on remarque pour 1’alliage modele Ni — 30Cr
que le temps de latence n’influence pas la microdureté sur la zone non affectée par le
frottement, mais que son effet, par contre se marque fortement sur la zone de frottement.
L’augmentation de la dureté avec le temps de latence signifie que I’écrouissage déja constaté
lors des essais en régime de frottement continu tend a augmenter avec le temps de latence.
Comme évoqué précédemment, selon 1’état des contraintes résiduelles, son niveau et sa
distribution au sein de la trace de frottement, les cinétiques des réactions électrochimiques qui
se déroulant a la surface du matériau peuvent étre affectées et bien que le matériau soit d’une

dureté plus élevée accélérer I’usure mécanique des deux corps en contact.

V.2.2. Approche quantitative de usure a 1 N

L’approche développée dans ce sous - chapitre a pour objectif d’analyser l'influence du
phénomeéne de passivation — depassivation dans la trace de frottement pendant le processus

d’usure.
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L'analyse de l'usure repose sur la décomposition de l'usure totale que traduit 1'équation
(38) et sur la démarche d'exploitation des résultats obtenus dans le cadre du protocole d'essais
détaillée au sous — chapitre I11.3.6.

Les essais intermittents ont été réalisés pour deux valeurs des temps d'arréts, #,4=2 s et
tyr= 12 s. On dispose donc des résultats correspondant a trois valeurs différentes du temps de
latence #4 :

® t1.1 = 0,5 s pour £,;= 0 (frottement continu).
® tuz=25spourty;=2s.

® tu3=125 spourtyy=12s.

V.2.2.1. Cas de l’alliage Ni — 15Cr

Les résultats de l'exploitation des mesures relatives pour l'alliage Ni - 15Cr sont détaillés
p p g

au Tableau 18.

Tableau 18: Composantes de I’usure obtenues pour I’alliage modéle Ni - 15Cr pour les essais de
tribocorrosion en régime de frottement continu (ti,c = 0,5 s) et en régime de frottement intermittent (t;, =
2,5 s et 12,5 s) pour une force normale appliquée de 1 N, une durée d'essai de 10000 cycles et une vitesse de

rotation du pion de 120 tours / minute.

trac Atrmin Atrmax At Arepass W, Wcact wmact Wcrepass erepass
(s) (cm?) | (cm?) | (cm?) (cm?) (cm3/cycle) (cm3/cycle) (cm3/cycle) (cm3/cycle) (cm3/cycle)
0,5 [0,0533 | 0,130 | 0,092 - 1,66E-10 | 5,78E-11 1,08E-10 - -

2,5 10,0533 0,194 | 0,124 [0,26E-03| 4,66E-10 | 1,26E-10 | 1,46E-10 | 0,55E-15 | 1,94E-10
12,5 10,0533 | 0,205 | 0,128 |[1,29E-03 [ 6,02E-10 | 2,12E-10 | 1,51E-10 | 2,89E-15 | 2,39E-10

Ces résultats sont représentés sous forme graphique dans la Figure 76. La contribution de

la composante W~ n'apparait pas car sa valeur est dans tous les cas de I'ordre d'un million

de fois plus petite que celles des autres composantes.

Les valeurs de W .. pour les essais intermittents ont été calculées conformément au

principe exposé dans le sous — chapitre I1.3.5. La valeur de W*,, augmente donc avec le

temps de latence proportionnellement & #,"%.
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Figure 76: Contributions respectives des différents composantes de I’usure totale de 1'alliage Ni - 15Cr
pour les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu (t;, = 0,5 s) et en régime de frottement
intermittent (t, = 2,5 s et 12,5 s) pour une force normale appliquée de 1N et une vitesse de 120 tours par

minute.

Les composantes W, et W™ 055 augmentent également avec le temps de latence ce qui
traduit une contribution croissante de l'usure mécanique globale. Comme indiqué au sous -
chapitre IL.3.6., on peut s'intéresser aux usures spécifiques et particuliérement a 1’usure
mécanique spécifique du film passif reconstitué dans la trace de frottement w",.pass qui
caractérise la résistance a l'usure du film passif. Les rapports K. et K,, définis également au
sous -chapitre I1.3.6., permettent aussi de comparer les contributions de la corrosion et de
I'usure mécanique d'une part ainsi que les résistances a l'usure du substrat par rapport a celle
du film passif. Les valeurs des ces différentes grandeurs sont rassemblées dans le Tableau 19.

On constate que l'usure mécanique du film passif tend a décroitre lorsque le temps de
latence augmente ce qui signifie que le film est d'autant plus résistant que le temps de latence
est long.

Egalement, on observe une diminution de K. entre #, = 0,5 et 2,5s puis une
augmentation du rapport K, avec #y, entre les valeurs de #,, = 2,5 et 12,5 s, ce qui traduit cette
fois une contribution croissante de l'usure corrosive par rapport a l'usure d'origine purement
mécanique. Des résultats a des valeurs plus élevées de #,, seraient nécessaires pour confirmer

l'augmentation de la contribution relative de l'usure corrosive dans l'usure totale.
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Tableau 19: Usure mécanique spécifique du film passif, w",,. et rapports K. et K,, calculés pour I’alliage
modéle Ni — 15Cr, pour différents temps de latence, pour une force normale appliquée de 1 N, 10000

cycles et une vitesse de rotation du pion de 120 tours / minute.

tlat erepass

K. K
(s) (cm/cycle)
0,5 - 5,34E-01
2,5 7,49E-07 3,71E-01 1,56E-03
12,5 1,85E-07 5,44E-01 6,32E-03

Le rapport K,, est lui aussi inférieur a 1, ce qui s'interpréte par une meilleure résistance a
'usure mécanique du substrat par rapport a celle du film. On note de plus que le rapport K,
augmente avec #, ce qui peut étre attribué principalement a la diminution de l'usure
mécanique spécifique, w" gpass du film passif.

Les interprétations données ci - dessus doivent cependant étre considérées avec un oeil
critique, dans la mesure ou elles reposent sur un certain nombre d'hypothéses, présentées aux
sous - chapitres 11.3.4., 11.3.5. et I11.3.6., et dont certaines sont arbitraires.

Ainsi en est - il des hypotheéses concernant le film passif : celui - ci est supposé se
reconstituer dans son état original avant frottement sur une fraction A,ep.ss de la surface telle
que présentée dans 1’hypothése 5 du protocole de tribocorrosion, (équation 36).

Une telle hypothese arbitraire ne peut pas représenter de manicre réaliste sur le plan
quantitatif la cinétique de repassivation de la surface. Au plan qualitatif, rien ne permet pas
d'affirmer d'autre part que le film passif s'est effectivement reconstitué dans son état original
sur une partie de la surface durant les essais intermittents.

On sait cependant que, pendant la période de latence, la densité de courant anodique
d'oxydation diminue en tout point de la surface de la trace, et que cette diminution traduit une
repassivation du métal nu par reconstitution progressive du film passif. La vision simplifié¢e
du phénomene ou on considére que le film avant frottement recouvre une grande partie de la
surface, n'est pas en contradiction avec le processus qui se déroule effectivement a la surface
et qui controle le comportement électrochimique de I'alliage pendant les essais.

Par contre, rien n'indique que I'hypotheése concernant la valeur de la fraction de surface
repassivée formulée ci - dessus est acceptable et jusqu'ou elle peut permettre d'interpréter les
résultats. Pour cette raison, nous avons analysé comment les résultats des tableaux 18 et 19

ont été modifiés suite a 1’utilisation de 1’équation (36) comme:

A,
repass :at[_m (64)
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Si on refait les calculs précédents avec différentes valeurs pour e, par exemple =1 ;5 ;
10 ; 20 ..., on observe évidemment une modification des valeurs des différentes composantes
de l'usure et d’autres grandeurs (W" epass, Ke, Km), mais les conclusions que peuvent étre tirées
sur I’ordre de grandeur relatif et sur I'évolution de ces grandeurs caractéristiques de l'usure ne

sont pas modifiées.

V.2.2.2. Cas de I’alliage Ni — 30Cr

Les résultats relatifs a l'alliage modéle Ni - 30Cr concernant les composantes a l'usure
sont rassemblés dans le Tableau 20. Les calculs ont été faits de la méme maniére que pour
l'alliage modéle Ni- 15Cr, en prenant les valeurs des parameétres : masse volumique, masse
atomique et nombre d'oxydation équivalents, relatives a l'alliage avec une teneur en chrome
de 30 %. Pour le calcul de l'évolution de W, la méme valeur du facteur 1 — p, lié a
I’agressivité de 1’¢électrolyte a été conservée.

Tableau 20: Composantes de I’usure obtenues pour I’alliage modéle Ni - 30Cr pour les essais de
tribocorrosion en régime de frottement continu (t,, = 0,5 s) et en régime de frottement intermittent (t;, =

2,5 s et 12,5 s) pour une force normale appliquée de 1 N, une durée d'essai de 10000 cycles et une vitesse de

rotation du pion de 120 tours / minute.

Gt Atrmin | Atrmax | Aaet Avepass Wi Wt Wt W-repass W epass
(s) (cm?) | (cm?) | (ecm?) (cm?) (cm3/cycle) (cm3/cycle) (cm3/cycle) (cm3/cycle) (cm3/cycle)
0,5 [0,0536| 0,16 | 0,107 - 1,84E-10 | 4,71E-11 1,37E-10 - -

2,5 10,0536 | 0,198 | 0,125 [0,25E-03| 4,38E-10 | 8,97E-11 1,61E-10 | 0,36E-15 | 1,87E-10
12,5 10,0536 | 0,216 | 0,133 |1,35E-03 | 7,10E-10 | 1,55E-10 | 1,71E-10 | 1,93E-15 | 3,84E-10

Ces résultats sont représentés sous forme graphique a la Figure 77.

Suivant les caractéristiques générales de I'évolution des composantes de 'usure avec le
temps de latence, des commentaires similaires a ceux déja donnés pour l'alliage Ni- 15 Cr
peuvent étre faits.

Outre l'augmentation de la composante d'usure corrosive du substrat W, on constate
que l'usure mécanique du substrat W™, ainsi que celle de la zone repassivée W™ epass
augmentent avec le temps de latence. La repassivation apparait donc favoriser l'usure

mécanique.
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Figure 77: Contributions respectives des différents composantes de I’usure totale de 1'alliage Ni-30Cr pour
les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu (t,c = 0,5 s) et en régime de frottement
intermittent (t,. = 2,5 s et 12,5 s) pour une force normale appliquée de 1 N et une vitesse de 120 tours par

minute.

Si on compare les résultats obtenues pour les deux alliages, on constate que l'usure
corrosive W, reste légérement plus faible pour l'alliage modéle Ni -30Cr pour tous les
temps de latence. L'usure mécanique de la zone repassivée, W" epass, augmente plus vite avec
le temps de latence que pour l'alliage modele Ni — 15Cr.

Comme dans le cas précédent, on s'est intéressé a l'usure mécanique spécifique du film
passif reconstitué dans la trace de frottement, w’",epass et aux rapports K. et K,,. Les résultats
sont rassemblés dans le Tableau 21.

Tableau 21: Usure mécanique spécifique du film passif w",,.., et rapports K. et K,, calculés pour I’alliage

modéle Ni — 30Cr pour différents temps de latence, pour une force normale appliquée de 1 N, 10000 cycles

et une vitesse de rotation du pion de 120 tours / minute.

tlat erepass

K. Ka
(s) (cm/cycle)
0,5 - 3,44E-01
2,5 7,45E-07 2,58E-01 1,72E-03
12,5 2,84E-07 2,79E-01 4,51E-03

Comme dans le cas précédent de I’alliage modele Ni — 15Cr, pour I’alliage modele

Ni - 30Cr, on constate une diminution de lusure spécifique du film passif lorsque le temps de
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latence augmente. Les valeurs de ['usure spécifique sont de méme ordre de grandeur pour les
deux alliages.

Le rapport K. suit le méme type de variation que dans le cas de l'alliage mode¢le
Ni - 15Cr, mais ces valeurs sont plus importantes. La contribution relative de l'usure corrosive
est donc plus faible pour ’alliage Ni - 30Cr. Si on compare, pour les deux alliages, les termes
constituant le rapport, on constate que cela résulte a la fois d'une moins grande sensibilité a la
corrosion et d'une plus grande sensibilité¢ a 'usure mécanique pour l'alliage modele Ni - 30Cr.

Comme dans le cas de l'alliage Ni — 15Cr, le rapport K, est inférieur a 1, ce qui signifie
que la résistance a l'usure mécanique du substrat est meilleure que celle du film. Le rapport
K,, augmente également avec 7, principalement, a cause de la diminution de I'usure
spécifique w" epass, du film passif.

Comme dans le cas précédent, ces interprétations ne dépendent pas sur le plan qualitatif
des hypothéses adoptées sur le pourcentage de la surface repassivée en fonction du temps de
latence.

Le comportement des deux alliages dans des conditions tribologiques identiques est donc
similaire. L'usure totale W}, reste de méme ordre de grandeur pour toutes les valeurs du temps
de latence. La contribution de l'usure électrochimique reste, en tous les cas minoritaire par
rapport a celle de I'usure mécanique totale (substrat + zone repassivée). Cette contribution
relative de l'usure corrosive semble légérement plus faible, ce qui correspond a une usure
corrosive moins importante et a une usure mécanique plus élevée pour l'alliage modele Ni
-30Cr, par rapport a I’alliage modéle Ni — 15Cr. On pourrait interpréter ce résultat par un film
passif plus protecteur contre la corrosion qui se forme sur l'alliage modele Ni — 30Cr et qui est
favorisé par sa teneur en chrome plus élevée, mais cet alliage résiste moins bien a l'usure
mécanique, sans que cela puisse étre attribué de maniére significative a de moins bonnes
propriétés mécaniques du film Iui - méme.

