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Le procédé Cold Spray ou projection a froid a été largement étudié en raison de son
rendement de projection et de la conservation des propriétés du matériau de départ. Par
principe, le dépot est formé grace a la déformation plastique de particules solides a une
température bien inférieure au point de fusion du matériau. Par conséquent, les effets
néfastes de I'oxydation, des transformations de phase, de la décomposition, de la croissance
des grains et d’autres problemes inhérents aux voies de production classiques peuvent étre
minimisés ou éliminés. Ce procédé convient donc parfaitement aux matériaux métalliques
sensibles a I'oxydation.

La projection a froid a montré des avantages évidents pour la fabrication de différents
dépbts a base de cuivre et de ses alliages par rapport a d'autres techniques, comme
I’électrodéposition, le Laser Cladding ou la projection thermique conventionnelle. L'un des
principaux alliages de cuivre, le bronze, est recherché pour des applications aussi diversifiées
que les roulements ou les matériaux lubrifiants. Les propriétés du bronze, telles que sa haute
résistance, sa bonne élasticité, sa bonne tenue a l'usure, sa résistance a la corrosion, lui
permettent d’étre un candidat industriellement et économiguement intéressant et son
utilisation ne cesse de croitre. Un autre alliage de cuivre est tout aussi attractif : il s’agit du
laiton qui s’'implante dans les domaines de l'architecture et de l'industrie. Il est
particulierement attractif pour ses propriétés de légereté, de résistance mécanique ou de
résistance a la corrosion. Malheureusement, aujourd’hui, force est de constater qu’il n’existe
gue tres peu de travaux sur les revétements en laiton (qui ne sont réalisés d’ailleurs que par
électrodéposition) limitant sérieusement leurs utilisations dans de nombreuses applications.

L'objectif de cette theése s’est ainsi appliqué a élaborer des revétements de laiton et de ses
composites par des méthodes compétitives par rapport a I'électrodéposition. La poudre
d'alliage de laiton Muntz de Cu60Zn40, un alliage biphasé (a+B) qui présente une résistance a
la corrosion parmi les meilleures a été choisie pour fabriquer ce revétement. Deux procédés
de projection ont été sélectionnés : la projection plasma sous basse pression et la projection
a froid qui permettent d’éviter les phénomeénes d’oxydation. Les recherches conduites au
cours de ce travail ont donc porté sur les performances des revétements en laiton et leur
optimisation, soit par changement de procédé, soit par un post-traitement de friction
malaxage, soit par ajout de différents renforts céramiques. Les gains de performance obtenus
a la fin de cette étude sont finalement concrétisés par la réparation d’'une pieéce endommagée
de Cu60zZn40.

Ce mémoire est constitué de quatre chapitres:

1. Dans le premier chapitre, une recherche bibliographique sur les microstructures et les
propriétés des revétements de cuivre pur, les revétements composites a base de cuivre
(métal-Cu et céramique-Cu) et les revétements a base de cuivre nanostructurés
préparés par différents procédés (électrodéposition, Laser Cladding, projection
thermique, projection a froid, etc.) est présentée. Une revue des microstructures et
des propriétés de I'amélioration sur les revétements modifiés par le post-traitement
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de friction malaxage est également présentée.

Dans le deuxieme chapitre, les systéemes de projection et leurs parametres opératoires,
les méthodes de caractérisation des dépots, ainsi que la stratégie de réparation sont
abordés.

Dans le troisieme chapitre, les effets des procédés (VPS et CS) sur les microstructures,
les phases, les textures, les propriétés mécaniques, les comportements a l'usure et a
la corrosion sont étudiés. L'étude continue par les effets du post-traitement par
friction malaxage sur la microstructure, les phases, les défauts et les propriétés
mécaniques globales du revétement en laiton déposé par projection a froid.

Dans le quatrieme chapitre enfin, les effets des types de renforcement et des teneurs
en renforcement sur les microstructures, les propriétés mécaniques, les diffusivités
thermiques et les comportements en corrosion des revétements composites sont
analysés. Les microstructures entre le revétement composite et le substrat de type
Cu60Zn40 sont observées, les propriétés mécaniques et le comportement tribologique
du revétement composite et du substrat Cu60Zn40 sont mesurées pour caractériser la
qualité de la réparation d’'une piece endommagée.
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Chapitre 1. Etat de I’art sur les revétements de cuivre
et ses alliages et leurs post-traitements

Dans ce premier chapitre, une recherche bibliographique sur les microstructures et les
propriétés des revétements de cuivre pur, les revétements composites a base de cuivre (métal-
Cu et céramique-Cu) et les revétements nanostructurés a base de cuivre est présentée. Les
différentes méthodes d’élaboration de ces revétements (Electrodéposition, Laser Cladding,
Projection Thermique, Projection a Froid) sont abordées. Enfin, une revue des microstructures
et des propriétés des revétements modifiés par des post-traitements finalise ce chapitre.

1. Le cuivre

1.1. Généralités

Le cuivre est un métal relativement doux de couleur rougeatre qui a été reconnu comme
I'un des conducteurs électriques et thermiques les plus performants de tous les éléments
métalliques [1,2]. La Figure 1-1 illustre les principaux secteurs d’application du cuivre liés a ces
performances en termes de conductivité électrique et de résistance a la corrosion
principalement. Ce chiffre est basé sur les résultats d'une étude des principales propriétés
requises lorsque le cuivre est sélectionné pour la fabrication de produits [1].

B Electrical conductivity

m Corrosion resistance

m Heat transfer
Structural capability

M Aesthetic

Figure 1-1. Principaux domaines d'utilisation du cuivre [1].

1.2. Propriétés et applications

Le cuivre est I'un des matériaux d'ingénierie les plus polyvalents [1,2]. On recense en effet
une large gamme d’applications (Tableau 1-1) grace a la combinaison de ses propriétés
physiques et mécaniques (Tableau 1-2), telles qu’une résistance mécanique élevée, une

1
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excellente conductivité thermique, une bonne résistance a la corrosion, ses propriétés anti-
bactériologiques, une bonne usinabilité et ductilité.

Tableau 1-1. Applications du cuivre et de ses alliages [1].

Propriétés

Types d'applications industrielles

Esthétique

Bactéricide

Résistance a la pollution
biologique

Résistance a la corrosion

Conductivité électrique

Fongicide
Basse température

comportement
mécanique/ductilité

Comportement non-
magnétique

Aspect visuel non
étincelant

Elasticité

Conductivité thermique

Architecture, sculpture, horlogerie, bijouterie, coutellerie.
Moteurs marins a combustion interne, traitements de cultures.

Ingénieries hydraulique et maritime, métallurgie, aérospatiale,
production d'énergie, construction navale, plateformes pétrolieres et
gazieres offshore.

Tubes et accessoires de plomberie, toitures, procédés industriels de
type décapage, gravure et distillation.

Production d'énergie électrique, transmission et communications,
soudage par résistance, électronique.

Agriculture, conservation des aliments et du bois.

Cryogénie, traitement des liquides, supraconducteurs.

Ingénierie générale, ingénierie maritime, défense, aérospatiale.

Instrumentation, équipements géologiques, dragueurs, forage en mer.

Mines et d'autres outils de sécurité, distribution d'oxygéne.
Ressorts électriques et contacts, goupilles de sécurité, soufflets a
instruments, conditionnement électronique.

Echangeurs de chaleur et équipement de climatisation/réfrigération,
radiateurs automobiles, moteurs a combustion interne, mines.

Tableau 1-2. Propriétés physiques et mécaniques du cuivre recuit a 20°C [1].

Point de Masse Conductivi  Résistivité  Résistance
fusion volumique téthermique électrique a la traction Elongation
20°C 894 g/cm® 399WmlK 1.7x10%Qm 200-240 MPa  45-50 %

2. Revétements de cuivre pur

Une vaste gamme de matériaux, tels que l'acier, I'aluminium, les céramiques et méme

certains polymeres, peut étre modifiée de facon a augmenter les propriétés de ces matériaux

vis-a-vis de leurs performances en électricité, a la tenue a I'usure ou a la résistance a la
corrosion. Ainsi, les revétements de cuivre sont souvent utilisés dans cet objectif. Basées sur
les données de la littérature, les quatre méthodes que sont I'électrodéposition, le Laser

2
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Cladding, la projection thermique conventionnelle la projection a froid, sont les plus
fréqguemment employées pour fabriquer ces revétements de cuivre pur [2-15].

2.1. Revétement de cuivre pur par électrodéposition

2.1.1. Procédé d'électrodéposition

Un courant électrique est établi a travers une solution électrolytique contenant des ions du
métal a déposer entre une électrode métallique et le substrat. Le dépot métallique résultant
de ce courant électrique ne peut se réaliser que si une couche métallique adéquate (appelée
‘seed layer’) est présente a la surface du substrat. Le dép6t va seulement se former sur les
parties du substrat recouvertes de cette couche métallique initiale. Les épaisseurs obtenues
avec cette technique vont de quelques um a plusieurs centaines de um [2,3]. La Figure 1-2
présente le principe du procédé d'électrodéposition pour obtenir un dép6t de cuivre a partir
d’une solution de sulfate de cuivre.

La vitesse d’élaboration et 'uniformité de ces dépots dépendent de la densité du courant,
de la composition de I'électrolyte, de I'agitation et de la recirculation de I'électrolyte, du type
de polarisation (continue, pulsée).

V
cathode anode
; CuSOQ, dissolved in water
Working — = Counter
Electrode € 9,
P, o . Electrode
(WE) _ e (CE)
i o
& 5 o
- ° o 9 o © o
_ e o
°° o o $ If using an inert Pt
- & o electrode;
8, e AT A 2H,0->
° # o e 0, + 4H" +4e
=] [+] =] o
"reduction” : "oxidation"

Cu?* + 2e —> Cu'® Cu®—> Cu?* + 2e-

Figure 1-2. Cellule électrolytique pour I'obtention d’un dép6t de cuivre a partir d'une solution de
sulfate de cuivre [2].

La solution électrolytique contient des ions cuivre Cu®* chargés positivement (cations) et
des ions sulfates chargés négativement (anions). Sous I'action du champ électrique externe,
les cations migrent vers la cathode ou ils sont déposés.

Cu?*+ 2e => Cu (métal)

Le cuivre de I'anode se dissout dans la solution pour maintenir la neutralité électrique. Le
procédé global est connu sous le nom d'électrolyse.

Cu =>Cu?* + 2¢e
3
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2.1.2. Microstructures et propriétés mécaniques

Zhu et al. [2] ont réalisé un revétement de Cu uniforme et dense sur un substrat en alliage
de magnésium AZ31 par électrodéposition. Le test d’adhérence par une grille de rayures a
montré que le revétement présentait une bonne adhérence au substrat. Les tests d'immersion
dans une solution de NaCl a 5 % indiquent que le revétement de cuivre forme une couche
dense protégeant le substrat AZ31. De leur c6té, Wang et al. [3] ont également déposé un
revétement de cuivre lisse, uniforme et dense avec une bonne adhérence sur l'alliage de
magnésium NZ30K (Figure 1-3a). Le test de polarisation potentiodynamique dans la solution
de NaCl a 3.5 wt. % a indiqué que le revétement de Cu améliorait considérablement la
résistance a la corrosion de I'alliage de magnésium NZ30K, en raison de sa structure dense et
exempte de pores (Figure 1-3b).

558 >
Cu coating 2
By $ -0.54 =o=NZ30K substrate 3
TN *~ B —o= Cu coating
Znfilm s
-1.6F
NZ30K substrate
-2.0

R B
Ig[J/(A+cm™)]

Figure 1-3. Micrographie en coupe transversale du revétement de Cu électro déposé sur le substrat
NZ30K (a) et courbes de polarisation potentiodynamique du substrat NZ30K (b) et du revétement de
Cu dans une solution de NaCl a 3.5 wt. % [3].

2.2. Revétement de cuivre pur par procédé laser

2.2.1. Procédé Laser Cladding

Le Laser Cladding est une technique qui combine la technologie Laser a la fabrication
assistée par ordinateur. Cette technique utilise une source de chaleur laser pour déposer une
couche de matériaux sur un substrat en mouvement, Figure 1-4 [4].

Le déplacement du substrat est contrélé via le systéme d'exploitation. L'échantillon apres
Laser Cladding est habituellement divisé en quatre parties: que sont la zone de gaine, la zone
interfaciale, la zone affectée thermiquement et le substrat. Il existe plusieurs modes
d'alimentation du matériau a déposer: les méthodes d'alimentation synchrone en une étape
(Figure 1-4a, b et c) et du revétement avec un lit de poudre (en deux étapes, Figure 1-4d).
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Figure 1-4. Différentes méthodes de Laser Cladding: (a) alimentation en péte, (b) injection de poudre,
(c) alimentation par fil, et (d) poudre pré étalée [4].

2.2.2. Microstructures et propriétés mécaniques

En 2014, Li et al. [5] ont fabriqué des couches de cuivre a la surface de substrats en fer pur
pour lesquels les effets de la puissance du laser (2.8 et 3.5 kW) sur la microstructure et la
microdureté du revétement ont été étudiés. lls ont trouvé que les grains a proximité de
I'interface sont caractéristiques d’une fusion totale du cuivre et que le revétement possédant
la meilleure microdureté est obtenu avec la puissance du Laser la plus faible.

2.3. Revétement de cuivre pur par projection thermique

2.3.1. Projection thermique

Le principe de la projection thermique est donné en Figure 1-6. Par cette technique, une
large gamme de matériaux peut étre déposée sous forme de poudres, de tiges en céramique,
de fils ou de matieres fondues [6,7]. Selon les sources de chaleur, on distingue plusieurs
procédés de projection thermique, telles que la projection plasma atmosphérique (APS), la
projection plasma sous basse pression (VPS), la projection a I’arc électrique (AS), la projection
flamme (FS) ou encore la flamme a haute vitesse (HVOF).
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Figure 1-5. Principe général du procédé de projection thermique [6,7].

2.3.2. Microstructures et propriétés mécaniques

Gartner et al. [8] ont déclaré que dans les procédés de projection thermique, la particule
projetée était soit complétement soit partiellement fondue selon le procédé utilisé, les
parametres opératoires ou les propriétés de la poudre. On recense surtout deux procédés
employés pour les revétements de Cu: le procédé AS et le procédé HVOF. L'oxydation qui se
produit pendant le vol depuis le passage dans la buse et ensuite dans le jet de gaz libre peut
également avoir lieu pendant la solidification sur le substrat. Ainsi, le revétement de cuivre
obtenu par AS (Figure 1-6a) présente une microstructure inhomogéne avec la présence de
lamelles typiques de ce genre de dép6t et la présence d’oxydes a I'interface entre les lamelles
et aussi dissous au sein de ces lamelles. Pour le revétement obtenu par HVOF (Figure 1-6b), la
microstructure est aussi non uniforme avec des régions lamellaires oxydées aux interfaces
particule-particule et des oxydes sphéroides [9]. Par contre, le revétement HVOF montre que
les particules projetées sont moins aplaties et moins oxydées. La teneur en oxygene des
revétements a été mesurée a 1.46 wt. % (pourcentage massique) pour le revétement AS
contre 0.8 wt. % pour le revétement HVOF. De plus, les revétements AS et HVOF atteignent
respectivement 19 % et 39 % de la conductivité du cuivre exempt d'oxygeéne a la température
ambiante, soit 57.14 Q cm [9].

Figure 1-6. Microstructures en coupe transversale des revétements: (a) AS et (b) HVOF [8].

Gassot et al. [10] ont étudié l'influence du type de procédé APS, HVOF et VPS sur les
microstructures et les propriétés des revétements de cuivre. lls ont constaté que le
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revétement VPS avait une structure recristallisée avec une teneur en oxygene tres faible
(projection sous une atmospheére neutre d’argon) alors que les deux autres revétements HVOF
et APS présentaient des structures typiques d’écrasement de particules mais beaucoup moins
de contraintes résiduelles en leur sein [8].
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Figure 1-7. Résistance et allongement a la rupture des revétements de cuivre par projection
thermique [8,10].

Comme le montre la Figure 1-7, les dépots de cuivre HVOF et APS sont tres fragiles [8,10],
I'allongement pour ces deux revétements est plus faible que I'allongement pour le revétement
VPS. Les résultats des revétements VPS peuvent étre attribués a la faible quantité d'oxydes
incorporés dus a l'environnement neutre de I'enceinte de travail. Cependant, la valeur
d'allongement trés importante du revétement VPS réside également dans sa structure
recristallisée. Les propriétés mécaniques de ce revétement sont ainsi trés proches de celles
du cuivre massif [10].

2.4. Revétement de cuivre pur par projection a froid

2.4.1. Projection a froid

La projection a froid (CS) est une technique de revétement basée sur la dynamique des
fluides supersoniques et la dynamique des impacts a grande vitesse [8,9]. Le procédé CS
(Figure 1-9) permet donc aux particules de poudre généralement comprises dans une plage
de taille de 5 a 50 um d’étre accélérées a une vitesse élevée de 300 a 1200 m/s et d’étre
projetées sur un substrat a une température bien inférieure a leur point de fusion [11]. Les
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caractéristiques de ce type de procédé rendent cette technique particulierement appropriée
aux matériaux sensibles a I'oxydation, comme le cuivre par exemple [8,9].

powder feeder substrate

|

de-Laval nozzle

deposit

process gas

gas heater

Figure 1-8. Principe du procédé de projection a froid Cold Spray (CS) [11].

2.4.2. Microstructures et propriétés mécaniques

King et al. [12] ont projeté des particules de cuivre avec un diametre de grain moyen de 1.2
um pour étudier la microstructure du revétement CS (Figure 1-9a). La déformation de la
particule est montrée sur la Figure 1-9b. Dans la Figure 1-9c, il est démontré que I'affinement
microstructural atteint un niveau inférieur a 100 nm dans les zones les plus déformées. Ainsi,
il a pu étre conclu que des conditions thermomécaniques pouvaient étre adaptées pour
produire des revétements avec une microstructure affinée d’un facteur 10 conduisant
notamment a une résistance a l'usure améliorée.

Figure 1-9. Image de la coupe transversale d'une particule de cuivre (a), d’une particule déposée sur
un substrat en Cu par CS (b), et de la coupe transversale de la particule déposée par CS avec
différentes zones choisies pour I'analyse de la déformation du grain (c) [12].