Pour une force normale de 1 N, le mécanisme de tribocorrosion des deux alliages dans la
solution borée - lithiée semble donc étre identique et leurs cinétiques assez voisines, avec une
contribution prédominante de l'usure mécanique dans les deux cas, faisant intervenir une forte
abrasion, ceci malgré la faible valeur de la pression de contact associée a la force normale
appliquée. L'augmentation de l'usure mécanique avec le temps de latence, ainsi que
I'augmentation concomitante de la rugosité de la trace d'usure indique que le phénoméne de
reconstitution du film sur la surface frottée joue un role dans le mécanisme de l'usure

mécanique en renforcant I'abrasion.
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V.3. Suivi du potentiel libre : frottement intermittent a 10 N

L’évolution du potentiel libre en régime de frottement intermittent est présentée dans la
Figure 78 pour les deux alliages modeles Ni — Cr en solution borée — lithiée. En appliquant
une force normale de 10 N au cours des essais de tribocorrosion en régime de frottement
continu, le potentiel libre se stabilise au tour de — 0,39 V / Ag — AgCl pour I’alliage modéle
Ni — 15Cr (Figure 78 a). Pour I’alliage modele Ni — 30Cr le potentiel est stable au tour de —
0,46 V/ Ag— AgCl (Figure 78 b). Pour les essais en régime de frottement continu a une force
normale appliquée de 10 N, les valeurs du potentiel libre des deux alliages modéles ont
diminuées par rapport aux valeurs du potentiel libre obtenues a une force normale appliquée
de 1 N. Cela, peut indiquer une usure totale plus élevée résultant des essais effectués en

régime de frottement continu a une force normale appliquée de 10 N.
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Figure 78: Evolution du potentiel libre au cours des essais de tribocorrosion en régime de frottement
continu (t, = 0,5 s, t,r = 0 s) et en régime de frottement intermittent (t. = 0,5 s, t,r =2 s ou 12 s: a) alliage

modeéle Ni — 15Cr, b) alliage modéle Ni — 30Cr.

Le phénomene de passivation — depassivation est mis en évidence par la chute du
potentiel libre vers des valeurs cathodiques durant le temps d’application de la force normale,
(pas tr =0,5 s) et I’augmentation du potentiel libre vers des valeurs anodiques, durant le
temps d’arrét de frottement (I’interpas £, =2 s et 12 s).

Pour I’alliage modéle Ni — 15Cr a un temps d’arrét de 2 s est observée une variation de la
valeur du potentiel libre comprise entre — 0,3 et — 0,25 V / Ag — AgCl. Pour I’alliage mod¢le
Ni — 30Cr pour le méme temps d’arrét a été enregistrée une fluctuation du potentiel comprise

entre — 0,41 et— 0,38 V/ Ag — AgCl. Pour le deuxiéme temps d’arrét #,;-= 12 s la variation du
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potentiel libre est comprise entre — 0,28 et — 0,2 V / Ag — AgCl pour I’alliage modele Ni —
15Cr et entre — 0,37 et — 0,25 V / Ag — AgCl pour I’alliage modéle Ni— 30Cr.

Comme dans le cas précédent (pour une force normale appliquée de 1 N), les variations
du potentiel libre pour les deux types d’alliages Ni — Cr traduisent la capacité de ces alliages a
restaurer leur couche d’oxydes superficielle dans la trace de frottement entre des pas
successifs.

La Figure 79 présente les valeurs minimales E,;, et maximales E,,. des potentiels libres
atteints pour chaque type d’alliage. E,i, correspond a 1’évolution du potentiel libre durant la
période t,.,, ou le frottement est appliqué. E,;, est donc a relier quelque part a la capacité du
frottement d’endommager le film d’oxyde superficiel dans la trace de frottement. E,u
correspond au comportement du potentiel libre durant le temps d’arrét £ Ea est donc a

relier quelque part a la capacité de restauration du film d’oxyde dans la trace d’usure.
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Figure 79: Evolution des valeurs du potentiel libre E,;, et E,,., en fonction du temps d’arrét t.; au cours
des essais de tribocorrosion en frottement continu (t,;r = 0 s) et en frottement intermittent (t,s=2 s et 12
s) : a) alliage modéle Ni -15Cr, b) alliage modele Ni -30Cr.

A la Figure 79 a et Figure 79 b pour ¢, = 2 s la valeur minimale du potentiel libre, Ein,
enregistrée lors de I’application de frottement est pour les deux types d’alliages supérieure a
la valeur du potentiel enregistré a #,,,= 0 s qui correspond a I’application de frottement en
régime de frottement continu. Cela met en évidence comme précédemment, le fait que le
temps d’arrét ¢, = 2 s est suffisant pour permettre la restauration partielle du film passif dans
la trace de frottement pour ces deux types d’alliages mod¢les bien que la force normale a été

multipliée par un facteur 10. On remarquera ¢galement que les évolutions du potentiel libre
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avec le temps de latence semblent suivre des lois d’évolution différentes en fonction de la
teneur en Cr. Les valeurs du potentiel les plus élevées sont obtenues dans le cas de 1’alliage
modele Ni -15Cr.

L’augmentation de la valeur E,;, pour t,5= 12 s ainsi que, I'augmentation du gradient AE
= Eax - Emin marque 1a encore une importante restauration de la couche d’oxyde dans la trace

d’usure durant ces temps d’arrét pour les deux types d’alliages modé¢les.

V.4. Analyse d’usure a 10 N

Le Tableau 22 présente pour chacun des alliages et différents temps de latence #,,= 0,5 s,
2,5 s et 12,5 s, 'usure totale mesurée par profilométrie 3 D et normée par le nombre des
cycles.

On constate pour I’alliage modéle Ni -15Cr une augmentation de I’usure a mesure que le
temps de latence croit. Cette augmentation de 1’usure relativement faible pour un temps de
latence de 2,5 s est doublée sensiblement pour un temps de latence de 12,5 s. Concernant
I’alliage modele Ni - 30Cr le comportement est trés différent. L’augmentation du temps de
latence, a la précision prés des mesures, semble rester sans effets marquants sur ['usure.
Tableau 22: Usure totale obtenue pour chacun des deux alliages modéles apres les essais de tribocorrosion

en régime de frottement continu (t;, = 0,5 s) et en régime de frottement intermittent (t;,, =2,5s et 12,5s) a

une force normale appliquée de 10 N, 10000 cycles et une vitesse de rotation du pion de 120 tours / minute.

Alliages i W,
(s) (cm’/cycle)
0,5 6,85E-10
Ni - 15Cr 2,5 11,00E-10
12,5 14,72E-10
0,5 11,70E-10
Ni - 30Cr 2,5 9,35E-10
12,5 10,95E-10

V.4.1. Approche qualitative de ’usure a 10 N

Dans ce sous - chapitre est présenté et comparé pour chacun des alliages le réle joué par
les précipites intra - granulaires et la restauration partielle ou totale de la couche d’oxyde dans
les traces de frottement sur la morphologie de 1’usure observée et leur conséquences sur les

propriétés mécaniques des traces d’usure.
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V.4.1.1. Cas de P’alliage Ni — 15Cr

Pour l’alliage modele Ni — 15Cr, les morphologies des traces d’usures qui ont été
observées au microscope ¢électronique a balayage apres les essais en régime de frottement
intermittent aux différents temps de latence et sous une force normale de 10 N sont présentées

dans la Figure 80. Les observations ont été réalisées au milieu des traces de frottement.

Image electronigue 1 T G0pm 1 Image électranigue 1

a)

¢)

Figure 80: Photos de la trace d'usure obtenues au microscope électronique a balayage pour I'alliage
modele Ni - 15Cr aprés les essais de tribocorrosion en régime de frottement intermittent a une force

normale appliquée de 10 N : a) t,c = 0,5 s, b) ti, = 2,5 s, ¢) tj = 12,5 s.

En analysant ces morphologies on remarque, que quel que soit le temps de latence, la
présence des stries paralleles a la direction du frottement. Il semble également qu’il y ait une
amplification de ce phénomene avec le temps de latence. Un tel comportement, est semblable

a celui observé dans les cas des essais en régime de frottement continu, comme lors des essais
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intermittents réalisés sous la force normale de 1 N. Il confirme que nous sommes en présence
d’un mécanisme d’usure mixte avec un effet abrasif fort au sens défini précédemment [113],
[115] et [116]. Par endroits la présence d'adhésion a été observée.

La Figure 81 présente la surface de la trace de frottement et ’analyse générale et
ponctuelle par sonde a dispersion d’énergie réalisées au niveau des points référencés, spectre
1 pour la Figure 81 a et spectre 3 pour la Figure 81 b. Il n’est pas observé des différences
significatives dans la composition de la trace par rapport a celle obtenues dans le cas de

I’essai intermittent réalisé avec une force normale appliquée de 1 N.
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Figure 81: Aspect d’une particule abrasive d’usure apres les essais de tribocorrosion en régime de

frottement intermittent pour I’alliage modéle Ni - 15Cr (Fn =10 N, tj,c = 2,5 s).

Les microtopographies 3 D de la Figure 82 présentent I’influence du temps de latence sur

la morphologie de la trace d’usure concernant 1’alliage modele Ni -15Cr apres les essais
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intermittents sous une force normale appliquée de 10 N. On constate en particulier que la
restauration du film passif dans la trace de frottement durant le temps de latence tend a

augmenter |’effet abrasif des précipités intra - granulaires déja présents dans 1’alliage.
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Figure 82: Topographies de la trace d'usure pour 1'alliage modéle Ni - 15Cr apreés les essais de
tribocorrosion en régime de frottement intermittent a une force normale appliquée de 10 N : a) t,, =0,5's,

b) tle=2,5s, ¢) ti,e = 12,5 s.
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Figure 83: Influence du temps de latence sur a) rugosité moyenne de la trace d’usure b) hauteur totale de
la trace d’usure sur I’alliage modeéle Ni — 15Cr dans le cas des essais de tribocorrosion en régime de

frottement intermittent a une force normale appliquée de 10 N.
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L’évolution de la rugosité moyenne S, et de la hauteur totale de la surface S; issues des
traces de frottement de la Figure 82 ont été déterminées en fonction du temps de latence et
sont présentés a la Figure §3.

L’augmentation, des paramétres avec le temps de latence peut étre attribuée
majoritairement a un endommagement de la trace de frottement par 1’usure abrasive
provoquée et / ou renforcée par les précipites présents dans I’alliage modele et la couche
d’oxyde partiellement restaurée dans la trace de frottement et ce malgré quelques zones
d’usure adhésive. Bien que les valeurs déterminées par chacun des ces parametres sont plus
¢levées a 10 N par rapport a 1 N, les évolutions linéaires avec le temps de latence, constatés
pour ces parametres sont de méme nature que celles observées lors des essais intermittents
sous une force normale, de 1 N.

Une telle similitude au niveau des évolutions confirme la permanence du méme
mécanisme d’usure prédominant quel que soit la force normale appliquée dans la fourchette 1
N-10N.

Pour compléter I’approche qualitative d’usure par tribocorrosion en régime de frottement

intermittent, la Figure 84 présente 1I’évolution de la dureté dans la trace de frottement en

fonction du temps de latence.
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Figure 84: Profils de microdureté Vickers HV o5 relevé perpendiculairement a la piste apres les essais de

tribocorrosion en régime intermittent pour 1’alliage modéle Ni — 15Cr (Fn = 10 N).

On constate que, la dureté n’est pas affectée par le temps de latence. La valeur moyenne
de la dureté est cependant 1égérement supérieure a celle mesurée sous une force normale de 1

N traduisant une augmentation du taux d’écrouissage de la trace de frottement.
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V.4.1.2. Cas de I’alliage Ni — 30Cr

La Figure 85 présente pour ’alliage modele Ni — 30Cr, les morphologies des traces
d’usures qui ont été observées au microscope électronique a balayage aprés les essais en
régime de frottement intermittent pour différents temps de latence et sous une force normale

de 10 N. Les observations présentées ont été réalisées au milieu des traces de frottement.

G0um Image électranigue 1 f BOpm ! Iage lectronigue 1

a) b)

! Image électronigus 1

¢)

B0pm

Figure 85: Les traces d'usure obtenues au microscope électronique a balayage pour 1'alliage modeéle Ni -
30Cr aprés les essais de tribocorrosion en régime de frottement intermittent a une force normale

appliquée de 10 N : a) t;,c= 0,5 s, b) tise = 2,55, €) tie = 12,5 s.
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Figure 86: Aspect d’un « conglomérat » des particules abrasives aprés les essais de tribocorrosion en

régime de frottement intermittent pour I’alliage modéle Ni - 30Cr (Fn =10 N, t;,, = 12,5 s).

Ces morphologies révelent un mécanisme d’usure similaire a celui observé pour 1’alliage
modele Ni - 15Cr, usure par abrasion avec des zones d’usure par adhésion mais, pour des
temps de latence relativement longs, la présence d’une couche craquelé et des particules entre
les zones d’usure adhésive (voir Figure 85 c). On est donc en présence d’un mécanisme
d’usure complexe faisant intervenir au minimum trois mécanismes.