Plus récemment, Yang et al. [13] ont appliqué le procédé CS pour déposer des revétements
de cuivre épais. Dans la Figure 1-10a, on peut constater que |'impact a haute vitesse des
particules rend les grains proches de l'interface plus petits que ceux présents a l'intérieur de
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celles-ci en raison de la recristallisation dynamique. Les grains proches des frontieres des
particules sont orientés. Dans le cas du revétement de cuivre aprées un traitement thermique
de recuit, I'orientation du grain (Figure 1-10b) devient aléatoire en raison de sa recristallisation
lors du traitement thermique. Comme le montrent les figures de pdle, I'orientation du grain
dans la direction la plus évidente change apres un traitement thermique (passage de <111> a
<101>). lls ont également démontré que le traitement thermique a un effet significatif sur les
propriétés mécaniques : la résistance a la traction augmente de 34.2 % et la microdureté
diminue de 43.6 %. L'analyse mécanique de I'anisotropie montre que la résistance en traction
dans différentes directions est variable avec un minimum dans le sens de I'élaboration du
revétement (Figure 1-10c) [13].
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Figure 1-10. Images EBSD et figures de pdles des revétements de cuivre en coupe transversale (a)

avant et (b) aprés traitement thermique, et (c) montrant I'anisotropie de la résistance a la traction. La
figure dans le coin inférieur droit de (a) montre le contraste de bande’ correspondant [13].

Le revétement CS déposé avec I'hélium présente une performance de traction similaire a
celle obtenue a partir de feuilles de cuivre hautement déformées par laminage [8]. Arabgol et
al. [14] ont rapporté que la conductivité électrique, pour tous les cas de revétements CS
projetés sur différents types de substrats, augmentait d'environ 20 % avec l'augmentation de
la température de préchauffage des substrats de 20 a 350 °C. La conductivité est quasiment
indépendante du substrat. Borchers et al. [15] ont présenté des mesures de résistivité
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électrique a température ambiante de revétements CS de cuivre et ont comparé ces mesures
a d’autres obtenues sur des revétements de cuivre fabriqués par des méthodes de projection
thermique et aussi a celles de toles de cuivre laminées a froid (Figure 1-11). La résistivité d'un
revétement de cuivre CSest de 1.7 £ 0.3 uQ cm, valeur voisine de la résistivité du cuivre massif,
alors que celles des revétements de cuivre obtenus par projection thermique se situent entre
40 et 400 pQ cm.
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Figure 1-11. (a) Conductivités électriques mesurées sur la surface polie de revétements CS sur
différents substrats et pour différentes températures de préchauffage [14], et (b) Résistivités
électriques a température ambiante d'une feuille de Cu laminée et de revétements obtenus par
différents procédés de projection thermique [15].

2.5. Conclusion sur les techniques de fabrication du revétement de
Cuivre pur

L'électrodéposition permet de produire un revétement de Cu dense pour la protection et la
décoration. Les revétements de cuivre par CS utilisant de I'hélium présentent une structure
trés dense avec une performance similaire a celle du matériau massif écroui. Les revétements
obtenus par projection thermique AS et HYOF montrent des teneurs élevées en oxydes et ainsi
de mauvaises performances en termes de propriétés mécaniques ou de conductivité
électrique. A ce jour, il est encore difficile de fabriquer des revétements de cuivre performants
par Laser Cladding en raison de la grande réflectivité et de la forte conductivité de ce matériau.

3. Revétements composites a matrice Cu

Afin d’améliorer les propriétés des revétements de Cu pur, de nombreux travaux ont
conduit a étudier la réalisation de revétements composite a matrice Cu. En termes de
notation, la phase de renfort sera présentée dans ce mémoire en premiere position, suivie de
la matrice du revétement.

10
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3.1. Revétements composites métal-Cu

3.1.1. Aspects généraux et applications

Les revétements composites métal-Cu sont principalement recherchés pour des
applications qui nécessitent des conductivités électrique et thermique élevées, une résistance
a la corrosion forte. C'est par exemple le cas dans des cibles de dissipateur de chaleur et de
pulvérisation cathodique. Sont listés ci-dessous quelqu’un de ces revétements:

* Le composite W-Cu (Figure 1-12) est utilisé comme dissipateur de chaleur dans les
éléments électroniques qui nécessitent une conductivité élevée et un faible coefficient
de dilatation thermique [16-19].

Figure 1-12. Microstructures en coupe transversale des revétements composites W/Cu: (a) avec 25 %
[16] et (b) 26 vol. % de Cu [17] obtenus par VPS, (c) avec 25 % [18] et (d) 30 wt. % de Cu [19] obtenus
par CS.

* Le composite Mo-Cu [20] est utilisé comme dissipateur de chaleur.

* Les composites Al-Cu [21], Cu-Zr-Al [22] sont employés comme revétements anti-
corrosion dans les environnements salins et en atmosphere acide.

e Le composite In-Cu [23] est recherché comme cible de pulvérisation cathodique.
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e Le composite Sn-Cu [24] est utilisé comme joints de soudure dans des emballages
électroniques et les interconnexions.

* Le composite Cr-Cu [25,26] est un matériau de contact électrique car il possede une
excellente conductivité électrique, une capacité de rupture et une résistance a la
corrosion élevées dans les arcs électriques et les procédés de soudure par fusion de
surface.

3.1.2. Propriétés des revétements composites métal-Cu

Yang et al. [27] ont utilisé le Laser Cladding pour préparer un revétement composite en Ti-
Cu-Ni. Une amélioration de la microdureté de I'alliage TC4 a été constatée ce qui permet une
réduction du frottement jusqu'a 0.25-0.5 en améliorant de maniere significative la résistance
a l'usure. Des revétements en Ni/Cu [28,29] ont aussi été préparés par CS [30] et ils montrent
une bonne résistance a la corrosion.

Ces revétements présentent également de bonnes conductivités électrique et thermique.
Wu et al. [11] ont utilisé le CS pour élaborer un revétement 15 % Cr-Cu. Ce revétement
présente une faible porosité de 0.24 + 0.04 %, une dureté de 232 £ 7 HV et une résistivité
électrique de 71.5 + 0.7 % IACS, valeurs qui permettent d’envisager un usage industriel.

De méme, Li et al. [31] ont signalé que les dépots CS de Cu-Cr-Nb (précipités de CroNb dans
une matrice Cu) pouvaient étre utilisés a des températures élevées dans les moteurs
cryotechniques de fusée pour des conductivités thermique et électrique élevées aussi [32,33].

3.1.3. Conclusion sur les revétements métal-Cu

Comme le montre clairement la Figure 1-12d, le procédé CS est un procédé qui permet
d’obtenir facilement un matériau composite par projection de mélanges de poudres,
conduisant a un revétement avec une porosité limitée et des particules dures uniformément
réparties dans une matrice plus ductile. Par exemple, pour le mélange W-Cu, les particules de
Cu fortement déformées agissent comme une phase matricielle dense, tandis que les
particules W légérement déformées sont réparties de maniere homogéene dans la matrice Cu
[19]. Le procédé CS permet ainsi de fabriquer des revétements composites non oxydés métal-
Cu d'une maniére relativement simple et économique par rapport a la projection thermique
[17,18]. Kang et al. [18] ont déposé le mélange W-Cu sur un substrat en acier avec les procédés
CS et plasma APS. Aucune oxydation du Cu n’est apparue dans le revétement CS, alors que le
revétement plasma présentait une forte concentration d'oxydes de cuivre. Par rapport au
plasma ou au Laser Cladding, différentes phases intermétalliques peuvent étre formées dans
les couches revétues [21,22]. On peut noter aussi que, lors de la projection CS, il n'y a pas de
réaction ou de transformation de phase des matériaux. Les matériaux déposés peuvent alors
étre facilement usinés selon les formes attendues avant de former des composés
intermétalliques par traitement thermique [34].
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3.2. Revétements composites céramique-Cu

3.2.1. Procédés plasma et Laser Cladding

Les revétements composites a matrice de cuivre renforcés par des particules céramiques
combinent les propriétés intéressantes du Cu (conductivités électrique et thermique élevées)
avec celles de la céramique (excellente résistance a l'usure, résistance a la corrosion et
stabilité chimique). Ainsi, ces revétements peuvent permettre d’augmenter la durée de vie
des composants en utilisation [35-39].

La préparation des composites est devenue l'un des sujets d'actualité du monde de la
recherche. En effet, I'élaboration de composites a haute performance reste difficile et en
particulier par projection thermique. Kang et al. [35] ont préparé, par exemple un dépot
composite a matrice de Cu renforcé par SiC. L'analyse XRD des dépots a révélé la présence
notable des phases Cu,0, CuO, CusSi et Si dans les dépbts APS (Figure 1-13). Ceci traduit de
fait une décomposition des éléments Si et C par formation du siliciure de cuivre. L'examen des
échantillons a aussi révélé que la plupart des pores se trouvent a proximité du siliciure de
cuivre en raison d’une part de la décomposition du SiC et d’autre part de la différence tres
importante des coefficients de dilatation thermique entre le SiC et le Cu (effet Kirkendall).
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Figure 1-13. Analyses DRX des revétements APS avec: (a) 27SiC-73Cu; (b) 50Cu-50SiC; et (c) 40Cu-
60SiC wt. % [35].

D’autres essais ont été réalisés par Zeng et al. [36] pour injecter des particules de renfort,
les céramiques WC, TiC, SiC, ZrO2 ou Al;0s, a l'intérieur du bain en fusion créé par Laser
Cladding. Cependant, ils se sont apergus que la forme et la composition chimique des additifs
céramiques détérioraient les propriétés finales, ceci étant provoqué par la diminution de la
ténacité des revétements composites en raison de réactions métallurgiques néfastes.
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Ainsi, compte tenu de la température élevée en projection thermique [33,35] et en Laser
Cladding [36], ces deux techniques ne semblent pas appropriées pour déposer le cuivre ou
d'autres poudres de renforcement mixtes contenant des composants sensibles a I'oxydation
et aux transformations de phase.

3.2.2. Procédé CS

Le procédé CS a montré un grand potentiel dans la production de revétements composites
[37-40]. En effet, les revétements composites obtenus avec ce procédé sont denses, avec une
microdureté élevée et une force de liaison élevée. Certains chercheurs [37] ont signalé que
les particules de SiC augmentaient la dureté du revétement, mais réduisaient son frottement
en raison du retrait produit par les particules de céramique lors du glissement. Les
morphologies des traces d'usure sont présentées sur la Figure 1-14.

. o ACoN" Spat Magn , Bat WD P————\—-{ 20 pm A e AT AcoN.' SpotMagn  Det WD “p———~——} 20 m
D50kv'30 1000% " SE- 46 GQY[E* 5 ’ Ly W 150 KV6.0° 1000 BSE 63 "GYTES

Figure 1-14. Images MEB de traces d'usure du revétement 100 vol. % de Cu (a) et du revétement
composite de 5 vol. % SiC-Cu élaboré par CS [37].

L'addition des particules d'Al,O3 augmente en revanche la résistance a l'usure du
revétement Cu et sa dureté. Le coefficient de frottement et la cohésion de ces revétements
sont aussi maintenus, voire augmentés, avec l'augmentation des fractions d'Al,O3 dans le
dépobt Al,0s-Cu [38]. Par contre, il est apparu que la taille des particules d’Al,O3 avait une
influence significative car le taux d'usure des revétements composites contenant des
particules Al,Os fines est inférieur a celui ayant des particules plus grosses.

Les revétements CS renforcés par Al,Cu ont été déposés avec succes sur un substrat en Cu.
Ces revétements composites renforcés a 5 % et 10 % en volume présentent une meilleure
conductivité électrique (32.7 £ 0.3 MS/m) et une plus grande résistance a 'usure (0.2) que le
revétement de Cu pur [40]. Cependant, lorsque la présence des particules de renforts de Al,Cu
dépasse 15 % en volume, la résistance a l'usure ainsi que la conductivité électrique du
revétement diminuent, pour cette derniére a 21.5 + 0.2 MS/m [40].

D'autres renforts, tels que des verres métalliques, du quasi-cristal ou des matériaux
amorphes ont également été co-déposés avec du Cu sans qu’aucune cristallisation
n’apparaisse dans le dépot [41]. Ainsi, les poudres du verre métallique ZrCuAINiTi ont amélioré
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la résistance a l'usure du revétement composite [41] et le revétement composite renforcé en
Cu amorphe (CuZrTiNi) a montré trois fois plus de résistance a l'usure que le revétement en
Cu pur [42].

Les revétements composites CS a matrice Cu ont aussi été employés comme matériaux
métalliques lubrifiants avec 'utilisation de particules de type auto-lubrifiant tels que le MoS.
Les coefficients de frottement de ce genre de dépot varient dans une plage de 0.04 a 0.26 en
fonction de la teneur en MoS; [43]. La faible proportion de MoS; dans le dépot n'a pas
d'impact significatif sur la valeur d'équilibre du coefficient de frottement mais lorsque cette
proportion dépasse une certaine fraction (1.8 wt. %), la résistance a l'usure diminue fortement
en raison de la perte des propriétés mécaniques [44].

La Figure 1-15 présente la teneur (fraction en volume/poids) des particules céramiques
dans les dépo6ts composites a base Cu en fonction du pourcentage initial dans le mélange
initial.
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Figure 1-15. Teneur en particules de renforts dans les revétements par rapport a la teneur dans le
mélange initial de poudres.

On constate d'une facon générale que la perte des particules de renfort est importante
entre le mélange de poudre et le dépot en raison de rendements de projection relativement
différents entre Cu et renforts.

Il n’est que tres rarement observé que la fraction de céramique dans le revétement soit
supérieure a celle obtenue dans le dép6t en raison du rendement relativement élevé dans ce
cas de la phase de renforcement.
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Les expériences montrent clairement que le pourcentage de céramique peut étre contrdlé
en ajustant la teneur de céramique dans la poudre.

En complément a la Figure 1.15, la Figure 1-16 présente les résultats obtenus en micro
dureté des dépots composites céramiques-Cu en fonction de la nature des particules
céramiques incorporées dans les dépots. Quelle que soit la céramique ajoutée, la dureté des
dépots est supérieure a celle des dépots d’alliages de cuivre pur, et elle augmente avec les
teneurs en SiC et Al,O3 en raison de la déformation plastique plus sévere subie par la matrice
Cu [39,40,45]. Les particules céramiques lorsqu’elles sont uniformément dispersées
contribuent également a I'augmentation de la dureté du revétement car elles limitent alors la
déformation de la matrice Cu [45]. Il existe une forte dépendance de la dureté des
revétements a base de Cu en fonction de la teneur de particules en céramique.
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Figure 1-16. Microdureté du dépo6t composite base Cu en fonction de la teneur en particules de
renforts dans les dépots.

Pour finir, il apparait que la dureté des dépots renforcés par SiC est largement supérieure a
celle des dépots avec des particules d’alumine. Les revétements de SiC-Cu présentent une
structure plus compacte que les revétements Al,03-Cu ce qui permet d’augmenter leur
dureté.

3.2.3. Conclusion sur les revétements céramique-Cu

Comparé aux procédés AS ou Laser Cladding, le procédé CS peut étre utilisé pour élaborer
directement des revétements composites céramique-Cu en raison de son rendement de
16
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projection élevé et d'une absence de fusion et d'oxydation. De plus, les résultats obtenus
(Figures 1-15 et 1-16) montrent que ce procédé permet d’ajuster la dureté du revétement et
les propriétés tribologiques en controlant le type et le pourcentage du renfort en céramique.

3.3. Revétements nanostructurés a base de Cu

3.3.1. Aspects généraux

En raison de leurs propriétés trés intéressantes par rapport aux matériaux classiques, les
matériaux nanocristallins attirent |'attention dans le domaine de l'ingénierie mécanique et de
I’électrochimie [46]. Les matériaux nanocristallins présentent par exemple une trés haute
résistance et une dureté forte aussi comparativement aux matériaux polycristallins classiques
due a la réduction considérable de la taille de leurs grains. Ces propriétés tres intéressantes
suggerent diverses applications, suscitant I'intérét de nombreux chercheurs [46,47]. Dans ce
contexte économique, le cuivre nanocristallin a été choisi en tant que matériau
d'interconnexion dans les dispositifs microélectroniques et dans les circuits intégrés. Plus
récemment, certaines études ont indiqué que les matériaux composites en cuivre renforcés
par des nanotubes de carbone (CNT) présentent d'excellentes performances mécaniques et
des propriétés mécaniques d'amélioration remarquables par rapport au Cu [48,49].

3.3.2. Techniques de mise en forme des poudres et des revétements

Au cours de ces derniéres années, de nombreuses techniques ont été explorées pour
fabriquer des revétements nanostructurés, comme la condensation de gaz inerte, la
précipitation de solutions, la mécano synthese, la solidification rapide, la projection thermique
et la cristallisation a partir de phases amorphes [50]. Cependant, il est tres difficile de produire
des films métalliques nanostructurés sur de grandes surfaces ou des matériaux de grand
volume. Le point critique consiste a éviter la croissance des grains et leur oxydation afin de
conserver la nanostructure des revétements métalliques. L'électrodéposition a été reconnue
comme une méthode industriellement et économiquement viable pour la production de
nano-revétements ou nano-revétements composites. Le procédé CS a montré un potentiel
certain dans la fabrication de dépo6ts nanostructurés grace a sa faible température de
traitement. Le Tableau 1-3 présente une liste de revétements obtenus et les applications qui
en découlent.

Tableau 1-3. Revétements a base de poudres de Cu nanostructurées élaborés par projection a
froid CS et électrodéposition.

Nano-revétements Ref.  Substrat Procédé Applications
. . . Electrodépos Interconnexions dans des dispositifs
Cu nanocristallin [51] Laiton . L, .
ition microélectroniques
Cu nanocristallin [52] AA6061 CS Pieces portant d’automobiles
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Electrodépos
Al,03/Cu [53] Cuivre tion P Conduite d'électricité et de chaleur

. o . Electrodépos Amélioration de la résistance a l'usure
Nitrure de silicium/Cu  [54] Acier

ition du cuivre
Cu nanocristallin et Applications électriques a haute
[55] Cu CS ,
Al,0s/Cu température

Commutateurs et murs en cuivre du
réchauffeur d'arc
Electrodépos Collecteur de courant dans les

TiB2-43 vol. % nano-Cu [56] Cuivre CS

[57] Acierinox. _ . . . ., .
ition dispositifs microélectroniques

Electrodépos Amélioration de la résistance a la

[58] Laiton n .
ition corrosion
Multi-paroi [59] Cu CS Matériaux pour contact électrique
CNTs/Cu 60] Al CSabasse  Matériaux pour dissipateur de chaleur
pression dans les appareils électroniques
[61, Transfert de chaleur a ébullition
Cu CS L
62] nucléée
hydroxyapatite-Cu Electrophoré
¥ yap . [63] Ti-6Al-4V . P Applications biomédicales
nanocomposite tique
. Feuille o
Nano-CuNiTiZr verre . Applications structurelles et
o [64] BMGa CS ,
métallique fonctionnelles
base de Cu

Des dépbts de Cu nanocristallins (NC) et microcristallins (MC) ont été fabriqués
respectivement par les procédés d'électrodéposition par impulsions et d’électrodéposition en
courant continu avec des électrolytes de sulfate de cuivre. [51]. Song et al ont indiqué que le
film nanocristallin présentant une granulométrie de 56 nm montrait un durcissement plus
élevé que celui du revétement microcristallin, ainsi qu'un comportement électrochimique plus
stable.

Pour déposer des matériaux nanocristallins par le procédé CS, il faut avant tout porter une
attention spéciale a la préparation de la poudre. Aussi et généralement, les deux méthodes
de préparation de la poudre sont la méthode du broyage a billes (mécanosynthese) et la
méthode d’agglomération-séchage de nanoparticules pour former des poudres microniques
[52,55,56,61,62].

Un dépo6t de Cu nanostructuré a été réalisé par Liu et al. [52] en 2012, en utilisant comme
matiere premiere des poudres broyées et des poudres atomisées au gaz. lls ont constaté que
la taille des grains dans le revétement était d'environ 30 nm avec une dureté supérieure a
celle des revétements classiques, ceci étant attribué a I'effet d'Hall-Petch [52]. Cependant, il
est important de noter aussi que la cohésion de ces revétements nanostructurés n'est pas
toujours bonne et demande a étre améliorée.

18



Chapitre 1. Etat de I'art sur les revétements de cuivre et ses alliages et leurs post-traitements

3.3.3. Propriétés des revétements de Cu a partir de poudres nano et micro
cristallines

Les propriétés tribologiques des revétements nanocristallins et microcristallins obtenus par
électrodéposition et projection CS ont été respectivement étudiées et comparées par les tests
de micro-scratch et de ball-on-disc. Les Figures 1-17a et 1-17b montrent la variation du
coefficient de frottement avec la charge appliquée pour les revétements obtenus par
électrodéposition [51] et CS [52].

Comme le montre la Figure 1-17, les revétements nanocristallins montrent un coefficient
de frottement inférieur a celui des revétements microcristallins. Le coefficient de frottement
des revétements nanocristallins élaborés par CS diminue fortement avec I'augmentation de la
charge et tend vers une valeur critique d’environ 0.5, tandis que le coefficient de frottement
des revétements nanocristallins obtenus par électrodéposition augmente avec
I’'augmentation de la charge et tend vers une valeur finale de 0.19. Pour les deux revétements
nanocristallins, le taux d'usure est toujours inférieur a celui des revétements microcristallins.
Par conséquent, I'affinement des grains favorise la dureté des revétements et améliore
également la stabilité de la couche de surface.
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Figure 1-17. Comparaison des coefficients de frottement du revétement de nano-Cu et de micro-Cu
en fonction de la charge appliquée: (a) par électrodéposition aux impulsions [51] et (b) par projection
a froid CS [52].

3.3.4. Revétements nanostructurés composites céramique-Cu

Les revétements composites élaborés a partir de poudres nanostructurées céramique et Cu
attirent I'attention de nombreuses équipes de chercheurs [53-58]. Les composites a matrice
métallique renforcés par des particules dures ultrafines présentent généralement une large
gamme d'applications dont les matériaux anti-usure [53].

Le procédé d'électrodéposition a été identifié comme une technologie fiable et
économiquement rentable pour produire les revétements composites. Des dépots Cu
contenant des particules ultrafines de SiC, Al,0s, TiO3, SisNs, ZrO; et diamant ont été obtenus
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par de nombreux chercheurs [53,54,58]. Dans I'étude de Maharana et al. [53], I'influence de
la deuxieme phase sur I'épaisseur du revétement, sa dureté, sa résistance a l'usure et sa
conductivité électrique ont été étudiés. Il ressort de cette étude qu'une quantité plus élevée
d'Al;03 conduit a une matrice plus grossiére, présentant des pores et des fissures comme le
montre la Figure 1-18a. Des dép6ts lisses contenant des particules de nitrure de silicium bien
réparties ont été obtenus par Robin (Figure 1-18b) [54].

Figure 1-18. Morphologie de la surface de dépots obtenus par électrodéposition (a) 30 g/L de
Al,03/Cu [53] et (b) 20 g/L de SisN4/Cu [54].

Il est intéressant de noter que le procédé CS peut également étre utilisé pour déposer des
revétements en céramique nanocristallins. Phani et al. [55] ont préparé les revétements
composites d'Al,03/Cu nanostructurés avec des poudres mécaniquement broyées et ont
étudié I'effet d'un traitement thermique sur la porosité, la conductivité thermique et la taille
des grains (Figure 1-19). Le traitement thermique a peu d'effet sur la porosité, la conductivité
augmente sensiblement avec I'augmentation de la température et la croissance du grain est
freinée en raison de la présence des particules d’Al;03 bien que la température du traitement
thermique soit de 950 °C, ce qui est proche du point de fusion du cuivre.

Interface

Figure 1-19. Microstructures en coupe transversale des revétements CS (a) d'Al,03-Cu [55] et (b) 43
vol. % TiB,-Cu [56].
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Kim et al. [56] ont indiqué que les revétements nanocristallins de 43 vol. % TiB,-Cu élaborés
avec une poudre broyée présentent généralement une microstructure dense, sans fissures et
une dureté plus élevée (Figure 1-19b).

3.3.5. Revétements nanostructurés composites de nanotubes de carbone-Cu
(CNTs-Cu)

Un autre renforcement intéressant a pu étre obtenu a partir de CNT [57-62]. Les CNTs
possedent une excellente résistance a l'usure, un module élastique et une rigidité
remarquables, des conductivités thermique et électrique élevées tout en ayant une faible
expansion thermique. Tous ces avantages les rendent prometteurs pour synthétiser des
dépots composites légers a haute résistance. L'électrodéposition [57] et le procédé CS [59-62]
sont les deux techniques privilégiées pour leur mise en forme car elles permettent surtout
d’éviter des réactions indésirables entre le métal et les CNTs. Pour le revétement préparé par
la technique d'électrodéposition par impulsions [57], celui-ci provient de la formation in situ
de cuivre avec la co-déposition de CNTs dispersés dans le bain électrolytique. Ce revétement
présente des renforts régulierement dispersés de CNTs a l'intérieur du revétement (Figure 1-
20a).

Figure 1-20. Image MET de revétements déposés par: (a) électrodéposition aux impulsions [57] et (b)

projection a froid [60].

Un autre revétement de CNTs-Cu avec des CNTs uniformément dispersés dans la matrice
de Cu a également été préparé par électrodéposition par Ramalingam et al. [58]. Les résultats
de leurs essais indiquent que les CNTs-Cu présentent une valeur de microdureté 30 %
supérieure a celle du revétement de Cu pur. Les tests de Tafel [3] ont montré quant a eux que
le revétement composite de CNTs-Cu possede une résistance a la corrosion supérieure a celle
du revétement de Cu placé dans une solution de NaCl a 3.5 wt. %.
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Cependant, dans les revétements composites CS de CNTs-Cu, les MWCNTSs sont en partie
endommagés par les processus de broyage lors de la préparation des poudres puis par I'impact
des particules [59,61]. Cela entraine une résistivité électrique plus élevée et une adhérence
plus faible [59,60]. Pour réduire ces effets néfastes sur les CNTs, Cho et al. [60] ont proposé
un processus combiné de broyage a billes et de projection a froid a basse pression pour
fabriquer un revétement de CNTs-Cu. lIs ont montré qu’une légére augmentation des défauts
de fracture sur les CNTs aprés projection avait lieu en raison de la faible pression. Les CNTs se
sont dispersés uniformément dans la matrice Cu en maintenant leur structure tubulaire. Une
bonne interface du cuivre nanocristallin avec les éléments CNTs est obtenue (Figure 1-20b).
Enfin, ce revétement composite a une diffusivité thermique plus élevée que le revétement de
Cu pur grace a la dispersion des MWCNTs et les interfaces de CNTs-Cu de bonne qualité [60].

Pialago et al. [61] ont déposé un revétement composite de CNTs-Cu par CS avec une
qguantité de CNTs atteignant jusqu'a 15 % en volume. La taille des particules et le rendement
de dépo6t diminuent avec I'augmentation du pourcentage en CNT dans le mélange initial. Le
revétement présente une structure lamellaire tandis que la couche de surface présente une
morphologie rugueuse contenant 1.0 a 2.5 % de micropores. Ces revétements composites de
CNTs-Cu ont été utilisés pour le transfert de chaleur et il a été observé que le revétement
diminue la surchauffe grace a I'augmentation du coefficient maximal de transfert de chaleur
d’un facteur compris entre 1.2 et 1.7 par rapport a celui d’'une plaque de Cu ordinaire [62].
L'addition de céramiques (SiC, AIN et BN) dans le composite CNTs-Cu augmente encore le
transfert de chaleur et la combinaison de (5 vol. % CNTs + 95 vol. % Cu) + 20 vol. % AIN donne
le meilleur résultat en atteignant 2.6.

3.3.6. Autres revétements nanostructurés de Cu

En plus de ces revétements nanostructurés métalliques ou céramiques-métalliques, les
revétements métalligues en nano matériaux de HA-Cu [63] et de verre métallique CuNiTiZr
[64] ont également été fabriqués respectivement par déposition électrophorétique et
projection a froid. D’'un point de vue médical, les résultats ont montré que le revétement
nanocomposite de HA-3 wt. %-Cu possédait une cytocompatibilité plus élevée et une activité
antibactérienne plus efficace et serait de fait le meilleur candidat pour les applications
d'ingénierie sur les tissus osseux. Les résultats numériques et expérimentaux obtenus par
Yoon et al. [64] ont démontré que le taux de cristallinité et I'énergie d'activation de nucléation
dans les revétements CuNiTiZr est fortement liée a I'énergie cinétique des particules.

3.3.7. Conclusion sur les revétements nanostructurés a base de Cu

La Figure 1-21 résume les résultats de microdureté des revétements nanostructurés
susmentionnés déposés par électrodéposition et projection a froid. Il en ressort
principalement:

e Pour les revétements métalliques de Cu, le revétement nanocristallin présente une
dureté beaucoup plus élevée que le revétement microcristallin.
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* Pourles revétements composites nanocristallins, la dureté est améliorée avec I'ajout de
renforts céramiques. La dureté des revétements préparés par électrodéposition est
généralement plus élevée que celle des revétements CS.
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Figure 1-21. Microdureté de revétements nanostructurés déposés par électrodéposition et
projection a froid.

Les études menées sur ce sujet indiquent clairement le potentiel des dépots nanostructurés
obtenus par électrodéposition et projection a froid. Le défi actuel concerne la projection a
froid puisqu’il réside dans le contrdle des parametres de préparation et de traitement de la
poudre pour obtenir des revétements nanostructurés. L’adéquation de la poudre avec les
parametres de traitement rendra ces types de revétements tres attrayants pour les
applications industrielles.

4. Alliages de cuivre

Les alliages de cuivre sont des alliages métalliques qui se composent de cuivre comme
élément principal. Les plus traditionnels sont le bronze ou I'étain est I'élément d’alliage et le
laiton oU le zinc est I’élément d’alliage. Une comparaison détaillée du laiton et du bronze vis-
a-vis de leurs compositions, leurs couleurs, leurs propriétés et utilisations classiques est
présentée dans le Tableau 1-4.

L'industrie de la construction est le plus grand consommateur de cuivre et de ses alliages,
I'industrie des produits électroniques venant ensuite (Figure 1-22) [1].
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Tableau 1-4. Comparaison détaillée du bronze et du laiton.

Comparaison Bronze Laiton
Composition Cu (62-68 %) et Zn Cu, Sn, Si, Al, Mn
Couleur Brun rougeatre Jaune, semblable a de I'or
Propriétés Plus doux et plus faible que l'acier, Moins fragile que le fer, points de
résiste a la corrosion et la fatigue fusion plus bas que ceux de I'acier
métallique, et meilleure conductivité ou du fer, plus lourd que l'acier.

thermique et I'électricité que l'acier.

Usages Des cloches et des cymbales de haute Tubes et accessoires de
qualité, des bateaux et des navires, des  tuyauterie, accessoires et
hélices, des marteaux et d'autres outils  instruments de musique.

durables et des sculptures en bronze.
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Figure 1-22. Secteurs d’utilisation du cuivre et ses alliages (Pourcentage annuel).

4.1. Le Bronze

Le bronze est largement utilisé comme matériau lubrifiant, anti-corrosion et anti-
frottement dans les roulements par exemple. Ses propriétés intéressantes en termes de
résistance a la corrosion, d’élasticité, d’'usure ou encore de résistance a la corrosion, font de
ce matériau un candidat sérieux pour le secteur industriel.

Les bronzes sont définis en fonction de leurs éléments d’addition. Si I'étain (Sn) ou
I'aluminium (Al) sont les éléments d’addition principaux du cuivre, ils sont respectivement
notés Sn-bronze et Al-bronze.

4.2. Revétements composites a base de bronze

Il y a eu de nombreuses études sur les revétements en bronze. Afin de leur conférer des
propriétés améliorées, des composites a matrice bronze ont également été étudiés. Le
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Tableau 1-5 donne une sélection des travaux publiés sur les revétements en bronze et ses
composites obtenus par électrodéposition, projection thermique, projection a froid et
d’autres méthodes.

Tableau 1-5. Sélection de travaux publiés sur les revétements (composites) de bronze.

Procédé Ref. Dépot Substrat Application Caractéristiques principales
Electrodépos Plague de Revétements L'alliage Cu-Sn est réalisé a partir d'un
"y [66] Bronze . . i
ition cuivre brillants électrolyte de sulfate.
Acier a N . .
, Nano- . R Le graphite a nano-taille améliore les
Electrodépos ) faible Revétement L, .
i, [67] graphite/ o propriétés de lubrification du
ition teneur en auto-lubrifiant N
bronze revétement.
carbone
Surfaces auto-
Electrodépos Graohite lubrifiantes  Une augmentation de la teneur en
ition par [68] brznze Acier dans les graphite du revétement entraine une
impulsions moteurs moindre dureté et un plus faible COF.
automobiles
La teneur en graphite dans les
, . Acier . revétements dépend de la
Electrodépos Graphite- . Revétement . P .
e [69] laminé a - concentration de particules dans le
ition bronze . auto-lubrifiant . i
froid bain, de la densité de courant, du taux
de mélange et du procédé de dépot.
Acier Roulements et L'incorporation de PTFE dans la
Electrodépos PTFE/ e . technique de SCD (Sediment Co-
. [70] doux lubrification . L. .
ition bronze solide deposition) est supérieure a celle de
électrodéposition conventionnelle.
Projection  [71] AlLbOs/  Acierdur Revétements Les revétements d'Al,Oz/bronze
Plasma bronze anti-usure présentent des propriétés
tribologiques et mécaniques
améliorées par rapport aux
revétements de bronze pur.
Projection [72] Cu-14Al- Acier  Applications de L'addition d'une petite quantité de Ce
Plasma 4.5Fe(Ce) terres rares sur (0.6 %) dans le revétement Cu-14Al-
la modification 4.5Fe améliore la diffusion des
du bronze éléments et affine la microstructure
du revétement.
Projection [73] (Al,Os, Mo Aciers Revétements de Avec le film de graphite lubrifiant, le
Plasma et Ni- inox. roulements  revétement de Ni-graphite/CuAl a un
graphite)/ souples taux d'usure douze fois inférieur a
CuAl celui des autres revétements a base
de CuAl.
Projection  [74] Bronze Acier Tribologie les échantillons présentent une
Plasma aluminium inox. microstructure dense a haute dureté,
faible COF et forte résistance a
['usure.
Projection [75] 20 % poly-  Aciers Roulementsa Le revétement de POB/CuAl posséde
Plasma (p)- inox. billes un COF faible et stable avec un taux
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Pb

d'usure considérablement réduit par
rapport au revétement de CuAl pur et
a l'acier AISI-E52100.

Le revétement de nano-Al,03/CuAl
donne le COF le plus élevé et une
résistance a l'usure supérieure par
rapport aux revétements de micro-
Al>03/CuAl et CuAl pur.

La bonne propriété de liaison et la
résistance a I'oxydation font du
bronze aluminium un matériau
prometteur en service sous haute
température.

Une corrélation a été établie entre les
écarts types du bruit de courant
électrochimique et les données
gravimétriques associées a I'érosion-
corrosion.

Le taux d'érosion du revétement est
comparable a celui du nickel massif et
environ le double des aciers
inoxydables.

Les propriétés tribologiques
supérieures du composite T-
401/bronze d'étain sont attribuées
aux caractéristiques spéciales de
I'alliage Tribaloy T-401.

Le revétement HVOF subit une
abrasion relativement faible en raison
de sa plus grande dureté et de la
répartition uniforme du diamant.

Le revétement par CS présente une
microstructure dense, le traitement
thermique influence
considérablement la microstructure et
la dureté.

Le revétement de CuSn8 présente une
microdureté plus élevée que celle du
CuSn6. Apres traitement thermique,
les porosités du revétement et sa
résistance a l'usure sont
considérablement réduites.
Amélioration de la microstructure,
microdureté et mécanismes
tribologiques des revétements
composites.
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Procédé
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Technique
de projection
(98Psl,
Japon)
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phase
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diamant/
bronze

20 vol. %
Diamant/
bronze

Diamant
enduit de
Ni/bronze

Al,0s/
bronze-
aluminium

15wt. %
Cr-steel/
Cu-l0 %Sn

CuSn

Epoxy-
polyurétha
ne/bronze

Bronze
aluminium

NiAl-
bronze

Al 6061

Al 6061-
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Acier
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Meules

Meule abrasive

Outils de
diamant

Matériaux anti-
corrosion et
anti-friction

Systemes
lubrifiés,
comme
anneaux de
synchronisation
dans des boites
de vitesses
manuelles.
Couche
d’interface pour
I'adhérence
entre l'acier et
le caoutchouc.