La Figure 86 présente la surface de la trace de frottement et I’analyse générale et
ponctuelle par sonde a dispersion d’énergie réalisée au niveau des points référencés : le
spectre 1 pour la trace de la Figure 86 a, 1 usure adhésive et le spectre 2 pour la trace de la

Figure 86 b, la couche craquelée.
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Pour chacun des spectres réalisés, 1’analyse ponctuelle par sonde a dispersion d’énergie
indique la présence de chrome, de nickel et de I’oxygéne comme éléments principaux.
L’analyse de la couche craquelée révele la présence de carbone et zircone en faible quantité
(voir spectre 2, Figure 86 b). La présence des traces de zircone peut étre expliquée par la
dureté élevée de la trace de frottement provoquant un transfert de masse du frotteur en zircone
frittée vers la surface de la trace.

Les microtopographies 3 D de la Figure 87 présentent I’influence du temps de latence sur
la morphologie de la trace d’usure pour I’alliage Ni -30Cr apreés les essais intermittents sous

une force normale appliquée de 10 N.
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Figure 87: Topographies de la trace d'usure pour I'alliage modéle Ni - 30Cr aprés les essais de
tribocorrosion en régime de frottement intermittent a une force normale appliquée de 10 N : a) t;,, =0,5's,

b) tiae = 2,55, €) tia = 12,5 5.

On constate que, pour le temps de latence de 0,5 s, (Figure 87 a), correspondant au
frottement continu, la présence de profonds sillons orientés dans le sens du déplacement,
traduisent comme indiqué précédemment, une usure abrasive par micro labourage. Une
diminution de la profondeur des sillons est constatée quand le temps de latence augmente.

Cette observation est quantifiée dans la Figure 88, on observe une diminution de la
rugosité moyenne, S, et de la hauteur totale de la surface S, avec I’augmentation du temps de
latence. L’évolution des ces deux parameétres surfaciques avec le temps de latence est

décroissante lorsque le temps de latence croit.
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Figure 88: Influence du temps de latence sur a) rugosité moyenne de la trace d’usure b) hauteur totale de
la trace d’usure sur ’alliage modéle Ni — 30Cr dans le cas des essais de tribocorrosion en régime de

frottement intermittent a une force normale appliquée de 10 N.

Le comportement de I’alliage Ni - 30Cr s’écarte fortement de 1’allure des évolutions
rencontrées sur les deux types d’alliages sous faible chargement (1 N) et uniquement sur
I’alliage modele Ni- 15Cra 10 N.

La diminution des deux parametres avec le temps de latence peut étre attribuée au
troisiéme corps. A ce propos, Jiang et al. [117] précise que dans certaines conditions, pour les
essais de frottement effectués dans un milieu aqueux, il est possible I’apparition des couches
protectrices contre I'usure par I’accumulation et le compactage d'un mélange entre les
particules d'usure et les produits de corrosion. Au cours de ce processus, les particules fines
sont frittées dans une certaine mesure pour former des couches plus solides. Le frittage des
ces particules peut se produire a des températures Iégérement supérieures a 20°C, mais il est
plus significatif a des températures plus éléves de la surface. Le développement de telles
couches réduit la perte de matiére parce que les nouvelles particules d’usure sont englobées
dans les couches protectrices. Comme les particules d’usure ont été fortement déformées et
oxydés, les couches crées sont durs et elles offrent la protection contre 1'usure. [117], [84].

Le principal obstacle pour la création des telles couches d’oxydes protectrices pour les
essais de tribocorrosion est la présence de I’électrolyte qui élimine les particules d’usure de la
trace de frottement. Apparemment, pour I’alliage modele Ni - 30Cr, durant les essais de
frottement intermittents a une force normale appliquée de 10 N, la quantité¢ d’oxyde retenu
dans la trace de frottement a été suffisamment élevée pour créer une couche protectrice.

Une autre explication possible pour cette stagnation de ’usure totale est donnée par

Landolt et al. [65]. La formation d’une telle couche protectrice a partir des particules
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agglomeres dans la trace d’usure peut également diminuer la pression de contact dans la trace
de frottement en conduisant a une réduction du taux d’usure mécanique.

Pour compléter 1’approche qualitative de 1’usure par tribocorrosion en régime de
frottement intermittent a une force normale appliquée de 10 N, pour I’alliage modele Ni -

30Cr, la Figure 89 présente I’évolution de la dureté dans la trace de frottement en fonction du

temps de latence.
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Figure 89: Profils de microdureté Vickers HV o5 relevé perpendiculairement a la piste apres les essais de

tribocorrosion en régime intermittent pour I’alliage modéle Ni — 30Cr (Fn =10 N).

La dureté semble n’étre pas affectée de maniére significative par la variation du temps de
latence. La valeur moyenne de la dureté est cependant deux fois plus élevée que celle mesurée
sous une force normale de 1 N, traduisant une augmentation trés importante de 1’écrouissage

de la trace de frottement.

V.4.2. Approche quantitative de ’usure a 10 N

Comme dans le cas précédent (force normale appliquée de 1 N), les essais intermittents
ont été réalisés pour deux valeurs des temps d'arréts, #,4=2 s et #,4= 12 s. On dispose donc
de résultats correspondant a trois valeurs différentes du temps de latence #,, :

® tn = 0,5 s pour £,;= 0 (frottement continu).

® funr=25spourtyy=2s.

o =125 spourt,;=12s.
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V.4.2.1. Cas de I’alliage Ni — 15Cr

Les résultats de I'exploitation des mesures relatives a l'alliage modele Ni - 15Cr sont

détaillés au Tableau 23.

Tableau 23: Composantes de ’usure obtenues pour I’alliage modéle Ni - 15Cr pour les essais de
tribocorrosion en régime de frottement continu (t,, = 0,5 s) et en régime de frottement intermittent (t;, =
2,5 s et 12,5 s) pour une force normale appliquée de 10 N, une durée d'essai de 10000 cycles et une vitesse

de rotation du pion de 120 tours / minute.

tlzlt Atrmin Atrmax Aact Arepass wt Wcact wmact Wcrepass wmrepass
(s) (cm?) | (cm?) | (ecm?) (cm?) (cm3/cycle) (cms/cycle) (cm3/cycle) (cm3/cycle) (cm3/cycle)
0,5 0,115 | 0,214 | 0,164 - 6,85E-10 | 1,14E-10 | 5,71E-10 - -
2,5 0,115 | 0,273 | 0,194 |3,88E-04| 11,00E-10 | 2,17E-10 | 6,72E-10 | 0,72E-15 | 2,10E-10
12,5 | 0,115 | 0,333 | 0,222 |2,24E-03 | 14,70E-10 | 4,04E-10 | 7,70E-10 | 4,13E-15 | 2,96E-10
Ces résultats sont illustrés dans la Figure 90.
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Figure 90: Contributions respectives des différents composantes de I’'usure totale de I'alliage Ni-15Cr pour les essais
de tribocorrosion en régime de frottement continu (., = 0,5 s) et en régime de frottement intermittent (t.,,=2,5 s et

12,5 s) pour une force normale appliquée de 10 N et une vitesse de 120 tours par minute.
La valeur de W, augmente avec le temps de latence proportionnellement a tlat”"’) .
Les composantes W™ e, et W™ qpass augmentent également avec le temps de latence ce qui

signifie une contribution croissante de I'usure mécanique globale.
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Comme dans les cas précédents (force normale appliquée de 1 N), sur ce graphe, la
contribution de la composante W=, n'apparait pas car sa valeur est dans tous les cas de
l'ordre d'un million de fois plus petite que celles des autres composantes.

Par rapport aux essais effectués a une force normale appliquée de 1 N et le méme alliage,
les composantes W, et W",, sont nettement plus élevées. L'augmentation de la force
normale provoque simultanément une augmentation de l'usure corrosive et de l'usure
mécanique du substrat pour toutes les valeurs du temps de latence. Par contre, la valeur de
l'usure mécanique du film W™, n'est pas modifiée de maniére importante.

Si on s'intéresse aux usures spécifiques et en particulier a I'usure mécanique spécifique du
film passif, w" epass ainsi qu'aux rapports K. et K,,, on peut, comme dans les cas précédents,
comparer les contributions de la corrosion et de I'usure mécanique, ainsi que les résistances a
l'usure du substrat par rapport a celle du film passif. Les valeurs de ces différentes grandeurs
sont rassemblées dans le Tableau 24.

Similaire aux essais a 1 N, l'usure mécanique spécifique du film passif tend a décroitre
lorsque le temps de latence augmente ce que nous avons interprété par une augmentation de la
résistance a l'usure mécanique du film lorsque le temps de latence augmente. Les valeurs du
rapport K. sont inférieures a 1 ce qui indique que la contribution de l'usure corrosive dans
l'usure totale reste minoritaire par rapport a la contribution de I'usure mécanique pour les
temps de latence utilisés. On remarque que les valeurs de K, sont inférieures a celles calculées
pour la force normale de 1 N, ce qui montre que I'augmentation de la force normale a un effet
plus important sur l'augmentation de l'usure mécanique que par rapport a son effet sur l'usure
corrosive.

Le rapport K, est lui aussi inférieur a 1, indiquant une meilleure résistance a l'usure
mécanique du substrat par rapport a celle du film. Le rapport K,, augmente avec #, ce qui
peut étre attribué comme dans le cas de la force normale de 1 N a la diminution de 1'usure
spécifique w",.pass du film passif. On constate, en outre, que les valeurs du K, sont plus
¢levées a 10 N qu’a 1 N. Ceci peut étre expliquée par le fait qu'une augmentation de la force
normale augmente significativement I'usure mécanique spécifique du substrat w",.
(multipliée par trois), alors qu'elle a moins d'influence sur l'usure mécanique spécifique du
film passif qui tend méme a 1égeérement diminuer. On peut considérer que le film passif, fin et
moins résistant que le substrat, est pratiquement totalement détruit par l'application d'une
force de 1 N et que l'augmentation de la force jusqu'a 10 N ne modifie pas de manicre
significative son usure spécifique. Par contre, le substrat, plus résistant mécaniquement, est

plus sensible a une augmentation importante de la force normale.
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Tableau 24: Usure mécanique spécifique du film passif w",,,,, et rapports K, et K,, calculés pour I’alliage
modéle Ni — 15Cr pour différents temps de latence, pour une force normale appliquée de 10 N, 10000

cycles et une vitesse de rotation du pion de 120 tours / minute.

tlat erepass

K. K
(s) (cm/cycle)
0,5 - 2,00E-01
2,5 5,41E-07 2,46E-01 6,43E-03
12,5 1,32E-07 3,79E-01 2,64E-02

Comme dans les cas précédents, du point de vue qualitatif, les conclusions qui peuvent
étre tirées sur les ordres de grandeur relatives et sur I'évolution de ces grandeurs
caractéristiques pour l'usure ne sont pas modifiées si on considére des valeurs différentes pour

le coefficient & qui caractérise la fraction d'aire repassivée.

V.4.2.2. Cas de I’alliage Ni -30Cr

Avec l'alliage modele Ni - 30Cr, il est essentiel de considérer 1'évolution de 'usure totale
en fonction du temps de latence, avant d'envisager a traiter les résultats comme dans les cas

précédents. Cette évolution est représentée sur la Figure 91.

1,40E-09
1,20E-09 A

1,00E-09 A

8,00E-10 A
6,00E-10 A
4,00E-10 -

Usure {em¥/cycle)

2,00E-10

0,00E+00 T T
0.5 25 12,5

tiat [5}

Figure 91: Evolution de ’usure totale de 1'alliage Ni-30Cr pour les essais de tribocorrosion en régime de
frottement continu (t;,; = 0,5 s) et en régime de frottement intermittent (t,,, = 2,5 s et 12,5 s) pour une force

normale appliquée de 10 N et une vitesse de 120 tours par minute.
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On constate que l'usure totale dans ce cas n'évolue pas de maniére significative avec le
temps de latence. Si on calcule l'usure spécifique globale en divisant 'usure totale W}, par la
surface de la trace, on en tire la méme conclusion : I'usure spécifique globale n'évolue pas
significativement avec le temps de latence.

L'exploitation des résultats par la procédure définie dans le protocole n'a donc plus de
sens dans ce cas particulier, compte tenu des hypothéses sur lesquelles repose cette procédure
d'exploitation. Si dans le cas présent on cherche de suivre cette procédure, on obtient I'usure
corrosive totale (Wuee = W repass) €t I'usure mécanique du substrat W™, qui augmentent avec
le temps de latence. Les augmentations de ces composantes impliquent que l'usure totale
augmente avec le temps de latence.

Comme dans le cas présent, I'usure totale reste constante, il faut en déduire que une ou
plusieurs des hypothéses sur lesquelles repose I'exploitation des mesures ne sont pas vérifiées.
Parmi les hypothéses en cause, il est important de considérer celle relative aux conditions
d'usure mécanique. En effet, on suppose que pour toutes les valeurs du temps de latence,
l'usure mécanique spécifique du substrat reste la méme. Ceci signifie que les conditions de
contact sont identiques pour tous les temps de latence.