Revétements
d'émissivité
infrarouge
faible dans les
applications
civiles et
militaires

Eléments
d’avion

Erosion contre
la cavitation,
Hélices de
navire

Une fraction élevée de diamant dans
le revétement peut étre obtenue a
I'aide d'une faible vitesse d'avance et
d'une vitesse élevée des particules.
L'uniformité du revétement est
améliorée en adaptant la densité et |a
taille des particules. L'efficacité du
dépot est augmentée en appliquant
un film protecteur en nickel.

Une technique hybride (combinaison
des projections thermique et a froid)
a été introduite pour projeter des
particules de diamant relativement
grandes dans la matrice de bronze.
L'addition d'Al,O3 apporte de la
performance au revétement en
termes de microdureté, d'abrasion et
d’usure de glissement.

Les nouveaux matériaux de friction a
base de bronze ont atteint le niveau
de performance tribométrique du
revétement de molybdéne.

Les revétements Cu-Snavec3a 6.5 %
en poids de Sn ont été déposés sur un
substrat en acier par revétement par
immersion en faisant varier la teneur
en SnSO,4 dans un bain d'électrolyte.
Le revétement d'EPU/bronze posséde
une bonne adhérence et une
résistance aux chocs pour une teneur
en bronze inférieure a 50 % en poids.
Les propriétés mécaniques diminuent.
avec le contenu en bronze variant de
50 a 60 wt. %, et les revétements
présentent une résistance a la
corrosion intéressante.

Les revétements multicouches en
bronze aluminium sont préparés par
un procédé de placage ionique HCD,
I'épaisseur du revétement atteint
environ 20 um.

Les échantillons ont une meilleure
résistance a I'érosion contre la
cavitation dans I'eau distillée par
rapport au matériau de base.
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Les propriétés de ces revétements sont étroitement liées aux procédés, a I'addition et a la
quantité de particules (graphite, Al,O3 et diamant) et in fine a la microstructure. D’aprés les
données du tableau précédent, on peut conclure que:

e Les particules de graphite, Al,O3 et diamant sont co-déposées avec succes avec le
bronze par électrodéposition.

e L'ajout de céramique n'a aucun effet sur le comportement contre la corrosion du
revétement en bronze.

e Les performances d'usure des composites sont améliorées avec I'addition de particules
de céramique.

* Des oxydes sont produits lors de la projection plasma.

* Le rendement de projection de la phase céramique par projection thermique est
supérieur a celle de la projection a froid [90].

Le procédé CS permettrait donc de fabriquer des revétements denses et remplacerait les
procédés classiques d’électrodéposition et de projection thermique pour la production des
revétements composites a base de bronze.

4.3. Le laiton

Par rapport au cuivre pur, le laiton offre des propriétés plus intéressantes en termes de
plasticité, de déformabilité supérieure, de résistance a l'usure ou encore de performance en
corrosion. Ces avantages font du laiton un excellent candidat pour la fabrication dans
certaines parties de composants de machines industrielles, de type tubes, condensateurs de
centrales électriques et échangeurs de chaleur pétrochimiques.

Selon sa teneur en zing, le laiton, peut ainsi étre classé en différentes catégories [96,97]
(Tableau 1-6).

Tableau 1-6. Catégories de laiton en fonction de leur teneur en zinc

Quantité de zinc Type de
(wt. %) laiton
<36% Type a

entre36 et 45 % Type a+
>45 % Type B

4.3.1. Laiton type a

Le laiton de type a contient moins de 36 % de zinc fondu dans le cuivre et il est ainsi nommé
en raison de sa structure cristalline homogéene a. Cette structure cristalline a apparait lorsque
le zinc se dissout dans le cuivre formant une solution solide de composition uniforme. Ces
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laitons sont plus doux et plus ductiles que leurs homologues et, par conséquent, travaillés a
froid, ils sont plus facilement soudés, étirés, pliés ou brasés.

Le laiton type a le plus utilisé est appelé 'Brass commun' (64/36), il est moins cher que le
zinc qui lui est moins cher que le cuivre. On trouve aussi le 'Cartridge Brass' avec 30 % de Zn
qui possede une bonne ductilité et une bonne résistance a la corrosion [97].

D’autres alliages existent encore avec des teneurs en zinc aussi faibles que 5 %. Ces alliages
a proportion de cuivre tres élevée ont une belle couleur dorée et sont connus comme des
métaux dorés. lIs peuvent étre coulés ou produits sous formes de feuille, tube et fil et sont
assez couramment commercialisés [97].

4.3.2. Laiton type (a + B)

Le laiton type (a + B) est également connu sous le nom de laiton duplex ou laiton a chaud.
Il contient entre 36 a 45 % de zinc et présente a la fois les structures de grain de type a et B
[2,96,97]. L'alliage a deux phases le plus couramment utilisé est le laiton 60/40 (Muntz Metal)
également connu sous le nom de métal jaune. L'un des avantages de Muntz Metal est son prix
beaucoup moins cher par rapport au cuivre. Le secteur de l'architecture utilise de facon
préférentielle le métal de Muntz comme alternative au cuivre. En plus, ce laiton Muntz a
d'autres applications intéressantes, par exemple, dans l‘architecture, la sculpture, le
revétement de coque dans les applications maritimes et la fabrication pour les hélices.

Parce qu’il offre de bonnes propriétés mécaniques, il s’affiche comme un alliage solide pour
des applications industrielles qui couvrent le domaine des condenseurs et échangeurs de
chaleur, des ressorts, des composants pour interrupteurs électriques et des prises, ou encore
des produits de plomberie et éléments de fixation.

4.3.3. Laiton type B

Bien qu'il soit beaucoup plus rarement utilisé que le laiton de type a ou a+B, le laiton B
constitue le troisieme groupe d'alliages contenant plus de 45 % de zinc. Un tel laiton forme
une structure B et est plus dur et plus résistant que les deux autres.

4.3.4. Diagramme de phase Cu-Zn

La combinaison entre le cuivre et le zinc est caractérisée par sa solidification péritectique
comme le montre le diagramme d'équilibre binaire Cu-Zn (Figure 1-23). Ces deux éléments
ont des structures atomiques différentes, si bien qu’une large gamme d’alliages aux
microstructures et propriétés mécaniques diversifiées peut étre créée en fonction de la
proportion relative de I'un des éléments par rapport a I'autre et de la température de mise en
forme [98]. Le systeme Cu-Zn est ainsi riche en phases d'équilibre et de non-équilibre. Ce
diagramme indique la présence de deux solutions solides terminales [96,98]:

e Cu avec une structure cubique face centrée (fcc).

* Zn avec une structure hexagonale compacte(hcp).
29



Chapitre 1. Etat de I'art sur les revétements de cuivre et ses alliages et leurs post-traitements

Les quatre solutions solides intermédiaires et leurs structures sont sous les formes 8 (cubique
base centrée), 8' (ordonnée cubique base centrée), y (complexe cubique), 6 et € (hexagonales).
Ces structures cristallines sont détaillées dans le Tableau 1-7.

T (°C) Zn (at%) T (K)
10 20 30 40 50 60 /0 80 90
1 200 1 1 1 1 1 1 1
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Figure 1-23. Diagramme de phase d'équilibre Cu-Zn [96].

Tableau 1-7. Solutions solides et structures cristallines en alliage binaire Cu-Zn.

Structure de phase

Concentrati Structure Constante de .
Phase Formule . . . , Caractéristiques
} . on électrons cristalline réseau/nm
moléculaire
/atomes
b lasticité a froid et 3
a CusZn - fec 0.3607-0.3693 _oNn€ plasticte atroid et a
chaud.
désordonnée B avec la
bonne plasticité, travaillé a
B, B CuZn 3/2 bcc 0.2942-0.2949 chaud; ordonné B 'avec des
traits durs et fragiles,
difficile a travailler a froid
v CusZng 21/13 comF)Iexe 0.883-0.885 dur‘ et fragile, inadapté au
cubique traitement de la pression.
0.3006-
5 CuZns 7/4 hep 0.03018 -
CuZns 7/4 hcp 0.274-0.276 -
n - - hep 0.2172-0.2659 -
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La phase P 'est appelée solution solide ordonnée. A environ 450-470 °C, la phase B subit
une transformation qui conduit a basse température a la formation de la phase B'. Cette
transformation est due aux atomes de zinc qui passent d'un arrangement désordonné a un
arrangement ordonné dans le réseau [99].

Cependant, sur le diagramme de phase, on constate que certaines frontiéres entre phases
ne sont pas clairement définies (traits pointillés), leurs positions n'ont pas été exactement
déterminées car le taux de diffusion est trés lent a basse température et nécessite des durées
longues pour atteindre I'équilibre [96].

Pour cet alliage, un intérét autre réside dans son effet mémoire de forme. Le principe de
I’effet 'mémoire de forme' est un phénomeéne associé a un nombre limité de systemes d'alliage
et a été étudié en 1951 dans le cas de certains alliages d'or et de cadmium [2]. Les
caractéristiques de ces alliages reposent sur leur capacité a exister sous deux formes distinctes
ou structures cristallines au-dessus et en-dessous d'une température de transformation
critique (Figure 1-24).

Heating for

Cooling/ Rshape recovery

r__.a\\

Two-way
shape memory

Martensite : Martensite
(twinned) Strain  (deformed)

Figure 1-24. Diagramme microscopique de I'effet de mémoire de forme.

En dessous de la température critique, une structure de type martensitique se forme et se
développe a mesure que la température diminue. Ce changement martensitique est différent
de celui observé dans les aciers en ce sens qu'il est réversible: lorsque la température
augmente, la phase martensite est absorbée et finit par disparaitre. Ce changement de
structure réversible est lié a un changement de dimension et I'alliage présente une faculté de
'mémoire' des formes a haute et basse températures [99]. Les 'métaux a mémoire' les plus
connus dans le commerce sont les systemes Cu-Zn-Al [99], des laitons dont les compositions
varient de 55 a 80 % de cuivre avec 2 a 8 % d'aluminium, I'équilibre étant basé sur le zinc [2].

4.4. Revétements composites de laiton

Dans la littérature, il existe quelques travaux sur les revétements en laiton et les
revétements composites a base laiton. llIs sont principalement préparés par électrodéposition
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et par pulvérisation cathodique magnétron (HIPIMS). Ces études sont résumées dans le

Tableau 1-8.

Tableau 1-8. Sélection de travaux publiés sur le laiton et ses revétements composites

Procédé Application Caractéristiques principales
Systemes
tubulaires de  Les dép6ts de Cu-Zn sans fissures
[100] plomberie et  présentent les phases CuZn,, Cuo.1ZNno 39,
échangeurs de Cu et CuO.
chaleur
(101] Matériaux L'interdiffusion de Cu et de Zn est tres
3 décoratifs importante.
Electrodé L o R .
. Pour l'acier et I'acier revétu de laiton, la
position , . . )
R déformation plastique a eu une faible
[102, Revétement ) L .
. . influence sur les réactions cathodiques,
103] anti-corrosion ) . T
mais une influence significative sur la
dissolution anodique.
L Le revétement Cu70Zn30 obtenu avec
[102, Matériaux ) . ,
. . environ 3.7 vol. % de graphite présente
104] tribologiques . L ]
les meilleures propriétés tribologiques.
Le film Cu65Zn35 anti microbien,
Textile anti résistant a la corrosion et a faible colt
HIPIMS [105] ] . ) ) .
microbien est déposé avec succes par HIPIMS sur du

PET.

L'électrodéposition apparait ainsi comme une technique conventionnelle qui permet de
revétir des objets par une protection et une décoration de films de laiton. Cependant, il

n’existe qu’'un nombre tres limité d'études sur les revétements en laiton et en composite
céramique-laiton directement déposées par projection thermique et projection a froid.

5. Comparaison des différentes méthodes de dépot

Les différentes méthodes d’élaboration des dépots a base Cu ont chacune des avantages et
inconvénients (Tableau 1-9). Le CS a démontré son potentiel pour fabriquer des revétements
de cuivre et de ses alliages, des revétements composites et méme nanostructurés.

Tableau 1-9. Comparaison des avantages et inconvénients de différentes méthodes de dépot

Procédé

Inconvénients

Electro

-Les matériaux risquant la corrosion

déposition peuvent étre revétus d'une couche de

matériau non corrosif.
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-Des revétements décoratifs, brillants et
lustrés servent a couvrir des surfaces
ternes. Amélioration des caractéristiques
mécaniques des métaux.

Projection -Variétés de matériaux pouvant étre

thermique projetés (métal, cermet et polymeére,
sous forme de poudre, de tige ou de fil).
-Méthode clé pour former des
revétements fonctionnels sur une large
gamme de substrats.

-Procédé capable de synthétiser des
revétements spécialisés, hautement
performants sur des surfaces
fonctionnelles avancées aussi.

Laser -Production de meilleurs revétements

Cladding avec des couches plaguées plus minces
ou d’épaisseur plus grande, présentant
une dilution, porosité, distorsion
minimales et une interface de liaison
métallurgique entre les revétements et le
substrat intéressante.

-Petite déformation thermique, petite
zone affectée par la chaleur en raison du
chauffage localisé du faisceau laser.

Cold rpray -Large gamme de composants,
compositions et caractéristiques des
poudres. Peu d'influence thermique.
Revétements denses et épais.

-Recyclage de la poudre et rendements de
projection importants.

(probléme de pollution).

-Revétement pouvant étre extrémement
complexe, avec des propriétés et
microstructures multiples.

-Probleme d'oxydation, de décomposition,
de transformation de phase et de
croissance du grain.

-Installation et mise en place colteuses.

-Mauvaise reproductibilité qui résulte de la
forte sensibilité de la puissance du laser, de
la vitesse du faisceau et de la vitesse
d'alimentation. Variation important de la
taille des gains. Formation d’une surface
rugueuse.

-Codt élevé.

-Difficile de contrdler le contenu, la taille, la
morphologie et la répartition des particules
de renfort dans les composites. Densité
élevée de dislocations et autres défauts.
-Microstructure relativement inhomogene.

6. Post-traitement des revétements

Le Tableau 1-9 présente les avantages indéniables des différentes techniques d’élaboration
de dépots a base Cu mais de nombreux chercheurs ont pointé les inconvénients qu’elles

produisaient [110-125]. La conclusion de leurs études est résumée ci-apres:

Pour le Laser Cladding [106,107]:

e Xiongetal.[110] se sont intéressés aux inconvénients du revétement par Laser Cladding

sur l'acier inoxydable austénitique qui nécessitait de résoudre deux préoccupations:
comment affiner le grain du revétement jusqu’a une taille nano et comment améliorer
la liaison entre matrice et matériau de renfort.
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e Liu et al. [111] ont montré que le revétement présentait une surface rugueuse, des
fissures et des porosités.

Pour la projection thermique [108-114]:

e Morisada et al. [112] concluent que la couche de WC-Co présente de nombreux défauts
(en particulier d’adhérence) et sa dureté est beaucoup plus faible que celle du WC-Co
fritté.

e Rahbar-Kelishami et al [113] reperent également les mémes défauts en termes de
porosité et de faible adhésion dans un revétement de WC-12 % Co.

Pour le procédé Cold Spray [115-121]:

* Les caractéristiques microstructurales étant attribuées a la déformation plastique
sévere subie par les particules, I'existence d'une forte densité de dislocations et d'autres
défauts (interfaces non liées au centre des zones d'impact) sont visibles. Par exemple,
le dépot de MMC présente une microstructure non homogéne avec des renforts en
grappe donnant des zones de matrice non renforcées et une délamination se produit
entre le revétement et le substrat, en raison de sa trop faible adhérence. La densité est
améliorée par traitement thermique mais ce traitement a peu d'effet sur la taille, la
morphologie et la répartition des renforts dans les revétements MMC.

Par conséquent, trouver un post traitement adapté peut s’avérer primordial pour améliorer
les microstructures et les propriétés des revétements déposés par cette derniere technique.

6.1. Post-traitement par traitement thermique

6.1.1. Aspects généraux

Le traitement thermique aprés dépot permet d’améliorer I'adhérence et la compacité du
revétement en réduisant les contraintes résiduelles et en éliminant des défauts par
recristallisation [30, 106, 107]. De cette fagon, les propriétés mécaniques et électriques des
revétements sont généralement améliorées. Ci-dessous sont précisés les effets du traitement
thermique sur les microstructures et les propriétés mécaniques et physiques.

6.1.2. Effet du traitement thermique sur la microstructure

Li et al. [31] ont montré que la microstructure de I'alliage CuCrNb CS était modifiée de
maniére significative aprés un recuit sur une plage de température allant de 250 a 950 °C
(Figure 1-25). Aprés recuit, les interfaces au sein du dépot entre les particules ont tendance a
disparaitre et une liaison métallurgique de plus en plus forte se forme avec une température
de recuit croissante. Ce phénomene a également été rapporté dans d’autres études [108,109].
Lorsque la température de recuit est de 650 °C, les interfaces ne présentent plus aucun défaut,
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a l'exception de quelques régions isolées marquées par les fleches sur la Figure 1-25e. Lorsque
la température augmente au-dessus de 650 °C, les frontiéres disparaissent tout comme la
porosité qui diminue drastiquement. Cependant, on constate aussi que les précipités de CroNb
ont tendance a croitre, Figures 1-25 (f-h).

(a (b)

Figure 1-25. Microstructures en coupe transversale des revétements de Cu-4Cr-2Nb (at. %) traités
aux températures de (a) 250, (b) 350, (c) 450, (d) 550, (e) 650, (f) 750, (g) 850, (h) 950 °C et
revétement brut CS (i) [31].

Phani et al. [55] ont étudié |'effet du traitement thermique sur la granulométrie des
revétements d'alumine-cuivre. La croissance du grain a été mise en évidence par analyse
d'images: la taille moyenne des grains était de 37 £ 5 nm pour I'échantillon brut et 55 £ 7 nm
pour I'échantillon traité thermiquement a 950 °C. Par ailleurs pour la céramique présente dans
le dépdt, il a été constaté que le traitement thermique a peu d'effet sur la taille, la
morphologie et la distribution des particules d’alumine [45].

6.1.3. Effet du traitement thermique sur les propriétés

La cohésion du dépo6t de Cu4Cr2Nb par CS peut étre considérablement augmentée apres
un recuit a des températures élevées mais les propriétés mécaniques du revétement peuvent
toutefois étre a I'inverse dégradées en raison de la croissance des précipités de Cr,Nb au-
dessus de 650 °C [31]. Il apparait que la microdureté change peu lorsque le revétement subit
un recuit jusqu’a 250 °C (Figure 1-26a) car la microstructure n’évolue pas. Quand la
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température de recuit augmente a 350 °C, la microdureté du revétement atteint sa valeur
maximale, ceci pouvant étre causé par un effet généré au niveau des interfaces. En
augmentant la température de recuit au-dessus de 350 °C, la microdureté du dép6t diminue
progressivement en raison du réarrangement des dislocations conduisant a un ramollissement
de la matrice Cu (perte de I'effet d’écrouissage des particules), la croissance de la phase Cr,Nb
ne s'opérant qu'a partir de 600 °C.

Comme le montre la Figure 1-26b, la dureté des revétements composites d’alumine-cuivre
est comparativement plus élevée que celles des revétements de cuivre et cela quelle que soit
la température du traitement thermique [55]. Une diminution considérable (jusqu'a 55 %) de
la microdureté avec la température de traitement a été observée dans le cas des revétements
CuCrNb, contrairement au cas des revétements composites d'alumine-cuivre, qui
présentaient une diminution de 9 % de leur microdureté pour la méme plage de température
de traitement.
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Figure 1-26. Effet de la température de recuit sur la microdureté des revétements CS: (a) Cu4Cr2Nb
[31] et (b) alumine-cuivre composites [55].

La Figure 1-27 montre la conductivité électrique des revétements d'alumine-cuivre et de
cuivre pur pour différentes températures de traitement et compare les valeurs avec la
conductivité électrique des échantillons de cuivre. Il est constaté que la conductivité des
revétements de cuivre pur a grains grossiers s'améliore de maniére spectaculaire
(augmentation de 175 %) aprés le traitement thermique, contrairement aux revétements
d'alumine-cuivre a nano grains qui ne présentent qu'une augmentation de 50 %.

Par ailleurs, I'amélioration de la conductivité n'a pas été observée dans le cas des
revétements de cuivre pur au-dela de 300 °C puisqu'ils ont déja atteint la valeur maximale
possible, contrairement aux revétements d'alumine-cuivre qui présentent une amélioration
continue mais marginale en fonction de I'augmentation de la température de traitement
jusqu'a 950°C.
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Figure 1-27. Variation de la conductivité électrique en fonction de la température de traitement
thermique [55].

6.2. Post-traitement des revétements par friction malaxage

6.2.1. Introduction a la technique par friction-malaxage (FSP)

Sur les principes de base du soudage par friction malaxage (FSW), Mishra et al. [116] ont
récemment développé une nouvelle technique de traitement par friction malaxage (FSP) pour
la modification microstructurale des matériaux. Un schéma de cette technique est illustré sur
la Figure 1-28.

Figure 1-28. Schéma de principe du traitement par friction malaxage.
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Un outil cylindrique rotatif avec une sonde profilée est introduit dans un revétement,
jusqu'a ce que I'épaulement, qui a un plus grand diametre que la broche, touche le
revétement. Aprés un court temps de séjour a la méme position, I'outil est déplacé a une
vitesse de soudage préétablie. La chaleur de friction est générée entre I'outil résistant a l'usure
et le revétement. Cette chaleur, adiabatique dans le matériau ainsi que celle générée par le
processus de mélange mécanique, font que les matériaux sollicités se ramollissent sans
fondre. [113,116].

6.2.2. Avantages de la technique FSP

Les atouts recensés sur cette technique sont:

e La durée du traitement en un point est courte conduisant a une densification et une
homogénéité de la microstructure [110,112].

e Le controle précis de la microstructure et des propriétés mécaniques de la zone traitée
est obtenu en optimisant la conception de l'outil, les paramétres du procédé et les
parameétres connexes de refroidissement/chauffage.

e Laprofondeur de la zone traitée peut étre réglée en changeant la longueur de la broche
de I'outil. Celle-ci peut varier entre plusieurs centaines de micromeétres et des dizaines
de millimetres.

* Latechnique est écologique (sans utilisation de gaz néfaste pour I'environnement, sans
bruit) et économiguement satisfaisante (Econome en énergie, la chaleur provient de la
friction et de la déformation plastique).

e Aucune modification de la forme et la taille des composants traités.

6.2.3. Applications de la technique FSP sur les revétements

Pour atténuer les défauts sur les revétements précités, en particulier modifier leur
microstructure, affiner les grains, améliorer la répartition des particules de renforts, la
technique FSP a été utilisée sur plusieurs types de revétements, Tableau 1-10.

Tableau 1-10. Revue d’articles sur les revétements modifiés par FSP.

Réf.  Outil/ vitesse

, . Caractéristiques principales
Année de rotation pm 9 P P

Dépobts  Substrat

Procédé Laser Cladding + FSP

Une forte liaison mécanique a été formée entre le

Ni80-Al20 Acier [110] WC-Co/ . . o
revétement et le substrat. La dureté plus élevée

(masse. %) inox. 2015 1000 . L. N
améliore la résistance au frottement du revétement.
Les revétements Al-Si aprés malaxage présentent
Al-Si (15, AZ3IB  [111] une bc?nne résistance,é la corrosion, le poten"ciel dg
30, 45 wt. M 2016 1500 corrosion a augmenté de 14.7 % par rapport a celui
%) & de AZ31B par Laser Cladding.
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Procédé projection thermique + FSP

HVOF

WC-20CrC-  SKD61 [112] WC-Co/ Les dé,fauts de la couche de carbure ont dislparu etla

INi 2010 600 dureté de la couche de carbure a augmenté.

Hi-Cr steel Acier [113] WC-3 %Co/ La résistance a l'usure et la dureté de I'acier AlSI
par AS 2014 600 52100 sont améliorées d’environ 7 et 2 fois.
E8H [EA- [114,1 WC-Co/ Le c{épét (?Ie W.ob.t('enu.par VPS m(?ntre une
W par VPS heat 15] 600 amélioration significative de sa microstructure, de
2015 ses propriétés mécaniques et thermiques.
La dispersion plus importante des particules de WC
WC-12 Acier [116] WC-3 %Co/ plus petites est obtenue ainsi que la production d’un
%Co par PS 2015 600 nouvel intermétallique dense avec une dureté plus
élevée et une résistance a l'usure élevée.
(Al,03-40 L. . s .
. T2 [117] WC-13 %Co/ Les matériaux Cu/Al,03-TiO2/Cu ont été adoptés
wt.%TiO,)/ . R .
Copper 2016 1200 pour fabriquer un revétement composite par FSP.
Cu par PS
L'application du FSP sur la couche d'Al-Fe a conduit a
ABOWLE B e e e e composés
Fe par PS 2017 700 , g' 0 o ,p P P
équilibrés Fe ont été formés.
Procédé Cold Spray + FSP
(25, 50, 75, . s s .
L ticules d'Al,O; ont été d trel
9OWt.%)Al, AAG061 [119] 894 et1723 > parncuies dARUs ONt ete dispersees entre fes
particules d'Al apres FSP.

Os/Al

H13 acier/ Les particules de Si aux limites des grains ont été
Al-12Si Acier [120] 950 divisées et uniformément dispersées par FSP, et la
dureté a été considérablement augmentée.

WC- Une plus grande résistance a l'usure a été obtenue
12Co(96, Acier (121] 900 pour I}e ,revétement fje WC-Ni.. Cep,endant, la N
92,75, 50 porosité a augmenté et certains défauts ont été
wt.%)/Ni produits dans le revétement.

i gy sy Lot o e
SiC/Al 5056 1400 ~ Propnietest g
sonde filetée
15 vol.% H13 acier/ Aucune réaction n’a lieu entre la matrice et le
SiCp/Al Al [123] 600 et1400 renforcement, la dureté du revétement apres FSP

5056 présente un ramollissement général.

WC-

CoCr/AlISI3 Acier 0cBN/800 La résif.tancie a I'érc>|sion a été augmentée e.n raison

16 inox [124] W-Re/250 de la réduction de I'espacement des zones inter
Al,Os/AISI3 ) particules et du durcissement de la matrice.

16

40 vol.%

Volre . Les particules Al,0; permettent d’obtenir une
(WC-CoCr, H13 acier/ S .
Cr-Co-NiCr AA5083 [125] 600 grande performance face a I'érosion. Apres FSP, la

3L2- ) .. .
erte de volume diminue d'environ 40 %.
Al,O5)/Al P °
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6.2.4. Effet de FSP sur la microstructure des revétements

Tanigawa et al. [112,114] ont travaillé sur la modification microstructurale par traitement
par friction malaxage du revétement de tungstene déposé sur les aciers
ferritiques/martensitiques (Figure 1-29).
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Figure 1-29. Images MEB en coupe transversale du dépot VPS de W (a et c) avant et (b et d) apres FSP
a 400 tr/min [114].

Leurs résultats montrent que les grains initialement allongés et paralléles a la direction de
projection sont devenus plus fins, équiaxes et uniformes en taille aprés FSP. Les fissures
interfaciales et les pores (Fig. 1-29c) ont été réduits apres FSP (Figure 1-29d). Ceci a suggéré
gue cette technique de post traitement pourrait contribuer a une amélioration significative
de la microstructure de revétement VPS de tungstene. Xiong et al. [110] ont également
présenté qu'une couche de grains trés fines d’'une épaisseur de 100 um a été obtenue apres
FSP. Ceci est di a l'effet d'une déformation plastique sévere lors du post traitement qui
permet d’affiner le grain.

En ce qui concerne la modification microstructurale par FSP de revétements composites en
métal renforcé par des particules céramiques, (revétement composite Al5056 avec 15 vol. %
de SiC), un agitateur avec une broche filetée de 3.4 mm a été utilisé a 600 et 1400 tr/min pour
traiter le revétement composite, (respectivement Figure 1-30a et 1-30b) [123]. Le revétement
aprés FSP a 600 tr/min montre une épaisseur comparable (632 um) au revétement CS non
traité (665 um), tandis que le revétement FSP a 1400 tr/min présente une épaisseur
relativement inférieure (415 um). Lors de l'observation des interfaces apres FSP entre le
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revétement et le substrat, il a été constaté que l'interface était bien métallurgiquement liée,
et le phénomeéne similaire a également été signalé dans d’autres articles [111-119].

100um Mix r 100um 3 Mix

Figure 1-30. Macrostructures en coupe transversale de revétements aprés FSP (b) [123] et
cartographies EDS montrant la distribution des particules de renforcement dans les dépots de WC-
CoCr/Al (c) aprés CS et (d) aprés FSP [125].

Peat et al. [125] ont étudié la distribution des particules avant et apres FSP (Figures 1-30c
et 1-30d). Des images EDS ont permis de montrer la distribution des particules et permis de
calculer le pourcentage massique des différents éléments dans le revétement. Aprés FSP, les
particules de WC-CoCr ont été décomposées en plus petites particules et se sont dispersées
dans toute la matrice. Cet affinement est attribuable aux forces de cisaillement exercées par
I'outil lors du malaxage du matériau. Ces observations corroborent celles de I'étude de Hodder
et al. [119] qui montrent que, dans les revétements CS du mélange Al/Al,Os, la technique FSP
est efficace pour disperser les particules Al,03 au sein de la matrice.

6.2.5. Effet de FSP sur le comportement a I'usure des revétements

Le tableau 1-11 résume les comportements a 'usure de revétements avant et apres FSP.
Comme observé précédemment (Tableau 1-10), I'ajout de particules céramiques dans les
matrices métalliques a des effets variables sur le COF du revétement aprées FSP. Par exemple,
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les revétements aprés malaxage montrent un COF plus élevé que celui des revétements non
traités [109, 110, 113, 116, 122]. Ce phénomene intéressant a été attribué a des causes
différentes. Ainsi, Xiong et al. [110] pensent que I'augmentation du COF aprés FSP est due a
I'introduction de WC dans les dép6ts alors que Rahbar-kelishami et al. [109] I'attribuent a une
dureté inférieure de I'échantillon apreés FSP. Cependant, dans une autre étude de Rahbar-
kelishami et al. [116], il a été constaté que les deux revétements affichaient une valeur du COF
similaire entre 0.05 et 0.07 et que I'échantillon apres FSP était plus uniforme.

En ce qui concerne le taux d'usure, tous les revétements aprés FSP présentent un taux
d'usure beaucoup plus faible, en raison d’un taux de porosité réduit et aussi du renforcement
par les grains plus fins et uniformément dispersés.

Peat et al. [124,125] ont examiné la résistance a l'usure de ces revétements. lIs ont indiqué
gue les revétements composites aprés FSP présentaient une réduction nette de leur perte de
volume d'environ 40 %. La performance améliorée face a |'érosion semble donc étre
directement liée a la réduction de I'espacement entre particules et au durcissement de la
matrice grace au renforcement produit par dispersion des ajouts dans la matrice.

Tableau 1-11. Revue d’articles sur le comportement a l'usure des revétements apres FSP.

oo cx oxe Méthode A I
Dépot Procédé Réf. d'essai Homologue Caractéristiques principales
Ni80-Al20 Laser [110] Ball-on-disc  Acierau Le COF a augmenté aprés FSP. La zone
(masse. %) Cladding chrome d'usure de I'échantillon brut en Laser
Cladding atteint 32 um alors qu’elle n’est
que de de 15 um pour I'échantillon apres
FSP.
Hi-Cr acier AS [112] Pin-on-disc Disque  Les COF des deux revétements ont une
rond en valeur similaire. L'échantillon apres FSP avait
céramique une perte de poids beaucoup plus faible.
WC-12 % FS [116] Pin-on-disc  Spheres Les COF des échantillons avant et aprés FSP
Co d'alumine sont de 0.4 et 0.6, et les profondeurs
d'usure sont de respectivement 5.2 um et
21 um.
45 vol. % CS [122] Ball-on-disc Balle SiN La présence de particules affinées dans le
SiCp/Al revétement apres FSP augmente le COF.
5056
WC- CS [124] Essai NaCl 3.5 % La tenue a I'érosion apres FSP augmente
CoCr/acier d'érosion et sable de nettement avec une diminution de la perte
Al,Os/acier des boues silice de volume d'environ 40 %.
40 vol. % [125] Essai NaCl 3.5 % La présence de WC-CoCr apres FSP réduit de
WC- CS d'érosion etsablede 77 % la perte de volume.
CoCr/Al des boues silice
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6.2.6. Effet de la technique FSP sur I’évolution de la dureté des revétements

L'évolution de la dureté des revétements avant et apres FSP est illustrée sur la Figure 1-31.
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Figure 1-31. Microdureté des revétements avant et aprés FSP.

En fonction du matériau déposé, on peut constater que deux évolutions inverses sont
provoquées par le traitement par FSP: soit une augmentation, soit une diminution de la dureté
du revétement. Ainsi, on observe que le grossissement de la ferrite et de la perlite de la matrice
pendant le traitement FSP devient évident car la dureté du revétement diminue de 1177 HV a
828 HV [116].

Une diminution de la dureté a également été observée dans les revétements Al,03/AISI316 et
Al,03/AA5083 apres FSP [124,125], ce qui a été attribuée d’une part a une plus petite quantité
de particules de renfort dans le composite et d’autre part a la distance augmentée entre les
particules voisines.

Au travers de ces deux résultats, il ressort que la microstructure et la granulométrie du
revétement sont totalement modifiées aprés FSP, conduisant a une résistance a l'usure et une
dureté considérablement modifiées aussi.
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7. Objectifs de la these

Le cuivre et ses alliages sont des matériaux tres utilisés. La combinaison de leurs propriétés
physiques en termes de conductivités thermique et électrique, de la résistance a la corrosion et
a I'encrassement naturel et aussi de leur facilité d’usinage les rend adaptés a une large gamme
d'applications, des composants électriques a l'industrie de la construction ou des transports.

Jusqu'a présent, une grande variété de revétements en cuivre et ses alliages (cuivre pur,
composite métal/cuivre, composite céramique/cuivre, composite nanostructuré a base de cuivre
ou encore composite a base de bronze) a été fabriquée a partir de différentes méthodes:
électrodéposition, Laser Cladding, projection thermique ou projection a froid. En revanche, en ce
gui concerne les revétements composites a base laiton, il n’existe que quelques études sur leur
mise en forme et elles concernent le méthode d’électrodéposition, mais par contre cette
technique nécessite beaucoup de temps et induit des problemes de pollution. Pourtant, il est fait
le constat que ces revétements sont tres attractifs en raison de leurs excellentes propriétés. Il
faut indiquer qu’avec ces deux méthodes tout n’est pas permis en termes de formes, de co(t
ou d’applications. C'est pourquoi, il nous est apparu intéressant d‘approfondir les connaissances
sur ce type de revétements composites a base laiton et de proposer des méthodes de dépot
alternatives a I'électrodéposition et au HIPIMS de maniéere a élargir leurs utilisations et ouvrir le
champ a de nouveaux secteurs d’applications: anti-corrosion, échangeurs de chaleur, ...

Ainsi dans cette étude, la poudre d'alliage de laiton Muntz Cu60Zn40 (% massique) a été
projetée car elle présente une résistance a la corrosion parmi les meilleures. L'objectif de la these
vise a élaborer des revétements en Cu60Zn40 et ses composites et de les caractériser pour
identifier des potentialités d’applications industrielles. Quatre voies ont été étudiées:

1) La comparaison des procédés de projection VPS et CS sur les microstructures, phases,
textures, propriétés mécaniques, comportements a l'usure et en corrosion du revétement
Cu60Zn40.

2) Les effets du post-traitement par friction malaxage sur les microstructures, phases,
textures, et propriétés mécaniques du revétement CS Cu60Zn40.

3) Les effets des types de renfort et de leurs quantités dans les revétements composites
Cu60Zn40 sur les microstructures, les phases, les propriétés mécaniques et thermiques, les
comportements a la corrosion

4) Les études de la microstructure a linterface entre le revétement composite de
céramique/Cu60Zn40 et le substrat Cu60Zn40 ainsi que les propriétés mécaniques et les
comportements tribologiques entre eux.
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Chapitre 2. Matériaux utilisés, moyens d’élaboration
et caractérisation des revétements

Ce chapitre présente I’ensemble des dispositifs expérimentaux mis en ceuvre pour ce travail
de these:

-Dans un premier temps, les procédés de projection a froid (CS) et de projection par plasma
sous vide (VPS), leurs équipements connexes cong¢us au laboratoire ICB-LERMPS (UTBM,
France), les matériaux concernés (poudres et substrat) par I’étude et le post traitement de
friction malaxage.

-Dans un deuxieme temps, les techniques de préparation des échantillons et leur
caractérisation.