Cette hypothése pourrait étre en contradiction avec les résultats de l'analyse
microscopique et microtopographique du facies de la trace d'usure obtenus spécifiquement
dans le cas des essais @ 10 N pour cet alliage. On a constaté en effet que les conditions de
contact faisaient intervenir un troisiéme corps qui semble constitué par un compactage des
produits de corrosion et des particules d'usure. Ce troisieme corps (d'autant plus abondant a la
surface et dans le contact que le temps de latence est élevé comme l'ont montré les
observations en microscopie optique), serait en outre responsable de la diminution de la
rugosité observée lorsque le temps de latence augmente. Comme cela a ét¢ expliqué au sous -
chapitre V.4.1.2., la présence d'un tel troisiéme corps dans le contact et sur la surface, pourrait
jouer le role d'une couche protectrice vis - a - vis de l'usure mécanique, soit en créant une
couche superficielle, soit en diminuant la pression de contact si la couche reste déformable.
Dans ce cas, plus la couche est abondante, plus I'usure mécanique spécifique est réduite,
contrairement a I'hypothése sur laquelle repose la procédure d'exploitation que nous avons
utilisée sans probléme dans les autres cas, pour lesquels la présence et l'influence de ce
troisieme corps sur les faciés d'usure n'a pas été mise en évidence ou en tous cas n'agit pas de

maniere prépondérante.
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V.5. Conclusions

Le phénomene de passivation — repassivation dans la trace de frottement et ses
conséquences sur le mécanisme et la cinétique d'usure, pour les deux alliages modeles Ni —
Cr, a ét¢ analysé en utilisant deux temps de latence calculés a partir du temps caractéristique

de passivation #.,. déterminé au chapitre III.

Par rapport aux essais en régime de frottement continu, qui, du point de vue
¢lectrochimique, générent un état de la surface quasi — stationnaire permettant
I’enregistrement des diagrammes d’impédance électrochimique sous frottement, en régime de
frottement intermittent il n’est pas possible d’obtenir des conditions quasi — stationnaires. Par
la suite, le suivi du potentiel libre en fonction du temps est la seule technique de mesure
¢lectrochimique qui a €té mise en ceuvre durant I’application des forces normales utilisées (1

N et 10 N), au cours des essais en régime de frottement intermittent.

Pour les deux alliages mode¢les Ni — Cr, quel que soit la charge et le temps de latence
utilisés, une premiére manifestation du phénoméne de passivation — depassivation a été
remarquée par une chute de la valeur du potentiel libre quand la force normale est appliquée
durant la période de rotation du pion et une augmentation de la valeur du potentiel libre
quand le frottement est arrété. Cette chute de la valeur du potentiel libre montre une
destruction partielle de la couche d’oxyde. La valeur minimale du potentiel libre durant les
essais intermittents est supérieure a celle enregistrée pendant les essais en régime de

frottement continu.

L’augmentation de la valeur du potentiel libre révele une restauration partielle du film
passif. La valeur maximale du potentiel libre durant les essais intermittents est inferieure a

celle enregistrée avant a I’instant ou le frottement & commence a étre appliqué.

En conformité avec le protocole de tribocorrosion, les composantes de ['usure totale W;
obtenue apres les essais de tribocorrosion en régime de frottement intermittent sont quatre
termes relatifs aux deux types de zones qui apparaissent sur la trace de frottement:

e W l'usure purement corrosive de la fraction de surface a I’état actif dans la trace de

frottement et W",., I'usure purement mécanique (sans contribution de la corrosion) de

la fraction de surface a 1’état actif dans la trace de frottement sur la durée de I’essai,
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° Wc,ep,,ss l'usure purement corrosive des zones de la trace de frottement repassivées et

W™ epass I'usure mécanique de la fraction de surface restaurée de la trace d’usure.

Ces quatre termes de ’'usure totale ont été calculés a partir des parametres quantifiés aux

premieres deux étapes du protocole de tribocorrosion.

Pour les essais intermittents déroulés a 1 N, on constate, quel que soit la nature de
’alliage, une augmentation significative de I’usure totale avec I’augmentation du temps de
latence. L’écart entre les respectifs taux d’usures augmente avec la teneur en chrome et il est
d’autant plus marqué avec I’augmentation du temps de latence. Pour le #,. égal 4 0,5 son a
obtenu une valeur de 1'usure totale de 1,66 107'° em® / cycle pour I’alliage modéle Ni — 15Cr
etde 1,84 10" em’® / cycle pour I’alliage modéle Ni — 30Cr. Si le temps de latence est de 12,5
s les valeurs déterminées sont plus importantes: 6,02 10" cm® / cycle pour I’alliage modéle

Ni—15Cret 7,10 10" cm’ / cycle pour I’alliage modéle Ni — 30Cr.

L’usure mécanique du substrat W™, augmente avec 1’augmentation du temps de latence
pour les deux matériaux. Pour Ni — 15Cr et pour un temps de latence de 0,5 s on a déterminé
une valeur de 1,08 101 cm?® / cycle et pour le #,,de 12,5 s on a obtenu 1,51 101 cm?® / cycle.
Dans le cas de Iautre alliage les valeurs ont été de 1,37 107" em® / cycle pour le i, de 0,5 s et

de 1,71 10" em?®/ cycle pour #, de 12,5 s.

La principale composante de I'usure totale en régime de frottement intermittent est I'usure
mécanique de la fraction de surface restaurée de la trace d’usure, W™ 4. Cela augmente plus
rapidement avec le temps de latence pour 1’alliage modele Ni -30Cr que pour l'alliage modele
Ni — 15Cr (4 tj4 de 12,5 s on a déterminé une valeur de 3,84 10" cm’ / cycle pour I’alliage Ni

—30Cr par rapport a 2,39 107 cm’ / cycle pour I’alliage Ni — 15Cr).

L’augmentation de la composante d'usure corrosive du substrat, W*,, augmente avec le
temps de latence. Si on compare les deux alliages, on constate que l'usure corrosive, W,
reste légérement plus faible pour I'alliage modéle Ni - 30Cr pour tous les temps de latence.
Par exemple pour le temps de latence maximale utilisé on a déterminé une valeur de 1,55 10™°

cm’ / cycle par rapport a 2,12 10" cm? / cycle déterminé pour I’alliage Ni - 15Cr.

Il faut remarquer que la valeur de la composante W~ est, dans tous les cas, de l'ordre

d'un million de fois plus petite que celles des autres composantes.
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Le phénomeéne de passivation - depassivation apparait donc favoriser 1'usure mécanique.

Du point de vue qualitatif, comme dans le cas des essais en régime de frottement continu,
pour les deux alliages modeles Ni — Cr, le méme mécanisme d’usure par abrasion a été
identifié. Cette abrasion due aux précipites intra - granulaires est amplifiées par la restauration
du film passif dans la trace de frottement. Cependant, les morphologies de la trace d’usure
déterminées par la microscopie ¢électronique a balayage et par la profilomeétrie

tridimensionnelle révélent une abrasion plus forte dans le cas d’alliage mode¢le Ni — 30Cr.

Pour I’alliage modéle Ni — 15Cr, I’évolution des quatre paramétres de 1’usure totale est
similaire a celle obtenue pendant les essais intermittents a 1 N, ces parameétres augmentent
avec le temps de latence, mais les valeurs sont plus importantes a la force normale appliquée

de 10 N.

Si dans le cas des essais intermittents de 1 N la composante principale de I'usure totale a
¢été identifiée comme l'usure mécanique de la fraction de surface restaurée de la trace d’usure,
W vepass, @ 10 N ¢’est I’usure mécanique du substrat W" ., qui prédomine (a la durée maximale

de latence de 12,5 s, le W™ gpass=2,96 10" em®/ cycle et le W™ =7,70 10™° cm?/ cycle).

Le comportement de 1’alliage Ni — 30Cr est totalement différent, I’augmentation du temps

de latence semble n’avoir pas des effets marqués sur I’usure totale.

Pour I’alliage modele Ni — 30, a cause du fait que 'usure totale n'évolue pas dans le
méme sens que le temps de latence (pour 0,5 s, Wy est 11,70 107" em’ / cycle, en temps que
pour 2,5 s et 12,5 s, W, est de 9,35 10"° cm® / cycle, respectivement 10,95 10 cm®/ cycle)
I’exploitation des résultats par la procédure définie dans le protocole n'a plus de sens et on se

limite aux remarques faites sur cela.

Du point de vue qualitatif, pour 1’alliage modéle Ni — 30Cr a été identifié un mécanisme
d’usure mixte, avec un effet abrasif fort et, par endroits, une usure de type adhésive plus
accentuée avec l’augmentation du temps de latence. Les précipites et la couche d’oxyde
partiellement restaurée dans la trace de frottement peuvent étre trouvés comme responsables

pour ce type d’usure mécanique.
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Pour I’alliage Ni — 15Cr, quel que soit la force normale appliquée (1 N ou 10 N) on a le

méme mécanisme d’usure.

L’évolution du comportement de 1’alliage modéele Ni - 30Cr a 10 N, est différente de celle
rencontrée pour I’alliage Ni — 15Cr. Cela peut étre expliqué par I’accumulation et le
compactage d'un mélange des particules d'usure et des produits de corrosion qui donne
naissance a une couche protectrice contre 'usure. Ce troisiéme corps (d'autant plus abondant
a la surface et dans le contact quand le temps de latence est élevé comme I'ont montré les
observations en microscopie électronique a balayage), serait en outre responsable de la
diminution de la rugosité des surfaces lorsque le temps de latence augmente. La formation
d’une telle couche protectrice a partir des particules agglomeéres dans la trace d’usure peut
diminuer la pression de contact sur la trace de frottement conduisant a une réduction du taux

d’usure mécanique.

La couche n’apparait pas durant les autres essais a aucun des deux alliages. Par ailleurs,
pour la force normale appliquée de 10 N, la présence du troisiéme corps semble a annuler la
mani¢re de dépouillement des résultats présentée dans le protocole de tribocorrosion.
L’hypothése 5 de la procédure expérimentale peut étre affectée par I’apparition du troisieme
corps. Cette hypothése concerne le film passif, celui - ci est supposé de se reconstituer dans
son état original avant frottement sur une fraction 4,4 de la surface telle que présentée dans

I’équation 36 du protocole de tribocorrosion.

Pour un changement du mécanisme d’usure par ’apparition d’un troisiéme corps, une
telle hypothése arbitraire ne peut pas représenter de manicre réaliste sur le plan quantitatif la

cinétique de repassivation de la surface.
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Chapitre VI. Comportement en tribocorrosion de
I’alliage modele Ni — 15 Cr oxydé a haute

température
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Dans ce chapitre, le comportement a la tribocorrosion de 1’alliage modele Ni-15Cr a été
analysé, aprés avoir subi un traitement d’oxydation a l'air a 900°C durant 16 heures, afin
d’évaluer le role protecteur éventuel d’une couche d’oxyde protectrice formée a la surface de
cet alliage vis — a - vis de l'usure par tribocorrosion et d'élucider son influence sur le
mécanisme et la cinétique d’usure par tribocorrosion. L’alliage modele Ni — 15Cr a été choisi
pour ce genre de traitement a cause de sa relativement faible teneur en chrome. Il est
important de vérifier si, malgré cette faible teneur, une couche continue d'oxyde de chrome se
forme, et constitue une protection efficace nonobstant la formation d’une zone appauvrie en
chrome dans ’alliage sous la surface oxydée [83]. D'apres cet auteur, une teneur dépassant
20% (comme celle de l'autre alliage modéle) est suffisante pour la constitution d'une couche
continue et protectrice.

Pour I’alliage modéle Ni — 15Cr oxydé a haute température, des essais préliminaires ont
été effectués en utilisant les mémes valeurs de la charge normale appliquée et le méme
nombre de cycles que pour les alliages modeles Ni — Cr non - oxydés, comme dans le chapitre
IV de cette étude. A la fin de ces expériences il a été impossible a mesurer le volume total
d’usure dans les traces de frottement par profilométrie 3D et d’identifier la piste d’usure par
microscopie électronique a balayage. En raison de ces difficultés, pour les essais de
tribocorrosion en régime de frottement continu réalisés sur 1’alliage modele Ni — 15Cr oxydé
4 900°C deux valeurs de la charge normale ont été appliquées: 10 N et 20 N, et deux nombres
de cycles: 10000 et 20000.

Contrairement au cas des alliages modeéles Ni — Cr non - oxydés, seules les deux
premiéres étapes du protocole d’essai décrit dans le sous — chapitre 11.3 ont été utilisées. En
effet, lors de ’endommagement ou de I'usure de la couche d’oxyde protectrice formée par
oxydation a haute température, il est impossible de restaurer cette derniére a 1’état initial, donc
I’étape trois du protocole d’essai devient sans objet, parce que celle - ci vise a évaluer la

capacité d’auto - cicatrisation de la surface du matériau durant les essais intermittents.

VI.1. Comportement a la corrosion en absence de

frottement

A Tlaide des techniques électrochimiques comme le suivi du potentiel libre et
I’enregistrement des diagrammes d’impédance électrochimique, dans cette partie de I’étude,

la stabilité de la couche d’oxyde formée a la surface de I’alliage modéle Ni — 15Cr apres
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oxydation sous air a 900°C, durant 16 heures dans le four, a été vérifiée avant a effectuer les

essais de tribocorrosion.

VI.1.1. Suivi du potentiel libre

L’évolution du potentiel libre pour I’alliage modéle Ni — 15Cr oxydé a haute température
a ¢été mesurée sur 5 heures d’immersion en solution borée — lithiée, et la reproductibilité des

résultats vérifiée.
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Figure 92: Evolution sur 5 heures du potentiel libre de I’alliage modéle Ni — 15 Cr oxydé a 900°C en
solution borée — lithiée. Courbes en trait plein : évolution moyenne sur cinq essais. Courbes en trait grisé :

limites de I'intervalle de dispersion définies par « moyenne =+ écart — type ».

La Figure 92 présente 1’évolution moyenne du potentiel libre calculée a partir de cinq
essais. Sur les premieres 2 heures d’enregistrement, on constate une chute progressive de la
valeur du potentiel libre. Cette diminution continue du potentiel libre peut s'expliquer par une
pénétration lente de la solution borée — lithiée au travers des couches externe et intermédiaire
d'oxyde, respectivement riches en NiO et NiCr,O4 et connues pour avoir une structure
poreuse[83]. Aprés deux heures environ, la valeur moyenne du potentiel libre atteint un
minimum (-0,004 + 0,012 V / Ag — AgCl). C'est vraisemblablement la durée nécessaire a
I'imprégnation compléte des couches poreuses externe et intermédiaire d'oxyde, et pour que la
solution entre en contact avec la couche interne d'oxyde Cr,O3, plus fine et plus compacte que

les deux autres couches. Apres cette période, on observe une lente augmentation du potentiel
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libre jusqu'a la fin de I’essai. Cette évolution peut étre attribuée aux réactions qui se
produisent alors entre la solution et cette couche d'oxyde. Il s'agit sans doute essentiellement
de réactions mettant en jeu l'adsorption de I'ion hydroxyle conduisant & un remaniement de la
structure des premiéres couches atomiques. L'évolution de l'interface oxyde - solution qui en
résulte est extrémement lente, comme l'illustre I'évolution de la valeur du potentiel libre qui
n'augmente que de 22 mV en 3 heures pour atteindre (+0,018 £ 0,009 V / Ag — AgCl) en fin

d'enregistrement.

VI.1.2. La spectroscopie d’impédance électrochimique

Des diagrammes d’impédance électrochimique ont été enregistrés sur I’alliage modéle Ni
— 15Cr oxydé a haute température, au bout de 3 heures de maintien en solution. Au - dela de
cette durée, nous avons vu au paragraphe précédent que la dérive du potentiel libre devient
trés lente (en général inférieure a 10 mV / heure). Comme dans le cas d’alliages modéles Ni —
Cr non oxydés, pour I’enregistrement des diagrammes d’impédance, un signal de mesure
sinusoidal de 10 mV d’amplitude RMS a été utilisé. Pour obtenir un diagramme, I’impédance
a été mesurée pour toute une gamme de fréquence du signal comprise entre [10* Hz — 10Hz],

a raison de 5 valeurs de fréquence par décade.
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Figure 93: Diagramme d’impédance de I’alliage modéle Ni — 15Cr oxydé a haute température relevé apreés

maintien des 3 heures en solution au potentiel libre.

A titre d’exemple la Figure 93 présente un diagramme de Nyquist. Ce diagramme peut étre

interprété par le modele de circuit équivalent de la Figure 94. Dans ce circuit la résistance R;
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est la résistance de la solution, en série avec un sous — circuit constitué¢ d’un premier élément
capacitif (CPE;: élément de phase constant) di aux propriétés dié¢lectriques de la couche
externe poreuse d’oxyde de NiO et de la couche d’oxyde intermédiaire NiCr,O4 (voir Figure
26 pour la structure de cette couche d’oxyde formée aprés le traitement d’oxydation a 900°C),
en parallele sur une résistance R;, traduisant I’échange des électrons entre la solution borée —
lithiée et les deux couches poreuses. La résistance R; est reliée en série avec un deuxiéme
sous — circuit constitué d’un élément capacitif CPE, dii aux propriétés diélectriques de la
couche d’oxyde interne compacte et protectrice de Cr,0O3, en paralléle avec une résistance Rj,
associée aux réactions de transfert de charges entre 1’électrolyte qui impregne les couches

externes poreuses et la couche de Cr,0s.

CPE:1

CPE:2

Rs

R2

Rs

Figure 94: Circuit électrique équivalent a ’'impédance d’un échantillon d’alliage modéle Ni — 15Cr oxydé

a 900°C au potentiel libre en solution borée — lithiée.

A partir des diagrammes d’impédance ont été obtenues les valeurs de la résistance de
polarisation Rp. Ces valeurs ont été utilisées pour calculer les valeurs de la résistance de
polarisation spécifique et de la densité de courant, aprés une évolution du potentiel libre de 3
heures, par I’intermédiaire des équations (28) et (29) présentées dans le sous — chapitre I1.3.1.
Pour I’alliage modele Ni — 15Cr oxydé a haute température une valeur de la résistance de

o L o s +15
polarisation spécifique supérieure a 4,5 10

(ohm cm?) a été obtenue. Une telle valeur
correspond a une densité de courant de corrosion pratiquement nulle, de l'ordre de 5 107'* A
em™. Dans le cas de Ialliage modéle Ni — 15Cr non - oxydé préalablement, la valeur de la
densité de courant déterminée apres trois heures d’immersion dans 1’¢électrolyte était de (34,70

+5,1)10° A cm™.
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Ce résultat est en accord avec ’hypothese faite au sous — chapitre 11.1.2.1. concernant la
formation d’une couche d’oxyde continue et protectrice de type Cr,O;, produite par le

traitement d’oxydation a 900°C.

VI.2. Comportement en tribocorrosion en régime de

frottement continu

Dans ce sous — chapitre est présenté I’application de 1’étape 2 du protocole d’essai sur
I’alliage modele Ni — 15Cr oxydé a haute température. Pour mettre en évidence la synergie
entre 1’action corrosive de I’¢lectrolyte et la sollicitation mécanique de frottement, sur la
dégradation de la couche d’oxyde protectrice formée apres le traitement d’oxydation a 900°C
les mémes techniques de caractérisation in situ ont été employées que pour les alliages
modeles non oxydés (le suivi du potentiel libre, la spectroscopie d’impédance
¢électrochimique). Ces techniques ont ¢été utilisées en régime de frottement continu a une
vitesse de rotation de 120 tours / minute, pour deux valeurs de la force normale appliquée, 10
N et 20 N (selon la théorie ¢élastique de Hertz, les valeurs de pression maximale correspondant
a ces valeurs de charge appliquée sont de 126 MPa et 158 MPa respectivement) et pour deux
valeurs du nombre total de tours : 10000 et 20000.

Avant l'application de frottement, I'échantillon subit tout d'abord un maintien de trois
heures en contact avec la solution borée - lithiée, jusqu'a ce que I'évolution du potentiel libre
atteigne les conditions de quasi stationnarité définies a I’étape 1 du protocole d’essai. Comme
dans le cas des alliages modéles non - oxydés, les mémes techniques de caractérisation ex situ
(profilométrie 3D et microscopie électronique a balayage) ont été utilisées pour accéder au

volume usé et a la morphologie de la trace d’usure.
VI1.2.1. Suivi du potentiel libre en régime de frottement continu

Pour chaque nombre total de cycles utilisé et pour chaque force normale appliquée, trois
essais ont été effectués qui révelent une bonne reproductibilité.

La Figure 95 présente les évolutions du potentiel libre sous frottement, pour les deux
valeurs de la force normale et du nombre de cycles. Quel que soient ces valeurs, a ’instant ou
le frottement commence a étre appliqué, une brusque chute de potentiel apparait, traduisant un

endommagement de la couche d’oxyde.
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Pour I’alliage mod¢le Ni — 15Cr ayant subi le traitement d’oxydation a haute température,
les valeurs suivantes de la chute de potentiel ont été enregistrées : 205 mV a 10 N et 275 mV

a 20 N, pour 10000 tours ; 217 mV a 10N et 263 mV a 20N, pour 20000 tours.
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Figure 95: Evolution du potentiel libre sous frottement et aprés frottement continu pour I’alliage modéle
Ni — 15Cr oxydé, immergé dans la solution borée — lithiée, a une vitesse de rotation de 120 tours par
minute, pour deux valeurs de la force normale appliquée et deux nombres des cycles: a) 10000 cycles et b)

20000 cycles.

Comme pour les alliages modéles Ni — Cr non - oxydés (voir Figure 48), pour ’alliage Ni
— 15Cr oxydé a haute température on remarque aprés le chute initiale du potentiel une
croissance rapide (~ 3 minutes) correspondant a la phase « d’accommodation » des surfaces
en contact, quelque soit la valeur de la force normale ou nombre de cycles utilisés. Le frotteur
ne subit pas de déformations ni d'usure sensibles (comme on 1'a vérifié en fin d'essais). Par
contre, la surface du matériau dans la trace est déformée, donc ses caractéristiques
structurales, mécaniques et de réactivité électrochimique sont différentes de celles du reste de
la couche d’oxyde présent sur le reste de la surface de ’alliage.

Au - dela des premicres trois minutes de frottement, une diminution réguliére et plus lente
du potentiel libre est observée. Cette diminution est probablement liée a la modification des
conditions de contact au cours de l'essai et plus précisément a la destruction de la couche
d’oxyde externe poreuse et fragile de NiO (a cause de la taille élevée des grains équiaxes qui
composent cette couche, de 200 a 500nm, [83]) et a I’endommagement partial de la couche
d’oxyde intermédiaire, le spinelle NiCr,Oy4.

L'effet de I’augmentation du nombre de cycles peut étre observé sur la Figure 95 b, ou

apres environ 15000 tours on constate une chute brusque de la valeur du potentiel. Cette chute
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peut étre reliée a une rupture de la couche d’oxyde, due a la fatigue de cette dernicre

provoquée par I’augmentation du nombre de cycles.

Ni - 15Cr oxydé a 900°C

0,35 1 W10000 cycles
W20000 cycles

Force Normale (N)

Figure 96: Augmentation de la surface finale de la trace d’usure A, en fonction de la force normale et du

nombre de cycles pour ’alliage modéle Ni — 15Cr oxydé a 900°C.

Pendant le frottement, l'usure provoque une augmentation de la largeur de la trace et donc
de sa surface, due a la géométrie sphere - plan du contact. L'aire de la trace d'usure augmente
avec la force normale appliquée et avec le nombre des cycles pour les essais effectués a 20 N
(voir Figure 96). A 10 N, la force appliquée ne semble pas suffisante pour provoquer une

augmentation sensible de la largeur de la trace lorsque 1'on passe de 10000 a 20000 cycles.

VI1.2.2. La spectroscopie d’impédance électrochimique sous

frottement continu

L’enregistrement des diagrammes d’impédance électrochimique sous frottement a été
utilisé pour une évaluation quantitative de ’activité électrochimique dans la trace d’usure. Le
domaine des fréquences exploré [10°Hz - 10”Hz] est le méme que celui utilisé dans le sous —
chapitre IV.2. pour les alliages modeles Ni — Cr non - oxydés. La durée de mesure est
suffisamment faible pour rester compatible avec la durée totale de frottement et pour que la
variation du potentiel libre n'excéde pas quelques dizaines de mV de mani¢re a ne pas

introduire d'erreur dans la mesure de l'impédance.
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Figure 97: Diagrammes d’impédance enregistrés pour 1’alliage modéle Ni — 15Cr oxydé a 900 C, au cours
d’un essai de frottement continu, a une vitesse de rotation de 120 tours par minute, pour deux valeurs de

la force normale appliquée et deux nombres de cycles utilisés : a) 10000 cycles et b) 20000 cycles.

Les diagrammes d’impédance électrochimique enregistrés en absence de frottement,
présentent des caractéristiques similaires a ceux enregistrés en régime de frottement continu.
Dans le domaine des fréquences les plus élevées (> 1 Hz typiquement), les diagrammes sont
constitués d’un petit arc de cercle, qui traduit les propriétés diélectriques et résistives des
couches externes de NiO et du spinelle NiCr,O4. Dans le domaine des fréquences les plus
basses (< 100 mHz typiquement), on observe le début d’un arc de cercle de diameétre tres
¢leveé, caractérisant les réactions électrochimiques qui se déroulent a l'interface entre la
couche interne, continue et protectrice de Cr,O3 et la solution contenue dans les pores de la
couche externe.

Pour interpréter ce type des diagrammes d’impédance enregistrés en régime de frottement
continu le circuit équivalent présenté a la Figure 51 a été utilisé.

Tableau 25: Valeurs de la résistance de polarisation spécifique et de la densité de courant en fonction de la

force normale appliquée et du nombre des cycles, pour les essais en régime de frottement continu, pour

I’alliage modéle Ni — 15Cr oxydé a 900°C.

FN Cycles Fact fact

N) (kohm cm?) (nA/cm?)

10 10000 113+ 46 0,23 £0,09
20000 39+3 0,66 + 0,05

20 10000 14+£2 1,86 +0,26
20000 39+ 14 0,66 +0,23

Pour calculer les valeurs de la résistance de polarisation spécifique et de la densité de

courant de corrosion en régime de frottement continu, 1’hypothése 4 du protocole de
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tribocorrosion et les équations (28), (29), (30), (31), (40) (41) et (42) ont été utilisées. Les
résultats obtenus a partir de ces équations sont présentés dans le Tableau 25.

Les résultats du Tableau 25 montrent une diminution de la résistance de polarisation
spécifique avec 1’augmentation de la force normale appliquée, pour les essais effectués durant
10000 tours. Par contre, pour les essais réalisés pendant 20000 tours, I’augmentation de la
force normale ne conduit pas a une modification sévére de la résistance de polarisation
spécifique, elle reste presque constante.