1. Matériaux utilisés

1.1. Poudre de laiton

Les alliages de laiton ont donc été choisis comme matériau de base en raison de leurs
excellentes propriétés [1] (légereté, résistance mécanique, résistance a la corrosion, etc.) et
de leurs nombreuses applications dans divers domaines tels que I’architecture et I'industrie
[2]. Pour cette thése, nous avons choisi |'alliage de laiton Muntz Cu60Zn40 (breveté en 1832
par G.F. Muntz) [3], un alliage biphasé (a+B) (Tableau 2-1) qui présente une résistance a la
corrosion parmi les meilleures. Le laiton Muntz devint rapidement le matériau principal pour
I'hélice et le revétement du bateau. Et il continue d'étre un excellent choix pour les
environnements marins.

Tableau 2-1. Composition chimique de Cu60Zn40 (wt. %).

Eléments Cu Fe Pb Sn Zn

Composition 58.5-61.5 <0.15 0.25-0.7 <£0.26 Balance

La Figure 2-1a montre la morphologie de la poudre Cu60Zn40 (ECKA Granules Metal
Powders Ltd., UK) obtenue par atomisation au gaz azote. La poudre présente une forme
irréguliere (Figure 2-1b) et les particules semblent exemptes de porosité (Figures 2-1c et d).
La taille des grains dans les particules est d'environ 2 um, taille déterminée a partir de I’analyse
de la microstructure en coupe transversale de la poudre aprés enrobage (Figure 2-1d).

La distribution en taille des particules de Cu60Zn40 a été mesurée par granulométrie laser
(Mastersizer 2000, UK) [4]. La distribution granulométrique s’étend de 15.1 a 69.7 um et
présente un diamétre moyen de 35.5 +/- 3 um (Figure 2-2). Cette analyse en taille donne acces
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a différentes données quantitatives comme le dso qui correspond a la taille limite en dessous
de laquelle se situe 50 % du volume de la population des particules considérées.

Figure 2-1. Images MEB des particules de poudre Cu60Zn40: (a) et (b) avec un grossissement plus

élevé, et en coupe transversale avant (c) et aprés attaque chimique (d).
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Figure 2-2. Distribution de taille de la poudre Cu60Zn40.
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1.2. Poudres de renfort pour I’élaboration de revétements
composites

Les alliages de cuivre renforcés par des particules de SiC et d’Al,O3 [5-9] permettent
d’augmenter la dureté [7,8,10] et la résistance a l'usure des revétements par rapport a celles
des mémes matériaux sans renfort [5,8-10]. Cependant, il est encore rapporté que si les
particules de SiC augmentent la dureté des dépots, elles réduisent aussi leur résistance a
I"'usure a cause du retrait des particules céramiques lors du glissement [7].

o- — - — -
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Figure 2-3. Images MEB des poudres: (a et b) SiC, (d et e) Al,O3, et images EDS: (c) SiC et (f) Al,Os.

Ces deux types de renforts céramiques ont donc été retenus pour élaborer les dépots
composites a base laiton. Leurs masses volumiques (SiC: 3.21 g/cm?3 et Al,0s: 3.95 g/cm3) sont
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légerement différentes. Les morphologies irrégulieres des poudres SiC et Al,O3 proviennent
de leur élaboration par broyage (Figure 2-3). Les analyses EDS des poudres de SiC (99.1 wt. %)
et d’Al,03 (99.8 wt. %) sont respectivement données dans les Figures 2-3 c et f.

Les distributions de taille des deux poudres de SiC et Al,03 ont été mesurées par
granulométrie Laser (Figure 2-4). Ces deux types de poudre présentent une distribution
gaussienne avec un diametre moyen de 14.9+/- 1.8 um pour la poudre SiC et 13.3+/- 1.5 um
pour la poudre Al,Os.
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Figure 2-4. Distribution granulométrique des poudres SiC et Al,Os.

2. Poudres mélangées

La poudre de laiton Cu60Zn40 a été mélangée mécaniquement avec les poudres
céramiques, soit la poudre SiC, soit la poudre Al;03. Ce mélange mécanique est obtenu a I'aide
d’un mélangeur Turbula [4,6,7,11,12]. Pendant le mélange, aucune réaction de diffusion, ni
déformation matricielle ne sont générées. Dans ce travail, trois rapports volumiques (SiC ou
Al,03/Cu60Zn40) de 85:15, 70:30 et 55:45 ont été testés. Le Tableau 2-2 résume les
proportions des différentes poudres dans les mélanges et les références des essais [4].

Tableau 2-2. Mélanges de poudres et codification des essais.

Matériaux Pure Cu60Zn40 Cu60Zn40 Cub0Znd40 Cu60Zn40 Cub0Zn40 Cu60Zn40
Cu60Zn40 +15SiC +30SiC +45SiC  +15Al,03 +30Al,0; +45Al,03

Référence P-L 15S/L 30S/L 45S/L 15A/L 30A/L 45A/L
SiC vol. % 0 15 30 45 0 0 0
Al,03 vol. % 0 0 0 0 15 30 45
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3. Elaboration des dépots

3.1. Dépots par projection plasma sous vide (VPS)

La projection plasma sous vide est effectuée dans une enceinte de projection remplie d’'un
gaz inerte (argon) pour un fonctionnement sous faible pression (Figure 2-5).

Figure 2-5. Photos de I’'enceinte de projection (a) et de son intérieur (b).

Avant de démarrer le procédé plasma, les gaz sont pompés jusqu’a un vide primaire pour
garantir une atmospheére d’argon de haute pureté avec un tres faible taux résiduel d’oxygene
(en général moins de 100 ppm). Dans le cadre de notre étude, le systeme de pompage a régulé
la pression d’argon a une valeur de 100 mbars. Dans ces conditions, la longueur du jet de
plasma atteint alors environ 150 mm. La torche plasma est de type F4-VB (Sulzer Metco,
Suisse). Cette torche est montée sur le bras articulé d’un robot 6 axes pour permettre son
déplacement. La torche fonctionne avec une intensité de courant de 720 A et un mélange de
gaz plasmagenes argon et hydrogene dans un rapport de 10. Dans ces conditions, la tension
d’arc conduit a une puissance nette de 43 kW. Les principaux parameétres opérationnels du
VPS sont résumés dans le Tableau 2-3.

Tableau 2-3. Paramétres expérimentaux du procédé VPS utilisé dans ce travail.

Courant Tension Débit Débit Débit de Débit de Distance de

’

Pression . L
d’arc d’arc  d’argon d’hydrogéne gaz porteur poudre  projection

100 mbar 720 A 60V 50 NL/min 5 NL/min 3NL/min 15 g/min 250 mm

Au cours de la projection, la distance de projection (sortie de torche/substrat) a été
maintenue a 250 mm et la température de surface des substrats d’acier revétus a été mesurée
a 800 °C par un pyrométre monochromatique (Land Infrared type M2). Une vitesse de
balayage de la torche de 150 mm/s a été adoptée ainsi qu’un pas de balayage de 12 mm.
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Le revétement de laiton Cu60Zn40 a été effectué sur 5 substrats (plaques d'acier en E355)
préalablement sablés avec des particules de corindon blanc (Al,O3) de nuance F60 sous une
pression dynamique de 3 bars.

3.2. Dépots par projection a froid (CS)

L’élaboration des dépbts CS a été réalisée en employant le systéme Kinetic 3000
commercialisé par la société allemande CGT GmbH. Cette installation se compose d’une
armoire de commande, d’un réchauffeur de gaz, d’un distributeur de poudre et d’un pistolet
de projection. Ce pistolet peut étre équipé de différentes buses (buse De Laval) en fonction
de la nature des matériaux a projeter. Une buse (MOC-24 en WC-Co, CGT) possédant une
section cylindrique avec un diameétre au col de 2.7 mm a été employée dans cette étude. Elle
est refroidie par eau par un systeme concgu a I'lCB-LERMPS (Figure 2-6a et 2-6b).
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Figure 2-6. (a) Photo du systéme de refroidissement de la buse et (b) plan de la veine interne de la
buse MOC-24, CGT.

L'air comprimé a été employé comme gaz principal avec des pressions de I'ordre de 2.8 MPa
au niveau de la préchambre (en amont de la buse) alors que I'air comprimé sous une pression
d’environ 3 MPa a été utilisé comme gaz porteur. La température du gaz dans la préchambre
a été ajustée a 450 °C. La distance de projection, de la sortie de la buse a la surface du substrat,
a été fixée a 30 mm (Tableau 2-4).

Tableau 2-4. Parameétres expérimentaux du procédé CS.

. Température du Distance de Gaz
Pression N -
gaz principal projection principal
2.8 MPa 450 °C 30 mm air comprimé
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Avec le procédé Cold Spray, les revétements de Cu60Zn40 pur et de ses composites ont été
projetés sur deux types de substrat: cuivre et alliage d’aluminium (2017). Le revétement en
laiton pur a été déposé sur des plaques en cuivre alors que les revétements composites
céramique-laiton ont été effectués sur des plaques en alliage d’aluminium. Il convient de noter
gue le point de fusion élevé du cuivre peut I'empécher de fondre pendant le traitement FSP.
Les plagues sont préalablement sablées sous une pression dynamique de 3 bars avec des
particules de corindon blanc de nuance F 60.

4. Post-traitement: friction malaxage

Pour améliorer les microstructures et les propriétés du revétement de laiton Cu60Zn40
déposé par projection a froid, celui-ci a ensuite subi un post-traitement par friction malaxage
(FSP) sur une machine dédiée initialement au soudage par friction malaxage (FSW-RL31-010,
Beijing FSW Technologie Co. Ltd., PR Chine, Figure 2-7a) [13]. Le procédé FSP appliqué sur le
dépot en laiton CS est représenté sur la photo en Figure 2-7b. La plaque arriére en acier,
indiquée par la fleche noire sur la Figure 2-7b, de dimension 255 x 250 x 9.4 mm, a été utilisée
pour dissiper la chaleur apportée a I’échantillon lors du traitement.

Les parametres du FSP sont précisés en Figure 2-8. Pour cet essai, la vitesse de malaxage
est 200 mm/min, tandis que la vitesse de rotation de I'outil est de 1500 tr/min. L’outil rotatif
(I'axe Z) est orienté a 2.5° par rapport a la direction verticale. L’outil rotatif présente une partie
filetée avec un diametre de base de 3.4 mm et une longueur de 1 mm ainsi qu’un épaulement
concave de 10 mm de diametre.

welding
direction

© Vs ~:substrate

as-sprayed coating

backplate

Figure 2-7. (a) Machine du soudage par friction malaxage et (b) procédé FSP, et (c) morphologie de la
soudure générée.

En complément, la Figure 2-7c montre la morphologie générale du traitement FSP sur le
dépot en laiton CS. On note que le FSP a été effectué avec succes sur le revétement en laiton
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sans décollement et écaillage du dépot. La vitesse de rotation élevée est efficace pour
produire une surface lisse. En outre, il n'y a aucune preuve visuelle évidente d'apparition de
défauts ou de vides
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Figure 2-8. Schéma des parameétres du FSP.

5. Réparation de pieces en laiton par CS

Jusqu'a présent, de nombreux travaux ont porté sur la réparation de composants avec
différents matériaux en utilisant le procédé CS. Ces composants sont par exemple des pales
de turbine, des blocs-moteurs, des hélices d'hélicoptere, des trains d'atterrissage, des pistons,
des soupapes, des arbres a came et des réducteurs [14-21].

-—— — ——

2

Unit: mm
Figure 2-9. (a) Photos des pieces usinées et sablées et (b) plan des piéces pour I'étude de la
réparation.

Dans ce travail de these, il s’agit d’étudier les performances de réparation par CS de pieces
en laiton en rebouchant une cavité de 1 mm de profondeur. Les piéces employées ont été
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obtenues par usinage et sont représentées sur la Figure 2-9a. La dimension des pieces est
illustrée sur la Figure 2-9b, les cing points rouges représentent des zones privilégiées pour
I'observation de la microstructure. Il s’agit d’une cavité de géométrie simple présentant
toutefois un angle de 120° qui peut étre préjudiciable a la construction du revétement
composite par CS.

6. Moyens de caractérisation des dépots

6.1. Observation des microstructures et des phases

Les microstructures des échantillons ont été observées en microscopie optique a I'aide d’un
microscope (OM, Nikon, Japon). Les dépdts polis ont été attaqués chimiquement avec une
solution aqueuse de 5 g FeClz + 10 ml HCI + 100 ml H,0. Cet appareil a notamment permis de
réaliser les observations jusqu’a x 500. Des observations a plus fort grossissement ont été
conduites a l'aide d'un microscope électronique a balayage (MEB, JSM5800LV, JEOL, Japon)
incluant la spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie (EDS, Oxford Instruments INCA
system, UK). L'estimation de la teneur en céramique dans les revétements composites a été
obtenue a partir de I'analyse de dix micrographies. En complément, la technique de diffraction
d’électrons rétrodiffusés (EBSD) a également été utilisée pour déterminer la microstructure,
I’orientation cristalline et I'identification des phases dans les dépots. Les échantillons ont été
préparés par des techniques métallographiques standard puis ils ont été polis par une
suspension de silice colloidale et finalement par un polissage vibratoire de 4 heures. L’analyse
d’image logiciel est HKL Channel 5.

Pour finir, les phases au sein des dépots ont également été déterminées par analyse par
rayons X (DRX), avec une anti cathode au Cobalt fonctionnant a 35 kV et 40 mA (Brucker AXSD8
Focus).

6.2. Détermination des propriétés des dépots

6.2.1. Mesure des propriétés mécaniques en traction

Le plan des éprouvettes de traction et leurs photographies sont présentés sur les Figures 2-
10a et 2-10b. La direction de I'échantillon pour I'essai de traction est paralléle a la direction
de la traverse et a celle du malaxage. Trois échantillons ont été testés en traction pour chaque
essai. Les essais de traction ont été réalisés selon la norme I1SO 6892: 2009 [22], en employant
une machine de traction SHIMADZU AG-X, Figure 2-10c.
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Figure 2-10. (a) Détails des éprouvettes de traction, (b) photographies des éprouvettes de traction, et

(c) systéme de traction.

6.2.2. Mesure de dureté Vickers

La mesure de la dureté des dépobts a été déterminée par microdureté Vickers. Cette mesure
s’effectue a I'aide d’un indenteur en diamant de forme pyramidale normalisée de base carrée
et d'angle au sommet entre faces égal a 136° (Leitz, Allemagne). L'empreinte présente donc
la forme d'un carré.

Le principe de la mesure consiste a mesurer les deux diagonales di et d> du carré observé
par un appareil optique (Figure 2-11). La moyenne des diagonales d; et d; est utilisée pour le
calcul de la dureté. La force et la durée de I'appui sont également normalisées. Les conditions
d’essai correspondent a une charge de 300 g pour un temps d’exposition de 15 s. Dix points
de mesure ont été réalisés sur chaque dépot pour obtenir une valeur moyenne et un écart
type de mesure (Figure 2-12).

B d = Moyenne des diagonales de
qg- 2 I'empreinte [mm]
g = Accelération terrestre. [m s
(9.80665)

: ]

4 1 HV = Dureté Vickers.
1 ' F = Force appliquée [N]
- - ar . o
2F - sin(13%-)

x
-

Figure 2-11. Principe de la mesure de la dureté Vickers [23].
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Figure 2-12. Empreintes pour le calcul de la dureté Vickers.

6.2.3. Test électrochimique

Toutes les mesures électrochimiques ont été réalisées a I'aide d’un montage classique a
trois électrodes. Ce montage permet d’enregistrer le comportement électrochimique des
systémes revétus. Il est composé de trois électrodes. L'électrode de travail correspond au
systeme revétu étudié, la contre électrode est une électrode inerte en platine de grande
surface pour éviter les limitations cinétiques, I'électrode de référence est une électrode au
calomel saturée en conformité avec la solution étudiée qui est de type NaCl concentré a 3.5
wt. % de NaCl. L'ensemble des expérimentations est piloté par un potentiostat (défini comme
‘électrochemical station’ sur la Figure 2-13). L’'ensemble de la cellule électrochimique est
maintenu a température ambiante.

Préalablement aux essais électrochimiques, les échantillons ont été polis avec des papiers
abrasifs jusqu'au grade P 2000 puis rincés dans un bain a ultrasons contenant de I'acétone.

Working electrode

trode : Electrochemical workstation

Reference elec

f Counter electrode

200

S D

Figure 2-13. Schéma de la cellule électrochimique.

Le potentiel de corrosion (OCP) fut d'abord enregistré pendant 1.5 heure afin de mesurer
I’évolution du systéme électrochimique et sa stabilisation.
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Les courbes de polarisation ont été tracées pour des potentiels compris entre -0.25 V a
+0.25 V par rapport au potentiel de corrosion, pour une vitesse de balayage de 0.167 mV/s
préalablement définie comme la vitesse assurant la réversibilité des réactions
électrochimiques. La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) a été réalisée a titre
exploratoire avec une amplitude en potentiel de £ 5 mV pour s’assurer de la linéarité de la
réponse électrochimique, aprés que le systeme ait atteint son état stationnaire et pour des
fréquences comprises entre 0.01 a 100 kHz. Ce spectre de fréquence a été choisi pour analyser
la réponse capacitive de linterface revétements solution (hautes fréquences) et les
phénoménes de corrosion (basses fréquences).

6.2.4. Test de calorimétrie différentielle a balayage

L'effet de mémoire de forme a été caractérisé en utilisant un calorimétre a balayage
différentiel a basse température (DSC, Q1000, TA Instruments) avec un ringage a I'hélium
alpha 1 (pureté de 99.999 %). Une condition de cycle thermique effectué est présentée ci
dessous avec : une isotherme pendant 5 min a 40 °C, suivie d’'une descente en température
de 40 °C a -130 °C a la vitesse de 5 °C/min, suivie d’une isotherme de 5 min a -130 °C, suivie
d’une montée en température de -130 °C a 40 °C a la vitesse de 5° C/min (Figure 2-14).

0

Temperature/ °C
=50

-100

0 5 10 15 20 25 30
Time /min

Figure 2-14. Conditions de cycle thermique de test de DSC.

D’autres essais ont été réalisés pour d’autres rampes de températures. Les données seront
présentées ultérieurement.

6.2.5. Test d’usure des dépots

Les tests de frottement ont été effectués par essai BOD (Ball On Disc) avec un tribomeétre
CSM sous atmosphéere ambiante [24], Figure 2-15.
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Figure 2-15. Schéma de I'essai des tests tribologiques.