Si on fait une comparaison entre la valeur de la résistance de polarisation spécifique de
I’alliage modéle Ni — 15Cr non - oxydé obtenue apres les essais de tribocorrosion en régime
de frottement continu, a 10 N et 10000 cycles, présentée dans le Tableau 12, et la valeur de la
résistance de polarisation spécifique présentée dans le Tableau 25, on constate que cette
derniére est environ 150 fois plus élevée.

Dans le cas ou on prend en considération comme paramétre d’évolution de la résistance
de polarisation spécifique, le nombre total de cycles, on remarque que pour une charge
normale appliquée de 10 N, I’augmentation du nombre de cycles conduit a une diminution de
la résistance de polarisation spécifique. Cependant, pour la force normale appliquée de 20 N,
la croissance du nombre de cycles correspond au contraire a une augmentation de la résistance
de polarisation spécifique. Les différences de résistance de polarisation spécifique traduisent
des différences des cinétiques des réactions électrochimiques vraisemblablement en relation
avec des différences de degré d'endommagement des couches externes. La diminution des
valeurs de r, provoquée dans tous les cas par le frottement pourrait étre due a
I'endommagement de la couche d'oxyde, en particulier des couches externes, sur la piste de
frottement. Non seulement l'usure provoque une réduction de leur épaisseur, mais les
contraintes qu'elles subissent entrainent sans doute aussi une microfissuration, augmentant
leur porosité ouverte. Ces endommagements diminuent leur résistance ohmique et favorisent
le transport des espéces susceptibles de réagir a l'interface solution-couche interne compacte.
Ces deux effets permettent une augmentation de la vitesse des réactions électrochimiques qui
se traduit par la diminution observée de 'ordre de grandeur de 7.

Pour une durée totale d'essai de 10000 tours, l'augmentation de la force normale de 10 a
20 N se traduit par une diminution importante de r., et une augmentation correspondante
d’i, d'un facteur 8. Dans le cadre de l'interprétation que nous avons présentée ci-dessus, cette
augmentation d’i,. s'explique par un endommagement plus important des couches externes,

réduisant en conséquence la résistance ohmique et accélérant le transport de matiére.
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Sous une force normale de 10 N, l'augmentation du nombre total de tours se traduit par
une diminution de r,. qui s'explique dans ce cas encore logiquement par une augmentation
des endommagements subis par les couches externes.

Par contre, sous 20 N, l'augmentation du nombre de tours produit au contraire une
augmentation de r,., multipliée par un facteur 3. Une possible interprétation serait que du fait
des valeurs élevées de la charge et du nombre de tours, les couches externes subissent a terme
(au - dela de 10000 tours) un «compactage» qui réduirait sa porosité, et par conséquent sa

conductivité et ralentirait ainsi les réactions électrochimiques.

VI.3. Analyse de ’usure

VI1.3.1. Approche quantitative

Les résultats des mesures d’usure effectuées apres les essais de tribocorrosion en régime
de frottement continu pour 1’alliage modele Ni - 15Cr soumis a un traitement d’oxydation a

900°C sont présentés dans le Tableau 26 et a la Figure 98.

Ni - 15Cr oxydé a 900°C Ni - 15Cr oxydé a 900°C
1,50E-10 1,50E-10
j B =Wy
m =Wt
1,20E-10 = o LEM0
= ]l m=W", % | act
o
3 900E11 | Z 9,00E11
s ' s
@ 6,00E-11 2 6,00E11 -
: : :
3 =] 1
3,00E-11 - 3,00E-11 -
0,00E+00 . 0,00E+00 .
10N 20N 10N 20N
Force Normale (N) Force Normale (N)
a) b)

Figure 98: Contribution des deux composantes de I’usure dans I’usure totale de I’alliage modéle Ni — 15Cr
soumis a un traitement d’oxydation a 900°C, pour les essais de tribocorrosion en régime de frottement
continu, a une vitesse de rotation de 120 tours par minute, pour deux valeurs de la force normale

appliquée et deux valeurs du nombre total de cycles: a) 10000 cycles et b) 20000 cycles.

Ces résultats représentent les valeurs moyennes obtenues aprés trois essais de
tribocorrosion en régime de frottement continu pour chaque force normale appliquée.
Comme pour les alliages modeles Ni — Cr non - oxydés, I’usure totale a été déterminée a

partir de relevés profilométriques de la trace de frottement aprés essais de tribocorrosion et
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elle est la somme de deux composantes principales : 'usure corrosive de la trace d’usure,

W* ., aprés la dégradation de la couche d’oxyde protectrice, qui peut étre calculée a partir du

courant de corrosion déterminé par les mesures d’impédances sous frottement, en appliquant

la loi de Faraday, et I’usure mécanique de la couche d’oxyde endommagée, W",.,, différence

entre I’usure totale et I’'usure corrosive.

Le calcul de ces composantes est expliqué en détail dans les sous — chapitre IL3. et

Iv.3.1.

Les différentes grandeurs relatives a I'usure de I’alliage mod¢le Ni — 15Cr ayant subi

une oxydation a haute température sont regroupées ci-apres dans le Tableau 26.

Tableau 26: Evolution des composantes de I’usure en fonction de la force normale appliquée et du nombre

de cycles, pour I’alliage modele Ni - 15Cr oxydé a 900°C.

F, W, Wt Wt Woact Whet
Cycles 3 3 3 K.
(N) (cm’/cycle) | (cm’/cycle) | (em’/cycle) | (cm/cycle) | (cm/cycle)
10 10000 4,94E-11 5,78E-13 4,88E-11 3,75E-12 3,21E-10 0,019
20000 6,74E-11 1,53E-12 6,59E-11 9,98E-12 4,32E-10 0,028
20 10000 1,14E-10 5,43E-12 1,09E-10 2,89E-11 5,75E-10 0,052
20000 728E-11 | 3,63E-12 | 6,92BE-11 | 1,74E-11 | 3,34E-10 0,053

Les résultats obtenus pour 1’usure, présentés dans le Tableau 26 montrent que :

a) Dans les conditions de force normale croissante et de méme nombre de cycles :

e [’usure totale par cycle augmente ;

e ['usure corrosive par cycle W*,. augmente;

e l'usure mécanique par cycle W™, augmente également.

Les vitesses d'usure augmentent donc dans tous les cas, lorsqu'a nombre de cycles

constant, la charge est augmentée.

b)

Dans les conditions de force normale constante et pour une augmentation du nombre

total de cycles:

I’usure totale par cycle augmente pour les essais effectués a 10 N et diminue pour ceux

effectués a 20 N;

l'usure corrosive W<, par cycle augmente aussi pour les essais effectués a 10 N et

diminue pour ceux effectués a 20 N;

l'usure mécanique W™, par cycle augmente également pour les essais effectués a 10

N et diminue pour ceux effectués a 20 N.

On observe donc des comportements opposés a 10 et 20 N lorsqu'on augmente le nombre

total de cycles de 10000 a 20000: a 10 N, la vitesse moyenne d'usure (usure par cycle) est plus

¢levée pour l'essai a 20000 cycles que pour celui a 10000, ce qui signifie que la vitesse
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d'endommagement et d'usure de la surface augmente entre 10000 et 20000 cycles. Au
contraire, pour une force normale de 20 N, cette vitesse diminue entre 10000 et 20000 cycles,
puisque la vitesse moyenne d'usure pour 20000 cycles est inférieure a celle trouvée pour
10000. Dans ce dernier cas, on peut envisager que cette diminution de la vitesse d'usure
résulte d'une modification des conditions de contact qui ne se produit pas sous la charge de 10
N : sous 20 N, une couche de débris pourrait rester piégée dans le contact lors de frottement et
étre compactée a la surface de la trace. Cette couche formerait ainsi un troisieme corps entre
I'oxyde et le frotteur et constituerait une couche protectrice pour la surface, réduisant ainsi les
endommagements et la vitesse d'usure. La formation d'une couche de débris compactée a la
surface de la trace, dont l'influence serait importante au - dela de 10000 tours pourrait
expliquer que la valeur de r,, mesurée lors de l'essai a 20000 tours est plus élevée que la
valeur mesurée pendant I'essai a 10000 tours.

Si on compare la valeur de l'usure totale de I’alliage Ni — 15Cr aprés traitement
d’oxydation a haute température (voir Tableau 26) avec celle de 1’alliage Ni — 15Cr non -
oxydé (voir Tableau 13) obtenue apres les essais de tribocorrosion en régime de frottement
continu effectués en utilisant les mémes paramétres tribologiques (10 N et 10000 cycles), on
constate que celle-ci est d’environ 14 fois moins ¢élevée. Egalement, si on fait une
comparaison au niveau des deux comparantes de 1’usure totale, on remarque des diminutions
d’environ 200 fois dans le cas de I'usure corrosive et 12 fois au niveau de ’'usure mécanique,
pour I’alliage Ni — 15Cr pre - oxydé.

En ce qui concerne les valeurs du rapport K. on observe des valeurs inférieures a 1, quel
que soit la force normale appliquée et le nombre de cycles utilisés, indiquant que l'usure
mécanique est le phénomene prédominant dans I'usure globale.

Comme a été déja présenté en sous — chapitre I1.3.6. les valeurs d’usures spécifiques,
Waer €t W" 4 correspondent a I’épaisseur de la matiére enlevée par I’action corrosive ou
mécanique des sections actives ou repassivées dans la trace de frottement. Parce que dans le
cas d’alliage Ni-15Cr oxydé a 900°C on ne peut pas envisager une restauration de la couche
d’oxyde a I’état initial, qui peut influence les cinétiques et les mécanismes d’usure, on
constate que les évolutions de ces deux grandeurs en fonction de la charge normale appliquée
et du nombre de cycles utilisés restent similaires avec les évolutions des composantes

principales d’usure, présentées plus haut.
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V1.3.2. Approche qualitative

Dans ce sous — chapitre sont présentées les morphologies des traces d’usure obtenues au
cours des essais de tribocorrosion en régime de frottement continu, pour 1’alliage mod¢le Ni —

15Cr avoir subi un traitement d’oxydation a 900°C.

f 100pm ! Image électronigue 1 T 100um Irnage électronique 1

a) b)

Imane électronigue 1
c) d)

Figure 99: Images obtenues en microscopie électronique a balayage de la trace d’usure, pour ’alliage

100um Image électronique 1 - 100pm

modéle Ni -15Cr oxydé a 900°C, aprés les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu :a) 10
N et 10000 tours, b) 20 N et 10000 tours, c) 10 N et 20000 tours et d) 20 N et 20000 tours.

A la Figure 99 sont présentées les images obtenues au microscope électronique a
balayage apres les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu sur l’alliage
modele Ni — 15Cr oxydé a haute température. Elles ont été réalisées au milieu des traces

d’usure pour deux valeurs de la force normale appliquée et du nombre total de cycles.
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On peut observer, dans les quatre images de la Figure 99, quelle que soit la valeur de la
charge normale ou du nombre de tours, en plus des traces d'usure, de fines fissures de la
couche d’oxyde formée par oxydation, paralleles a la direction de frottement. Lorsque le
nombre de cycles augmente, on observe des ruptures étendues de la couche d'oxyde, avec
enlévement de matiére important et apparition de fissures larges et profondes. Une fissure de
taille importante peut étre visualisée a la Figure 99 c et correspond aux essais effectués pour
une charge normale de 10 N pendant 20000 tours. Sur la figure 95 b, correspondant a un essai
effectué dans ces conditions, la brusque chute de la valeur du potentiel libre aprés environ
15000 tours indique vraisemblablement une telle rupture de la couche d’oxyde, permettant
une pénétration profonde de la solution a travers la couche protectrice.

Pour les alliages modeles Ni — Cr non - oxydés, I’usure mécanique par abrasion a été
identifiée comme le principal mécanisme de dégradation des matériaux dans les essais de
tribocorrosion en régime de frottement continu. Dans le cas d’alliage mod¢le Ni — 15Cr ayant
subi une oxydation a haute température, il semble que la principale cause de dégradation de la
couche protectrice formée est la fatigue.

A la Figure 100 sont présentés les résultats de 1’étude par microtopographie 3 D de la
morphologie de la trace d’usure de I’alliage modéle Ni — 15Cr oxydé a haute température

apres les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu.

Alpha=211°  Beta=13° um Alpha=24°  Beta =15°

a) b)

Alpha =186°  Beta = 18" um Alpha=16°  Beta=18"

0804 mm 1

¢) d)
Figure 100: Topographies de la trace d’usure pour I’alliage modéle Ni — 15Cr oxydé a 900°C apreés les
essais de tribocorrosion en régime de frottement continu : a) 10 N et 10000 tours, b) 20 N et 10000 tours, c)

10 N et 20000 tours et d) 20 N et 20000 tours.
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Comme dans le cas des images obtenues par la microscopie électronique a balayage, les
quatre images de la Figure 100 mettent également en évidence les fissures et les ruptures
paralleles a la direction de frottement, de la couche d’oxydé formée aprés le traitement
d’oxydation a 900°C.

Des informations complémentaires peuvent étre obtenues a partir des microtopographies
3 D des traces d’usure au travers des paramétres de rugosité S, et S, S, est la rugosité
moyenne, et S; est 'amplitude créte-a-créte maximale (distance entre le pic le plus haut et le
creux le plus profond) dans la trace de frottement.

La Figure 101 regroupe 1’évolution de ces deux parametres complémentaires en fonction
de la force normale appliquée et du nombre de tours, pour I’alliage modéle Ni — 15Cr oxydé a

900°C.
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Figure 101: Rugosité moyenne et amplitude maximale dans la trace d’usure pour I’alliage modéle Ni -
15Cr oxydé a 900°C, aprés les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu a une vitesse de
rotation de 120 tours par minute, pour deux valeurs de la force normale appliquée et deux nombres des

cycles: a) —b) 10000 cycles et ¢) — d) 20000 cycles.
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Si on prend en considération l'influence de la charge normale appliquée sur l'usure et
donc sur la morphologie de la piste d’usure, on constate que pour les essais effectués sur
10000 cycles, S, et S; augmentent avec la force normale appliquée. Par contre, pour les essais
sur 20000 cycles, on remarque que la valeur de la rugosité moyenne diminue lorsque la force
normale augmente. Et méme si la valeur de S; croit avec la force normale, cette croissance est
moins importante que dans le cas des essais effectués sur 10000 cycles.

Si on considére a présent l'influence du nombre de cycles sur I’évolution de la
morphologie de la trace de frottement, on observe que pour les essais effectués avec une force
normale appliquée de 10 N, I’augmentation du nombre de cycles conduit a une croissance des
valeurs des deux paramétres S, et S;. Cependant, pour les essais de tribocorrosion en régime
de frottement continu effectués avec une force normale appliquée de 20 N, les valeurs de ceux
— ci diminuent lorsque le nombre de cycles passe de 10000 a 20000.

L'augmentation constatée de S, et S; avec la force normale a nombre de tours constant,
peut correspondre a une augmentation des dommages subis par la surface (déformations,
fissuration, enlévement de matiére par abrasion ou arrachement) conduisant a une
augmentation de sa rugosité.

On observe également une augmentation de S, et S; avec le nombre de tours pour une
force normale de 10 N. La méme interprétation d'une augmentation de 'endommagement peut
étre avancée dans ce cas.

Par contre pour 20 N, comme nous l'avons remarqué, une augmentation du nombre total
de cycles provoque une diminution des paramétres de rugosité S, et S;. Cette évolution peut
étre expliquée par le compactage de débris a la surface, dont nous avons parlé dans les
paragraphes précédents, et qui serait a l'origine de l'augmentation de r, observée dans le
paragraphe VL.2.2. ainsi que la diminution de la vitesse d'usure constatée dans le sous —
chapitre VL.3.1.

Pour compléter I’approche qualitative de 1’usure par tribocorrosion en régime de
frottement continu pour l’alliage modele Ni — 15Cr ayant subi une oxydation sous air a
900°C, la Figure 102 présente I’évolution de la microdureté Vickers avec la force normale
appliquée et le nombre de cycles d'un coté a l'autre de la trace de frottement.

Quel que soit la valeur de la charge normale appliquée ou le nombre de cycles, on
constate une diminution des valeurs de la microdureté dans la trace de frottement. Cet
adoucissement dans la trace de frottement est la conséquence du passage répété du pion,
conduisant a une hétérogénéité des propriétés mécaniques entre la trace et la partie non frottée

de I’échantillon. Les endommagements dus aux contacts avec le pion correspondent
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vraisemblablement dans la couche superficielle a une décohésion par fissuration, comme nous

I'avons constaté sur la Figure 99.
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Figure 102: Profils de microdureté Vickers HV y,s relevé perpendiculairement a la piste, pour 1’alliage
modéle Ni -15Cr oxydé a 900°C, apreés les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu a une
vitesse de rotation de 120 tours par minute, pour deux valeurs de la force normale appliquée, et deux

nombres des cycles: a) 10000 cycles et b) 20000 cycles.

A nombre de cycles constant, la valeur de la microdureté diminue lorsque la charge
normale appliquée augmente, pour les essais a 10000 cycles. La croissance des valeurs des
paramétres S, et S, vient & compléter cette information, indiquant une perturbation et un
affaiblissement importants des propriétés mécaniques de la couche d’oxyde. A 20000 tours, la

dureté n'est pas modifi¢e lorsqu'on passe de 10 a 20 N.
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Si le parametre qui reste constant est la force normale appliquée, la valeur de la
microdureté moyenne dans la trace diminue lorsque le nombre de cycles augmente, pour les
essais effectués avec une force normale de 10 N. Dans ce cas donc, on peut conclure dans le
cadre de l'interprétation donnée plus haut que la dégradation de la couche augmente entre
10000 et 20000 cycles et se traduit par une décohésion croissante. A 20 N, on n'observe pas
d'évolution significative des valeurs de dureté moyenne dans la trace lorsque le nombre de
cycles passe de 10000 a 20000. Nous avons envisagé plus haut que dans ces conditions (20 N,
de 10000 a 20000 cycle), on avait affaire a un processus de compactage d'une couche de
débris superficielle, qui se traduisait notamment par un ralentissement de l'usure. L'arrét de
I'évolution de la microdureté est compatible avec cette interprétation, dans la mesure ou on n'a
plus affaire a un processus d'endommagement provoquant une décohésion toujours plus
importante de la surface, mais principalement au compactage d'une couche a peu prés stable

dans sa structure et ses propriétés mécaniques.

V1.4. Conclusions

Dans ce chapitre le comportement en tribocorrosion de la couche d’oxyde formée sur
I’alliage modéle Ni — 15Cr par oxydation a l'air, a 900°C a été analysé. On s'est limité au cas
de I’alliage modele Ni — 15Cr, pour vérifier si, malgré la relativement faible teneur en
chrome, une couche oxydée suffisamment riche en oxyde de chrome pour constituer une

protection efficace pouvait se former.

Les deux premiéres étapes du protocole ont été utilisées pour évaluer les propriétés

protectrices de la couche.

Compte tenu de la structure de type bi - couche de I'oxyde formé a haute température, les
résultats obtenus lors de la premiére étape du protocole, et en particulier 1'évolution du
potentiel libre, ont montré qu'au contact de la solution borée - lithi¢e, il semblait que pendant
les deux premieres heures d'immersion, il y avait pénétration de la solution au travers de la
partie externe poreuse de la couche d'oxyde jusqu'a ce que la solution atteigne la fine couche
compacte interne oxydée se trouvant au contact du métal. La mesure d'impédance effectuée a
montré que la couche d'oxyde formé avait renforcé la protection contre la corrosion de
maniére trés importante. En effet, au bout de 3 heures de maintien en solution borée — lithiée,

la densité de courant de corrosion résiduelle déduite des mesures d'impédance est de 1'ordre de
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10" nA cm™ c'est a dire 10” fois plus faible que la valeur de 34,70 £ 5,1 nA / cm” déterminée
pour I’alliage non préalablement oxydé, pour le méme temps d’immersion dans I’électrolyte.
Cette derniere valeur indiquait que 'alliage non oxydé est dans un état passif ou il est protégé
efficacement contre la corrosion. Aprés oxydation a haute température, le métal se retrouve

pratiquement isolé de toute action électrochimique de la solution.

Les propriétés protectrices de la couche d'oxyde formée a haute température se
manifestent également vis — a - vis de l'usure mécanique. Les essais de tribocorrosion
effectués dans le cadre de I'é¢tape 2 du protocole en appliquant la valeur de force normale la
plus faible de 1 N comme pour l'alliage non - oxydé, n'ont pas permis d'observer d'usure
sensible de la couche d'oxyde, méme en doublant le nombre de tours. Les essais ont di étre
effectués a des valeurs plus élevées de la force normale, soit 10 et 20 N. La couche d'oxyde
formée a haute température a montré une résistance a l'usure mécanique plus de 10 fois plus
¢levée que le métal non - oxydé. Lors des essais menés avec ces valeurs de force normale
¢levée sur l'alliage oxydé, I'endommagement de la couche d'oxyde soumise au frottement se
manifeste dans la premiére moiti¢ des essais par une faible fissuration de la couche externe
dans la trace de frottement, puis dans la seconde moiti¢, des dommages plus importants
apparaissent, des fissures larges et profondes ainsi que des zones ou la couche a été
partiellement arrachée. Dans ces essais, cependant, le métal sous jacent n'est pas mis a nu,
comme le montrent les observations microscopiques et le confirment les mesures
¢lectrochimiques: la réactivité de la surface, mesurée par l'impédance augmente mais reste

trés inférieure a celle mesurée sur le métal non oxydé.

La bonne tenue de la couche d'oxyde formée a 900°C apparait également au travers des
mesures ¢électrochimiques effectuées durant les essais de tribocorrosion. Sous frottement, le
potentiel libre reste toujours beaucoup plus élevé durant les essais que les valeurs mesurées
sur 'alliage non oxydé, ce qui indique que la surface du métal n'est jamais mise a nu. De plus,
la valeur de la résistance de polarisation spécifique de 1’alliage modeéle Ni — 15Cr oxydé a
haute température mesurée pendant les essais de frottement reste toujours de plusieurs ordres
de grandeur plus ¢levée que celle mesurée sous frottement sur l'alliage non - oxydé, ce qui
indique que méme dans les conditions tribologiques séveres utilisées, la couche d'oxyde

formée a 900°C garde des propriétés protectrices efficaces.

Il semble de plus que, au cours du frottement dans les essais de durée la plus longue

(20000 tours) effectués sous la force normale la plus élevée (20 N), un troisiéme corps se
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forme a partir des débris d'usure compactés a la surface de la trace, et que cette couche
compactée joue un role protecteur en provoquant une diminution sensible de la vitesse

d'usure, ainsi qu'une augmentation de la résistance de polarisation spécifique.
b

Le traitement d'oxydation a 900°C a l'air semble donc étre un moyen de créer une couche
protectrice efficace contre l'usure par tribocorrosion. Non seulement la couche isole
efficacement le métal du milieu extérieur et diminue considérablement l'action corrosive du
milieu sur le métal, mais elle constitue aussi une protection trés efficace contre l'usure

mécanique.
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VII.1. Conclusions générales

Le processus d’usure par tribocorrosion est 'un des mécanismes de vieillissement
physique des composants d’une centrale nucléaire. Parmi les ¢éléments des installations
nucléaires affectés par ce processus irréversible de dégradation de la surface des matériaux
métalliques passivables ont été identifiés également les tubes générateurs de vapeur. Le parc
nucléaire francais est constitué par des tranches dans lesquels, pour la fabrication des tubes
des générateurs de vapeur a été utilisé I’alliage INCONEL 600. Ce dernier est un alliage a
base nickel, avec une teneur en chrome d’environ 15 %. Apres 1990, I’alliage INCONEL 600
a ét¢ remplacé par I’alliage INCONEL 690, aussi un alliage a base nickel, mais avec une

teneur en chrome d’environ 30 %.

Les alliages Ni - Cr sont nommés superalliages grace aux bonnes propriétés mécaniques
et a leur bonne résistance a la corrosion a haute température. Ces propriétés sont attribuées a

une couche protectrice trés fine de Cr,Os3 qui se forme a la surface.

Deux alliages modéles Ni —Cr ont été utilisés pour la présente étude, avec une teneur en
chrome proche de celle des deux alliages industriels qui sont utilisés pour la fabrication des
tubes générateurs des vapeurs. L’absence de Fe dans leur composition est la principale

différence par rapport aux ceux derniers.

Nous avons également étudié si par oxydation a haute température, il était possible de
former une couche d'oxyde protectrice permettant de renforcer la résistance a l'usure par
tribocorrosion. Nous avons concentré notre étude sur I'alliage modéle Ni — 15Cr compte tenu
de sa relativement faible teneur en chrome et de sa susceptibilit¢ plus importante a la
formation d’une zone appauvrie en chrome dans 1’alliage sous la surface oxydée. Des deux
alliages, c'est celui pour lequel la couche d'oxyde risque d'étre la moins riche en oxyde de
chrome, donc la moins protectrice en particulier vis — a — vis de la corrosion. De plus, la
formation d'une zone sous jacente appauvrie en chrome constitue également un risque

supplémentaire de voir se développer une corrosion si la couche est détruite localement.

Les recherches menées dans cette thése de doctorat ont donc évalué et comparé le

comportement a la tribocorrosion des alliages modeles dans une solution borée — lithi¢e a la

202



Chapitre VII. Conclusions générales et perspectives

température ambiante, et exploré la possibilité de renforcer la résistance a la tribocorrosion en

effectuant un traitement d'oxydation a I'air a 900°C.

Les essais de tribocorrosion ont suivi le protocole expérimental de tribocorrosion, en trois
étapes (essais de corrosion sans frottement, en frottement continu et en frottement

intermittent) mis au point, par Diomidis, Celis, Ponthiaux et Wenger.

En absence de frottement, les deux alliages modeles Ni — Cr non - oxydés a haute
température révelent un comportement électrochimique presque similaire. Les alliages se
passivent spontanément, et le temps caractéristique de formation d'une couche passive
protectrice stable, déduit de 1'évolution du potentiel libre est pour les deux alliages de 1250 s

environ.

L'¢tude des diagrammes d'impédance électrochimique relevés au potentiel libre ont
permis d'évaluer la qualité de la protection apportée par la couche de passivation. Les résultats
obtenus montrent que, quel que soit le temps d’immersion dans I’¢électrolyte, I’augmentation
de la teneur en chrome se traduit par une diminution modérée de la densité de courant de
passivation, ce qui corresponde a un légérement renforcement des propriétés protectrices du

film passif formé a la surface de I’alliage modele Ni — 30Cr.