Préalablement a ces tests de frottement, toutes les surfaces des revétements ont été polies
pour obtenir une rugosité moyenne (Ra) d’environ 0.05 um. La bille utilisée est une bille en
WC-Co de diametre 6 mm présentant une surface polie miroir. La force de frottement est
mesurée en continu par un capteur et enregistrée automatiquement. Le coefficient de
frottement est calculé en effectuant le rapport entre la force de frottement et la charge
appliquée. Pour nos essais, la charge appliquée et la vitesse de glissement sont
respectivement de 2 N et 2 cm/s. Le rayon de la piste d’usure est de 6 cm.

Le taux d’usure est défini comme le volume d’usure par unité de charge appliquée et par la
distance de glissement. L'inverse du taux d’usure peut alors étre considéré comme la
résistance a l'usure. Dans ce travail, un profilométre 3D (AltiSurf 500, Altimet) a été employé
pour mesurer les profondeurs des sections transversales des pistes d’usure apres le test de
frottement. Le volume d’usure total (en m3) est calculé en multipliant la superficie des sections
transversales des traces d’usure (en m?) et le périmeétre de la piste de glissement (en m). En
complément, les morphologies de surface des traces d’usure ont été observées au MEB.

Le taux d'usure défini comme le volume porté par unité de charge normale et la distance
de glissement a été calculé en utilisant la formule:

_2an
pxl

Ur

ol r (mm) est le rayon de la trace d’usure, S (mm?) est la section transversale, p (N) est la
charge et / (m) est la distance de glissement. Au terme, |la profondeur de la trace d’usure a été
mesurée a 3 positions aléatoires le long de la piste d’usure pour chaque échantillon.

6.2.6. Propriété thermique a hautes températures

Les mesures a hautes températures de la diffusivité thermique ont été réalisées a 'aide
d’un dispositif laser flash LFA 427 de la société Netzsch. Le schéma du dispositif de mesure est
reproduit en Figure 2-15. Le pulse thermique est délivré par un laser solide Nd: GGG
(néodyme: gallium - gadolinium - garnet) de longueur d’onde A=1064 nm et d’une puissance
maximale de 20 J par impulsion, connecté au systeme par une fibre optique. L’élévation de la
température de la face arriére de I’échantillon est relevée par un détecteur infrarouge (InSb a
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filtre Ge) refroidi a I’azote liquide. Une circulation d’eau (1 I/min) tempérée imposée a la base
du four permet de prévenir tout risque de surchauffe. Une interface de contréle, dans laquelle
sont entrés les parametres laser et échantillon, permet de gérer la mesure selon deux modes:
manuel ou automatique. L'appareil est généralement utilisé en mode automatique en
renseignant les conditions dans un programme (dimensions - pas de température - rampe de
chauffe 5 K/min - largeur de pulse 0.3 ms-durée entre chaque pulse 1 min - tension du laser
430 V). Le logiciel gere automatiquement les différents parametres relatifs a la qualité des
enregistrements (gain, diaphragme, durée d’acquisition) et assure une bonne reproductibilité
des mesures en répondant a de nombreux critéres (écart a la température de consigne T< 0.5
K, stabilité en température T < 0.3 K pendant 30 s, stabilité de la ligne de base <1 V.10s%). Les
mesures ont été conduites sous un flux d’argon (75 ml/min) apreés trois cycles de pompage-
remplissage successifs pour limiter au maximum la teneur en oxygéne.
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Figure 2-16. Schéma du dispositif de mesure de la diffusivité thermique.

Les pastilles cylindriques (@ ~10 mm) ou bien carrées sont découpées avec une scie a fil
diamanté dans les lingots issus du frittage. Parmi les différents porte-échantillons existant,
nous avons opté pour celui de @ = 10 mm afin d’éviter des étapes supplémentaires d’usinage
des piéces. Les surfaces doivent étre polies avec une grande précision (Ra < 0.02mm) et les
dimensions sont vérifiées au pied a coulisse. Pour limiter les effets de réflexion dis a I'éclat
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métallique de nos revétements, les deux faces sont recouvertes d’'une couche de graphite fine
et homogene (épaisseur idéale de 5 a 10 um) a I'aide d’un spray.

7. Conclusion

Au travers de ce chapitre, une présentation des matériaux et des différents procédés utilisés
pour la réalisation des dépots et de leurs post-traitements a été effectuée. Les différentes
méthodes de caractérisation ont ensuite été présentées pour compléter cette approche
expérimentale.

Sur cette base, le chapitre suivant livre les principaux éléments de cette étude fondée sur
la recherche de I’élaboration de revétements de laiton Cu60Zn40.
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Chapitre 3. Elaboration des revétements laiton
Cu60Zn40 par projection thermique et projection a
froid

La littérature a permis de mettre en évidence des résultats sur les revétements en laiton et
les revétements composites a base laiton, principalement préparés par électrodéposition [1-5]
et par pulvérisation cathodique magnétron [6].

Dans ce chapitre, nous avons choisi d’étudier les revétements de laiton réalisés par
projection compte tenu du nombre trés faibles de tentatives pour les fabriquer avec les
procédés de projection. Ce matériau étant extrémement sensible a I"'oxydation, nous avons
décidé de les élaborer a I’aide des deux techniques de projection les plus adaptées : le procédé
sous basse pression (VPS) et le procédé a froid (CS). Les microstructures et les propriétés de ces
revétements seront étudiées et comparées. L'amélioration de la microstructure et des
propriétés mécaniques par élimination des défauts seront exposées en évaluant les apports du
post traitement par friction malaxage.

1. Influence des procédés VPS et CS sur les caractéristiques
des revétements

1.1. Introduction

La projection par plasma d’arc soufflé peut étre scindée en deux catégories : l'une
regroupant la projection a la pression atmosphérique (APS) et I'autre concernant la projection
sous atmosphere controlée (VPS) [7]. La différence la plus critique entre ces deux catégories
réside dans le taux d’oxygéne obtenu dans les dépots métalliques:

a. Lorsque le revétement est élaboré a I'atmosphére, les particules sont oxydées par
I'oxygéne de l'air et la densité du revétement n’est pas élevée (2 a 5 %) a cause de la
faible vitesse des particules [7,8].

b. Lorsque le revétement est formé sous atmosphére controlée d’argon (VPS, pression
absolue comprise généralement entre 50 et 200 mbars), I'oxydation de la poudre
devient nulle. La plus faible pression d’argon permet d’obtenir des vitesses de particules
plus élevées, conduisant a des dépots denses (de I'ordre de 1 %). De plus, le procédé
VPS opere généralement a des températures de subjectiles élevées permettant la
formation de revétements avec une microstructure recristallisée.

Un autre procédé de projection permet d’atteindre les performances du procédé VPS en
termes de densité et de faible teneur en oxygéne : apparu il y a une dizaine d’années, il s’agit
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de la projection a froid (Cold Spray). Concernant les dép6ts a base de cuivre, en se référant a
certaines études sur la comparaison de revétements déposés par projection VPS et projection
CS [9-12], il est constaté que:

c. lln’yapratiquement pas d'oxydation dans le dépot quel que soit le mode de projection.
d. Les dépots VPS et CS sont denses.
e. Les porosités de ces deux dépdts sont estimées a moins de 1 %.

f. Lesrevétements CS montrent une apparence plus uniforme et des propriétés en termes
de résistance a 'usure, conductivité électrique et dureté plus élevées que celles des
revétements VPS.

Cette partie s’attache donc a comparer les propriétés des revétements de Cu60Zn40
élaborés par ces deux procédés afin de mettre en évidence l'effet des différences de
microstructure, de phases et de textures sur les propriétés mécaniques, sur le comportement
a l'usure et en corrosion.

1.2. Matériaux et parameétres de projection

La poudre utilisée dans cette étude présente un diameétre moyen de 35.5 +/- 3 um. Ses
morphologies (images MEB) en surface et en coupe transversale ont été présentées au
chapitre précédent (Figure 2-1). La composition chimique de la poudre a été analysée par EDS:
Cu: 59.45 wt. % et Zn: 40.55 wt. % (Figure 3-1). Ceci est en accord avec les données techniques
du fournisseur: 58.5 a 61.5 wt. % en Cu.

Les parametres opérationnels correspondant a chacune des deux projections VPS et CS ont
été donnés dans les Tableaux 2.3 et 2.4 du chapitre précédent. Les revétements de laiton
Cu60Zn40 par procédé VPS et CS ont été effectués sur des plaques en acier et en cuivre de
dimension 60 x 30 x 2 mm?3 et 200 x 100 x 3 mm?3.
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Figure 3-1. Cartographie EDS des compositions élémentaires de la poudre Cu60Zn40.
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1.3. Microstructures des revétements Cu60Zn40 VPS et CS

1.3.1. Compositions élémentaires du revétement en laiton

La Figure 3-2 montre les analyses EDS des compositions élémentaires de Cu et Zn pour les
deux revétements.
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Figure 3-2. Cartographie EDS des compositions élémentaires dans le revétement VPS (a) et CS (b).

Avec un pourcentage de 59.45 wt. % dans la poudre Cu60Zn40, une perte importante de
zinc intervient pour le dépo6t élaboré avec le procédé VPS, conduisant de fait a une
augmentation proportionnellement forte du Cu jusqu’a 79 wt. %. L'une des raisons expliquant
cette modification de composition provient de la température mise en ceuvre pendant le
procédé VPS [13]. En effet, le zinc possede un point de fusion et une température d’ébullition
tres basse, respectivement de 419.5 °C et 907 °C [14]. Par conséquent, la vaporisation
préférentielle du zinc ou des phases riches en Zinc se produit, la température du jet de plasma
atteignant localement 10000 K et le substrat se stabilisant a une température de 800 °C lors
de la projection [15].

Concernant les résultats pour le revétement CS (Figure 3-1b), la composition reste
quasiment identique a celle de la poudre d'origine, la température du procédé CS
(préchauffage du gaz a 450 °C) ne permettant pas aux particules d’atteindre la température
de fusion du Cu60Zn40 (905 °C) [14]. Une modélisation avec le logiciel KSS (Kinetic Spray
Solutions GmbH) a été effectuée pour valider ce dernier point.
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1.3.2. Transformation de phases dans les revétements laiton

Les spectres DRX de la poudre, des revétements VPS et CS ont été obtenus (Figure 3-3). Il
est mis en évidence que la poudre est constituée entierement de la phase B'.

Pour le revétement VPS, la perte de zinc conduit logiguement a la formation d'une solution
solide a. L'augmentation de l'intensité des pics dans le revétement VPS indigque une taille de
grains recristallisés plus élevée et les maclages dans les grains a conduisent aussi a un décalage
vers la droite de ces pics a.

Dans le revétement CS, les phases a et B' sont générées. Les largeurs des pics sont plus
importantes, ce qui pourrait étre da a la formation de sous-grains et de micro-contraintes sous
I'effet de la déformation plastique des particules.
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Figure 3-3. Spectres DRX de la poudre et des revétements VPS et CS.

Des analyses EBSD (Figure 3-4) ont été réalisées dans le but d'identifier I'évolution précise
des phases. Comme le montre la Figure 3-4a, la phase majoritaire a et une grande quantité de
maclages, représentés par les lignes jaunes, peuvent étre observées dans le revétement VPS.
Ces maclages de recuit (refroidissement lent des pieces apres projection) sont uniformément
répartis et ceci uniguement dans la phase a représentée par la couleur rouge. Une faible
fraction de la phase non équilibrée y-CusZng (en couleur bleue) avec une structure cubique
complexe a été produite dans des zones ayant une concentration plus élevée en Zn en raison
de I'effet thermomécanique généré pendant le procédé VPS.

Pour le revétement CS, la présence de deux solutions solides est obtenue avec toutefois
une nette prépondérance de la phase a (couleur rouge) par rapport a la phase intermétallique
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B (couleur jaune) (Figure 3-4c). Dans la phase a, quelques maclages sont identifiés, ce qui peut
étre attribué a la déformation induite par I'impact a grande vitesse ou a des particules peu
déformées présentant déja des macles.
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Figure 3-4. Images EBSD des revétements (a) VPS et (c) CS, et leurs proportions de phase (b) et (d) les

couleurs rouge, jaune et bleu correspondent aux phases de a, B' et y, les lignes jaunes indiquent les
maclages.

1.3.3. Microstructures des revétements en laiton

Les microstructures (vues en coupe transversale) des revétements VPS et CS élaborés avec
la poudre Cu60Zn40 sont présentées sur la Figure 3-5. Le revétement VPS montre une
microstructure dense (porosité de 0.35 %), composée de particules fondues et semi-fondues
donnant une structure lamellaire (Figure 3-5a). En raison de la température élevée générée
lors du procédé VPS, une structure recristallisée apparait dans le revétement (Figure 3-5b).
Cela suggere qu’une liaison métallurgique s’est formée entre les interfaces des particules,
corroborant ainsi les analyses de Gassot et al. [15]. Au cours de ce procédé enfin, les particules
ont subi d’une part la vaporisation partielle du zinc puis la solidification rapide des particules
a I'impact sur le substrat. Le zinc restant se trouve alors dissous dans le cuivre et forme une
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solution solide substitutive de Zn dans Cu. Comme il est mentionné dans la littérature [16], la
formation de solutions solides substitutives de Zn dans Cu est régie par les régles de Hume-
Rothery. Ces regles préconisent que la solubilité d'un métal avec une valence plus élevée
existe dans un solvant de valence inférieure, ce qui est le cas entre le Zn, plus soluble, et le Cu.
En plus, une énergie de défaut d'empilement plus faible de I'alliage Cu-Zn contribue a former
des maclages fins dans la solution solide comme cela apparait en plus fort grossissement
(Figure 3-5b).

Pour le revétement CS (Figure 3-5c), il semble que les particules de poudre ont subi une
déformation sévere et semblent étre fortement liées mécaniquement les unes aux autres. En
effet, la présence d’une interface tout a fait visible entre les particules encastrées suggére que
la liaison mécanique est le principal mécanisme de liaison dans le revétement CS. Cependant,
par rapport au revétement de cuivre pur [10,11], la déformabilité des particules de laiton n'est
pas suffisante pour remplir tous les interstices entre particules déposées en raison de leur
dureté (95 HV) pratiquement deux fois plus élevée que celle du cuivre pur (50 HV). En
conséquence, ce revétement présente des pores (porosité totale 1.12 %) et des jonctions
imparfaites entre particules (Figure 3-5d). Par rapport a la microstructure des particules de la
Figure 2-1d, le maclage de déformation induit par I'impact des particules est clairement
identifiable dans la particule interne (fleche sur la Figure 3.5d).

Figure 3-5. Analyses MEB en coupe transversale des revétements (a et b) VPS et (c et d) CS.
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Des analyses EBSD ont également été effectuées pour étudier les microstructures des
revétements déposés par VPS et CS. La Figure 3-6 donne les images des cartographies
d'orientation et de distributions des tailles de grains dans ces deux revétements.

I (c) Il VPSed coating ~0.35um
- B Csed coating ~1.91um
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Figure 3-6. Analyses EDSD des revétements (a) VPS et (b) CS, (c) distribution en taille de grains des
deux revétements, et (d) figures des plans (a), <110> et <111> ol les directions sont marquées par de
petits cercles. Les arcs circulaires rouges représentent les plans maclés (111).

Le revétement VPS présente une structure uniforme, recristallisée avec des grains fins d’'une
taille moyenne de 0.35 um. La microstructure finale présente une interdiffusion et une
recristallisation dues a la fois a la température haute du procédé et a I'absence d'oxygene.

En comparaison, le revétement CS présente une microstructure localement aplatie
(formation de bandes) avec une taille moyenne de grains de 1.9 um (Figure 3-6c¢). Certaines
particules de Cu60Zn40 sont extrémement déformées tandis que d’autres conservent
qguasiment leur forme initiale. Ceci suggere qu’une déformation non homogéene des particules
a lieu lors du procédé CS. Il est clairement démontré aussi que l'effet de I'impact rend les
grains proches de l'interface entre particules plus petits par rapport a ceux a l'intérieur des
particules en raison de la recristallisation dynamique et la déformation subie [17]. Les grains
proches de la surface de la particule sont donc orientés et entourent ceux de l'intérieur de la
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particule déposée. On remarque aussi certains défauts, comme la présence de grosses
porosités, qui apparaissent causées par une déformation insuffisante des particules.

Des figures de plans détaillées ont été réalisées sur la microstructure du revétement VPS au
niveau de la zone définie par un cercle blanc sur la Figure 3-6a. Dans la figure du plan <110>,
les points de couleur violette et rose correspondent aux couleurs des grains obtenus par
I’'analyse EBSD. Trois directions <110> situées sur le plan double cohérent (111) (arc rouge)
sont partagées par les régions maclées et non maclées. Cette nature maclée peut également
étre mise en évidence dans le <111> pole figure (droite dans la Figure 3-6d), ou la direction
encerclée est une direction commune <111> a la fois au grain pourpre et grain rose. Le plan
du maclage (111), dont la normale correspond a cette direction commune <111>, est
également indiqué par un arc rouge dans cette figure de pole. De toute évidence, les trois
autres paires de directions non communes ont une relation symétrique par rapport au plan
maclé.

La distribution des joints de grains dans le revétement VPS et la distribution correspondante
des angles de désorientation sont respectivement représentées sur les Figures 3-7a et 3-7b.
Comme on peut le voir sur la Figure 3-7a, la génération de grains est observable,
principalement attribuable a la recristallisation et a |a solidification rapide au cours du procédé
VPS mettant en ceuvre une température élevée. Lorsque l'on considere les angles de
désorientation des joints de grain supérieurs a 2°, la microstructure du revétement VPS en
comporte un grand nombre, 84.36 %, le reste correspondant aux angles des joints de grain a
faible angle soit 15.64 %. Ces derniers joints de grain a faible angle ont tendance a se retrouver
accumulés au sein du revétement, tandis que d'autres régions montrent une distribution des
grains plus uniforme. Cette distribution non homogene peut étre expliquée par la
température élevée du substrat qui permet le recuit des particules déposées au cours de la
formation du dépo6t. Ce recuit est bénéfique puisqu’il diminue les contraintes dans le
revétement et améliore les liaisons entre particules [16]. Par conséquent, ces régions avec
moins d'accumulation de joints de grain a faible angle et avec une plus grande formation de
grains pourraient étre induites par ce recuit. En plus de cela, 71 % des joints de grain sous
grands angles, représentés par les lignes rouges sur la Figure 3-7a, sont responsables des
limites Coincidence Site Lattice (CSL) X3 pendant la recristallisation du revétement VPS.
Comme le montre la Figure 3-4b, il existe un recuit massif de grains maclés avec le procédé
VPS.