Pour les alliages modeles Ni — Cr non - oxydés, indépendamment de la force normale
appliquée (1 N, 2 N, 5 N et 10 N) et de la nature de I’alliage, a I’instant ou le frottement
commence étre appliqué, on détecte un endommagement du film passif formé sur la surface.
La couche de passivation est partiellement détruite dans la trace de frottement et la mesure
d'impédance électrochimique permet d'évaluer l'augmentation de l'activité de la surface et du

courant de corrosion associé.

Les mesures révelent pour les deux alliages modéles non - oxydés a haute température,
une diminution de la résistance de polarisation spécifique avec la force normale appliquée.
L'augmentation du courant de corrosion est moins importante dans le cas de I’alliage modé¢le
Ni — 30Cr sans doute a cause de la teneur en chrome plus élevée, qui ralentit la vitesse de
corrosion du substrat mis a nu, en permettant une reconstitution plus rapide de la couche

passive apres chaque passage du frotteur.
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Les techniques «ex situy» utilisées pour I’analyse «post mortem» de la trace de frottement,
apres les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu, mettent en évidence des

différences quantitatives et qualitatives concernant l'usure.

Du point de vue quantitatif, pour toute valeur de la force normale appliquée, pour les
deux alliages modeles Ni — Cr, I’'usure mécanique du substrat mis a nu est la composante
principale de I'usure totale. Elle est plus élevée dans le cas de 1’alliage modeéle Ni — 30Cr par
rapport a ’alliage modéle Ni — 15Cr. Cependant, 1’usure purement corrosive du substrat mis a
nu, a toutes les valeurs des forces normales appliquées s'est révélée plus faible dans le cas de

I’alliage Ni— 30Cr par rapport a I’alliage Ni — 15Cr.

Du point de vue qualitatif, le principal mécanisme d’usure identifié pour les alliages
modele Ni — Cr non traités est 1'usure par abrasion. Elle est fortement influencée par la

présence des précipités intra - granulaires dans la matrice métallique des alliages modéles.

Dans les études effectuent par Delabrouille [24] et Laghoutaris [25] le méme type de
précipités intra - granulaires a été trouvé comme responsable de la sensibilité a la corrosion

sous contrainte des alliages a base de nickel.

La taille des grains est un autre facteur responsable pour la différence d’usure entre ces
deux alliages: les grains plus grands caractéristiques a I’alliage Ni - 30Cr facilitent la

déformation plastique et conduisent a un endommagement plus sévere de la surface frottée.

Dans le cas des alliages modeles Ni — Cr non - oxydés a haute température, le processus
de «auto — réparation» de la surface de ces deux alliages a été analysé par le biais de

frottement intermittent du protocole de tribocorrosion.

Deux temps de latence ont été déterminés par calcules a partir du temps caractéristique de
la formation de la couche passive pour chacun des deux alliages. Ils ont été mis en ceuvre pour
analyser le phénomeéne de passivation — depassivation, caractérisant la capacité de la surface a

restaurer son film passif sur les zones endommagées par le frottement.
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Les essais en régime de frottement intermittent ont été effectués pour les valeurs de 1 N
et 10 N de la force normale. Les parameétres quantifiés dans chacun des deux premiéres étapes

sont utilisés pour déconvoluer les résultats de la troisiéme étape du protocole.

Sous faible charge (1 N), quel que soit la teneur en chrome, les deux alliages présentent
une usure abrasive, similaire avec le mécanisme d’usure identifié en régime de frottement
continu. Le mécanisme de tribocorrosion des deux alliages dans la solution borée - lithi¢e
semble donc étre identique et leurs cinétiques assez voisines, avec une contribution
prédominante de l'usure mécanique dans les deux cas, faisant intervenir une forte abrasion,

ceci malgré la faible valeur de la pression de contact associée a la force normale appliquée.

L'augmentation d'usure mécanique avec le temps de latence, ainsi que l'augmentation
simultanée de la rugosité dans la trace d'usure montrent que le phénoméne de reconstitution
du film sur la surface frottée joue un role dans le mécanisme d’usure mécanique en renforgant

'abrasion.

Méme si, pour les deux alliages, a été identifié un mécanisme d’usure similaire, les
valeurs de I’'usure corrosive du substrat mis a nu, W, montrent que le film passif restauré
dans la trace de frottement d’alliage Ni - 30Cr a une meilleure capacité de protection contre la

corrosion, due a la teneur en chrome plus élevée.

Pourtant, I’alliage Ni - 30Cr résiste moins bien a I’usure mécanique par rapport a I’alliage
Ni - 15Cr, sans que cela puisse étre attribué de maniere significative a des moins bonnes

propriétés du film lui - méme.

Sous charge plus élevée (10 N) et des conditions tribologiques identiques, le
comportement sous frottement des alliages diverge lorsque la teneur en chrome augmente.
Dans le cas de ’alliage modéle Ni - 15Cr, 'usure reste de type abrasive tant en régime de

frottement continu qu’en régime de frottement intermittent.

Les remarques générales faites a faible charge concernant le mécanisme d’usure mis en
jeu demeurent valables, en particulier le role clé¢ joué par la reconstitution du film sur la

surface frottée renforgant I'abrasion.

205



Chapitre VII. Conclusions générales et perspectives

Par contre, dans le cas de I’alliage modele Ni - 30Cr, le mécanisme d’endommagement
de la surface change entre le frottement continu et le frottement intermittent. On passe d’une
usure abrasive a une usure mixte, abrasive et adhésive, avec formation d’un troisiéme corps et
diminution de la rugosité de la zone frottée avec le temps de latence. La présence de ce
troisiéme corps rend alors difficile I’application du protocole. En effet, on ne peut pas utiliser
les parametres quantifiés en frottement continu pour déconvoluer ceux issus de frottement

intermittent.

Pour I’alliage modele Ni — 15Cr oxydé a 900°C, I’étape trois du protocole de
tribocorrosion, associée aux essais en régime de frottement intermittent, n’été pas appliquée
parce que, lors de I’endommagement ou de I'usure de la couche d’oxyde protectrice formée

par oxydation a haute température, il est impossible de restaurer cette derniére a 1’état initial.

La stabilité et les propriétés protectrices exceptionnellement bonnes de la couche d’oxyde
formée sur I’alliage Ni — 15Cr, par oxydation a haute température ont été vérifiées par des
diagrammes d’impédance électrochimique. Au bout de 3 heures de maintien en solution borée
— lithiée, on a pu mettre en évidence une valeur de densit¢é de courant d'oxydation
électrochimique (corrosion résiduelle) de I'ordre de 107 plus faible que celle mesurée avec

I’alliage modele Ni— 15Cr non traité.

Si l'on compare les valeurs de la résistance de polarisation spécifique de I’alliage modéle
Ni — 15Cr non - oxydé a haute température obtenue en régime de frottement continu, a une
force normale appliquée de 10 N, sur 10000 cycles, et la valeur de la résistance de
polarisation spécifique de cet alliage mod¢le ayant subi le traitement d’oxydation a 900°C,
dans les mémes conditions tribologiques, il a été remarqué que cette derniére est d’environ
150 fois plus élevée. Cette observation permet de mettre en évidence I’efficacité du traitement

d’oxydation a 900°C sur I’alliage Ni — 15Cr.

Concernant l'usure totale, on a constaté que sa valeur pour I’alliage Ni — 15Cr ayant subi
le traitement d’oxydation a haute température est d’environ 14 fois moins ¢levée que celle

constatée avec I’alliage non oxydé dans les mémes conditions tribologiques.

Dans le cas d’alliage modele Ni — 15Cr ayant subi une oxydation a haute température, il
semble que le principal mécanisme de détérioration de la couche protectrice formée est

I’usure par fatigue, quel que soit la force normale appliquée ou le nombre de cycles utilisé.
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L’apparition d’une zone appauvrie en chrome a été identifiée comme principale facteur
responsable pour I’initiation du mécanisme d’usure par fatigue des couches d’oxydes formées
sur les alliages Ni - Cr ayant subi un traitement d’oxydation a haute température, dans les
études effectués par Molins et Salmon et al. [83], [118]. Cet appauvrissement en chrome
s’étend sur une distance proportionnelle a 1’épaisseur de la couche d’oxyde continue et
conduit a des modifications des propriétés mécaniques de celui - ci, favorisant 1’apparition des

fissures, lorsque la couche protectrice est soumise aux essais mécaniques.

Pour les essais de tribocorrosion en régime de frottement continu effectués durant 10000
tours, pour les deux valeurs de la force normale appliquées ont été observée des fissures
paralléles a la direction de frottement sur la piste d’usure, de la couche d’oxyde formée
initialement par oxydation sous air, a 900°C, durantl6 heures. Ces fissures s'élargissent
deviennent plus profondes et évoluent en de véritables zones de ruptures, lorsque le nombre

de cycles augmente, pour une méme valeur de la charge normale appliquée.

L’originalité de cette ¢tude repose sur les ¢léments de nouveauté suivants :

e ['utilisation des alliages modéles Ni — Cr, pour mettre en évidence, évaluer et
comparer I’influence de la teneur en chrome sur la couche d'oxyde superficielle
formée dans les conditions de tribocorrosion, sur le mécanisme et la cinétique
d'usure. Les recherches ont mis en évidence en particulier des parameétres décisifs
sur le comportement en tribocorrosion liés a la microstructure des deux alliages:
la taille des grains d'une part et d'autre part la présence de précipités intra -
granulaires.

e Japplication du protocole de tribocorrosion et 1’analyse de 1’usure résultant du
couplage des interactions mécaniques et électrochimiques a la surface des alliages
modeles Ni— Cr. L’évaluation du risque de perte du matériau, 1’identification des
sources des problémes qui peuvent apparaitre pendant la durée de vie d’un alliage
inoxydable a base nickel soumis aux efforts mécaniques en milieu agressifs,
assurent une sélection plus pertinente des matériaux métalliques pour diverses
applications industrielles, particuliérement dans le domaine nucléaire.

e [l’identification de l'existence d'un troisieme corps et de [I’influence de la
composition chimique et de la microstructure des alliages sur sa composition et

son role dans les mécanismes de frottement et de tribocorrosion.
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e I’investigation du comportement a la tribocorrosion d’une couche d’oxyde formée
a la surface de I’alliage modele Ni — 15Cr, a la suite d'un traitement d’oxydation
sous air, @ 900°C, durant 16 heures. Les principales différences remarquées par
rapport aux alliages Ni —Cr non - oxydés ont été d’une parte, une diminution du
point de vue quantitatif de 1’usure totale et d’autre part, du point de vue qualitatif,
un passage d’une usure mécanique prédominante abrasive, dans le cas des alliages

non traités a une usure mécanique par fatigue.

VIIL.2. Perspectives

Le comportement initial de ces deux alliages modeles Ni — Cr vis — a — vis du mécanisme
d’usure par tribocorrosion ayant été caractérisé, les travaux a faire pour compléter ce travail
devraient se concentrer sur les différents moyens capables d'améliorer encore leur
comportement en tribocorrosion.

La premicre action envisagée est un meilleur contrdle du processus métallurgique utilisé
pour la fabrication des alliages, afin d’essayer de diminuer la taille des grains. Avec ce type
d’alliages on devra réaliser des essais dans les mémes conditions tribologiques et
¢électrochimiques pour pouvoir comparer les résultats.

Apres ce contrdle initial de la microstructure, on pourra appliquer des traitements de
surface capables d'améliorer encore les propriétés mécaniques des surfaces des deux alliages.
La nanostructuration par microbillage de ces alliages, avec un état métallurgique initial
contrdlé, peut étre un des traitements conduisant a un renforcement des propriétés mécaniques
sur quelques dizaines de um a la surface. Il faut préciser que ce type de traitement a été réalisé
sur des échantillons d'alliage Ni - 15Cr, et que des essais préliminaires ont été réalisés, mais
les résultats ont été pas satisfaisants vraisemblablement du fait de la taille trop élevée des
grains, qui favorise des déformations importantes de la surface a se produire lors du traitement
de microbillage.

La nanostructuration par microbillage peut avoir des effets bénéfiques ensuite sur le
mécanisme d’oxydation a haute température. Dans le travail de Molins [83], a été mis en
évidence qu'une pré - déformation par un traitement de surface comme le billage modifie les
mécanismes d’oxydation en favorisant 1’oxydation sélective de certains ¢léments. La
déformation de la région sous la surface de I’alliage, en créant des courts - circuits de
diffusion et en augmentant la densité des défauts, modifie la cinétique et le mode d’oxydation.

Cet effet est relativement bien connu dans le cas de la formation préférentielle d’une couche

208



Chapitre VII. Conclusions générales et perspectives

de Cr,03 sur les alliages ne contenant pas suffisamment de chrome pour parvenir a se protéger
par une couche de ce type sans pré - déformation. Dans le cas d’un alliage Ni - 20Cr a été mis
en évidence qu’une pré - déformation mécanique favorise I’oxydation sélective du chrome a
la surface de I’alliage, alors que les deux oxydes NiO et Cr,O; sont identifiés simultanément

pour un échantillon non déformé.
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frottement continu a une vitesse de rotation de 120 tours par minute, pour deux valeurs de la

force normale appliquée, et deux nombres des cycles: a) 10000 cycles et b) 20000 cycles. . 197
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