Les images des joints de grain et la distribution correspondante des angles de
désorientation du revétement élaboré par CS sont présentées sur la Figure 3-7c et 3-7d. Le
revétement CS est composé d’une faible quantité de joints de grain sous grand angle de 22.6 %
et d’une majorité de joints de grain sous faible angle, 78.4 %. Ces proportions, inverses de
celles mesurées sur le revétement VPS, montrent qu'une forte densité de dislocations et de
sous-grains est distribuée dans les grains qui sont fortement déformés par le procédé CS.
Comme cela a déja été observé par Sampath et al. et Assadi et al. [16, 18], un grand nombre
de dislocations s'accumulent pres des joints des grains lorsqu'une particule percute a grande
vitesse un substrat ou des particules déja déposées. Ces dislocations correspondnent aux
joints de grain sous grand angle dans les grains intensément allongés.
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Figure 3-7. Images EBSD des joints de grain dans les revétements (a) VPS et (b) CS, lignes noires,
bleues et rouges représentant respectivement les joints de grain sous grand angle (6= 15°), les joints
de grain sous petit angle (15°> 8> 2°) et les joints de maclages. Distribution des angles de
désorientation dans les revétements (c) VPS et (d) CS.

1.3.4. Microtexturation des revétements de laiton

L'évolution des microstructures pendant |'impact des particules projetées avec le procédé
Cold Spray est induite par la déformation plastique des particules et elle est étroitement liée
aux changements de texture dans le revétement. Une comparaison de I'orientation des grains
au sein des revétements VPS et CS est présentée en Figure 3-6 sous la forme de figures de
poles {100}, {110} et {111}. On constate que le revétement VPS présente une texture
homogene, ce qui indique qu’aucune orientation privilégiée n’est décelée. Cela concorde bien
avec les effets couplés d’'une diminution de contraintes et d’une recristallisation au cours du
procédé [16]. Le revétement CS quant a lui montre une texture cristallisée plus forte (zone
bleue majoritaire) apres une déformation plastique intense.
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Figure 3-8. Figures de poles des revétements (a) VPS et (b) CS.

1.4. Propriétés des revétements Cu60Zn40 VPS et CS

1.4.1. Microdureté

Des tests de microdureté Vickers ont été réalisés sur les revétements VPS et CS sous une
charge de 300 g (Figure 3-9). Dans le travail de Li et al. [19] sur le revétement CuNiln projeté
par CS, certaines fissures ont été formées lors du processus d'indentation. Dans notre travail,
aucune fissure n’a été décelée apres le test ce qui laisse a penser que la cohésion entre
particules est forte pour les deux revétements.

Figure 3-9. Micrographies MEB en coupe transversale des revétements (a) VPS et (b) CS apres

indentation.

82



Chapitre 3. Elaboration des revétements laiton Cu60Zn40 par projection thermique

Les résultats de microdureté des revétements VPS et CS ainsi que les analyses EDS (les
couleurs rouge et vert représentent les éléments Cu et Zn) des indentations correspondantes
sont présentés en Figure 3-10. La dureté moyenne du revétement VPS atteint 119.3 + 11.6
Hvo.3, ce qui est quasiment deux fois moins important que la dureté du revétement CS, d’une
valeur moyenne de 211.8 + 9.8 Hvos. Cette dureté élevée est due, d’'une part, a I'effet de
durcissement via l'impact répété des particules comme expliqué par Huang et al. [21] et,
d’autre part, a la présence de solutions solides dans le revétement comme mentionné par
Moshkovich et al. [22]. La dureté inférieure du revétement VPS est quant a elle attribuable au
recuit lors de la projection et a la vaporisation du zinc, ce qui contribue a la diminution des
contraintes et a une décroissance de la phase B.
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Figure 3-10. Microdureté des revétements VPS et CS et images EDS des indentations
correspondantes (les couleurs rouge et vert représentent les éléments Cu et Zn).

1.4.2. Comportement tribologique

1.4.2.1. Coefficient de frottement et taux d'usure

L'évolution des coefficients de frottement des revétements VPS et CS en fonction du temps
(10 min) de glissement est illustrée sur la Figure 3-11. Aprés une courte période, les deux
coefficients de frottement se stabilisent partiellement, de fagcon plus prononcée pour le
revétement CS que pour le revétement VPS. |l est clairement démontré que le coefficient de
frottement de I'échantillon VPS présente une valeur beaucoup plus élevée que celle de
I'échantillon CS. Ce coefficient varie entre 0.57 et 0.9 pour le revétement VPS, tandis qu’il
oscille faiblement autour de la valeur 0.19 pour le revétement CS. Le coefficient de frottement
plus élevé de I'échantillon VPS est associé a sa microdureté plus faible [23].
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Figure 3-11. Coefficients de frottement des revétements VPS et CS avec le temps de 10 min a
température ambiante.

La Figure 3-12 fournit les taux d'usure des deux échantillons. L'échantillon CS montre un
taux d'usure réduit de plus d'un ordre de grandeur par rapport a celui de I'échantillon VPS, 1.3
+0.02 x10° mm3/mN comparé a 2.36 + 0.39 x10* mm3/mN.
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Figure 3-12. Taux d'usure des revétements VPS et CS avec un temps de glissement de 10 min a
température ambiante.

Ceci s’explique par la plus grande résistance a l'usure du revétement CS associable a sa
microdureté supérieure [24]. Les écarts importants observés dans |'augmentation du
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coefficient de frottement et la diminution du taux d'usure du revétement CS seront détaillés
et discutés dans le paragraphe suivant portant sur les mécanismes tribologiques.

1.4.2.2. Mécanismes tribologiques

Concernant le revétement VPS, la Figure 3-13a montre la trace d'usure obtenue. La position
du balayage est indiquée par la ligne jaune. La distribution des compositions en Cu, Zn, O et
Fe sur la zone correspondant a la trace d’usure a été analysée par EDS (Figure 3-13b). Les
éléments Cu et Zn se répartissent de maniére homogéne dans la trace. On observe des traces
d’usure peu profondes sur la surface du revétement VPS. Ces formes brimées sont
étroitement liées a une fonction de glissement de la bille. Sous des forces de cisaillement
répétées, des fissures se sont produites dans la direction perpendiculaire a celle de glissement
et le revétement s'écaille ainsi progressivement. Dans ce cas, |'adhésion entre le dépét et la
bille est un facteur dominant du comportement tribologique. Cette morphologie de formes
brimées provient de la déformation superficielle de la surface du dépot parallelement a la
direction de glissement et ce phénomeéne se produirait dans les conditions combinées d'une
grande force d'adhérence au niveau de la zone de glissement, une faible dureté mais une
grande ductibilité du revétement.

vps cuzn
SE MAG: 150 x HV: 15.0 kV_WD: 10.0 mm

Mass-%

100—: (b) = gu

80
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40+
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Figure 3-13. Morphologies des traces d'usure (a) et analyses EDS (b) du revétement VPS, et (c)
grossissement de I'image (a).
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Concernant le revétement CS, les mémes analyses ont été effectuées (Figure 3-14). Les
surfaces d’usure et la distribution des éléments dans le revétement CS indiquent un
mécanisme tribologique différent de celui du revétement VPS. Le revétement ne présente
aucun effet de délamination au niveau de la trace d'usure. Le comportement a l'usure du
revétement CS est identifiable a une micro-abrasion. Comme analysé auparavant, le
revétement CS présente une microstructure durcie par la déformation des particules et
renferme de plus la phase dure et fragile B'. Cette fonctionnalité entraine une réduction de la
plasticité et une réduction de l'usure. Par conséquent, la trace d'usure sur le revétement CS
présente une morphologie relativement lisse apres usure.
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Figure 3-14. Morphologies des traces d'usure (a) et analyses EDS (b) du revétement CS, et (c) par
grossissement de I'image (a).

1.4.3. Comportement électrochimique

Les courbes de polarisation et diagrammes EIS ont été utilisés pour étudier les
comportements électrochimiques des revétements, ce qui par voie de conséquences donne
des voies d’interprétations du comportement vis-a-vis de la corrosion, au moins pour ce qui
s’agit du mode. Les résultats ont été obtenus pour des revétements élaborés a partir des deux
modes d’élaboration considérés, soit le procédé VPS et le procédé CS.

La Figure 3-15 montre les courbes de polarisation obtenues.
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Figure 3-15. Courbes de polarisation Tafel des revétements: (a) VPS et (b) CS.

A partir des courbes de polarisation il a été possible d’identifier quelques points d’intéréts
gu’il convient de prendre avec les précautions d’usage nécessaires. En effet, a partir des
extrapolations de Tafe, il a été possible d’identifier le potentiel de corrosion et les densités de
courant de corrosion a ce potentiel de corrosion. Toutefois, il convient de rappeler que ces
extrapolations sont valables uniquement lorsque le systéme électrochimique présente des
cinétiques réactionnelles limitées par des phénomeénes de transfert de charge uniquement.
Or, dans notre cas les pentes cathodiques indiquées sur la Figure 3.15 renseignent bien du
contréble diffusionnel assuré par la présence d’oxygéne classiquement enregistrées pour des
mesures réalisées dans des conditions d’aération normales de la solution. C’'est donc pour
tenter de tirer les grandes lignes de comparaison entre les différents revétements que ces
extrapolations de Tafel et I'identification des pentes anodique (Ba) et cathodiques (Bc) sont
présentés dans le Tableau 3-1.

Tableau 3-1. Parameétres électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation Tafel des
revétements VPS et CS.

Dépot  Ecor(Vsce)/V  icor/ (MA-cm™2)  B/(V-dec™?) B./(V-dec™)

VPS -0.218 0.783 0.065 0.039

CS -0.345 0.235 0.141 0.052

La densité de courant mesurée au potentiel de corrosion correspond, selon le mode de
corrosion étudié, soit a la vitesse de corrosion généralisé, soit a la vitesse des réactions de
dissolution nécessaires a la modification de surface par la formation d’un film passif, ou au
contraire a I'entretien d’une corrosion généralisée imitée par un phénomene diffusionnel.
Dans notre cas il est difficile d’arbitrer entre I'un ou I'autre des mécanismes car si la branche
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cathodique donne suffisamment d’informations, il semble qu’il aurait été pertinent de balayer
plus loin en potentiel dans la partie anodique de la courbe. Il est en effet établi que les alliages
de cuivre sont protégés de la corrosion en raison de la formation d’un film d’oxyde de type
Cu20. Pour autant, il s’agit ici de revétements de laiton ce qui impose des phénoménes
significatifs de dissolution sélective du Zinc pour permettre la mise en place de ce film d’oxyde.
Dans ces conditions il est possible d’envisager que ce qui est précisément enregistré sur les
courbes est essentiellement limité par les phénomenes de dissolution sélective. L’allure des
courbes semble le démonter, notamment celle enregistrée a partir du revétement élaboré par
VPS (courbe noire), qui semble montrer le début d’une prépassivation, signe que la dissolution
sélective totale du zinc est atteinte.

Il est possible de conclure que les procédés ont une influence significative sur la valeur des
points caractéristiqgues obtenus mais pas sur l'allure générale des courbes. Ce point est tres
important car il permet de conclure que les procédés interviennent beaucoup sur les
cinétiques réactionnelles et peu sur la nature des réactions elles-mémes. Le revétement VPS
présente un potentiel de corrosion (Ecorr) -0.218 V/ECS alors que celui du revétement CS est
de -0.345 V/ECS. Le potentiel du revétement élaboré par VPS est plus noble que celui élaboré
par CS.

Cette différence peut étre associée a la perte du zinc lors de I'élaboration du revétement
VPS (potentiels d'électrode standard: Ez,= -0.763 V et Ec,= +0.337 V). En effet, le potentiel de
corrosion d’un matériau est un potentiel mixte entre le milieu et les différents constituants de
I’alliage. Il est donc possible que la perte de zinc par des phénomeénes d’oxydation sélective
du zinc pendant la projection a haute température, privilégie la réaction du cuivre [25]. Cette
hypothese peut d’ailleurs étre confirmée par la présence du début de pic observé sur la courbe
du revétement VPS. Si le zinc est mis en jeu dans les oxydes interlamellaire ou absent du fait
des volatilisation pendant la projection, il est cela expliquerait pourquoi ce pic est déja visible.
Dans le cas du revétement élaboré par CS, cette prépassivation est retardée car il y a plus de
zinc. Notons en outre que les pentes cathodiques (Bc) et anodiques (Ba) renseignent d’'un
controle mixte de la réactivité des alliages [26]. La valeur de icorr du revétement VPS (0.783
HA/cm?) est supérieure a celle du revétement CS (0.235 pA/cm?). Ces valeurs ne renseignent
rien en termes de résistance a la corrosion mais permettent de renseigner sur I'aptitude a la
passivation. Il semble que le revétement VPS soit moins apte a la passivation que celui élaboré
par CS. Si cette conclusion pourrait sembler contradictoire avec les observations précédentes,
elles peuvent en revanche rendre compte que du fait que le revétement VPS est plus réactif.
Par voie de conséquence il risque d’étre plus sensible vis-avis de la corrosion. Les m écanismes
de corrosion reposent donc sur un processus de couplage galvanique entre une fraction
majoritaire de cuivre dans le revétement avec le zinc de I'alliage.

Pour étudier davantage encore les performances électrochimiques des deux revétements
VPS et CS, la spectroscopie d'impédance AC a également été utilisée. L'analyse EIS est
présentée par les tracés de Nyquist (Figure 3-16a) et de Bode (Figure 3-16b). Les mesures ont
été réalisées au potentiel de corrosion, donc pendant la phase de mise en conformité de la
surface avec le milieu. Par conséquent les phénomenes enregistrés ont identiques a ceux
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décrits pour les courbes de polarisation, c’est-a-dire une réaction anodique dont la cinétique
est égale a la cinétique cathodique.
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Figure 3-16. Tracés de Nyquist (a) et de Bode (b) des revétements VPS et CS.

Pour le revétement VPS, le tracé de Nyquist indique clairement la présence de deux
constantes de temps. La premiere a hautes-moyenne fréquence qui renseigne bien d’une
interface avec le milieu qui pourrait, si elle était étudiée de facon plus approfondie renseigner
de la protectivité des produits de corrosion. La seconde constante de temps est clairement
une pente proche de 45 degré qui renseigne d’une cinétique controlée par des phénomenes
diffusionnels. Ce dernier point confirme les descriptions préalables quand a la dissolution
significative du revétement, dissolution sélective certainement du Zn, propice a la formation
de produits de corrosion du cuivre qui, in fine, sont susceptibles de protéger les revétements.
Ces phénomenes de diffusion sont caractéristiques d’'un comportement de Warburg en basses
fréquences.
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L’analyse des constantes de temps sur le revétement élaboré par CS est a ce stade tres
compliquée. Il est difficile d’établir si le systeme est a I'état stationnaire compte tenue de
I'allure de la boucle obtenue. Assurément le comportement présente des phénomeénes
inhérents a la réactivité d’élément a phase constante (Constant Phase Elément-CPE) qui
perturbent I'analyse. Ces CPEs sont liés aux irrégularités de surface, aux hétérogénéités
chimique et bien évidemment a la distribution non homogene des lignes de courants. En fait,
il semble que la mesure obtenue par le revétement CS corresponde a une étape préalable a
ce que nous enregistrons avec le VPS. Les tracés obtenus avec Bode indiquent que les
résistances enregistrées sont sensiblement les mémes quel que soit le revétement (Figure 3-
16b).

1.5. Conclusion sur les procédés de projection thermique VPS et CS
pour |'élaboration du revétement Cu60Zn40

Les revétements Cu60Zn40 ont été réalisés par les procédés VPS et CS, permettant tous les
deux d’éviter I'oxydation des particules. Les propriétés de ces deux revétements ont été
étudiées largement puis comparées. Il ressort qu’une perte importante de 19.3 % en masse
du zinc se produit pendant la projection VPS en raison de sa vaporisation préférentielle
(températures de fusion et d'ébullition largement inférieures a la température du jet de
plasma). En conséquence, le revétement VPS conduit a des performances en termes de dureté,
de taux d’usure ou de résistance a la corrosion plus faibles que celles du revétement CS. Il peut
étre conclu alors que le procédé VPS n'est pas approprié pour obtenir le revétement Cu60Zn40
en raison de la vaporisation du Zn. En revanche, le revétement CS présente de meilleures
propriétés et garde la composition initiale de la poudre. Ainsi, il sera conservé pour la suite
des essais.

Les caractéristiques microstructurales du revétement CS étant attribuées a la déformation
plastique sévere subie par les particules, I'existence d'une forte densité de dislocations et
d'autres défauts de type porosité par exemple se retrouvent dans le revétement, le fragilisant
grandement et diminuant sa résistance. Aussi, sur la base des conclusions ci-dessus, il a été
décidé de réaliser des post traitements uniquement sur le revétement CS dans le but
d'améliorer ses performances.

2. Effet du post-traitement par friction malaxage sur le
revétement Cu60Zn40 CS

2.1. Introduction

Comme évoqué antérieurement, les microstructures des revétements CS sont
relativement peu homogenes et les interfaces entre particules sont souvent mauvaises
entrainant une faible adhérence et une faible cohésion [18]. Choi et al. [27] ont rapporté que

90



Chapitre 3. Elaboration des revétements laiton Cu60Zn40 par projection thermique

les modules élastiques des revétements d'aluminium CS étaient significativement inférieurs a
ceux des matériaux massifs en raison de |'effet de durcissement généré au cours du procédé.
Ces dépots sont donc notamment plus fragiles [28]. Bien qu'il soit généralement reconnu que
le post-traitement permette une homogénéisation de la microstructure du revétement ainsi
gu’une amélioration de sa ténacité grace au phénomene de diffusion a I'état solide [9], la
résistance mécanique du revétement recuit est généralement abaissée en raison de la
coalescence des précipités et de la croissance importante des grains [29]. C'est dans ce
contexte particulier que I’étude du post traitement a été menée. L'objectif vise a éliminer les
défauts dans le revétement pour une amélioration de la microstructure en visant une
amélioration des propriétés mécaniques du revétement.

Dans cette seconde partie de chapitre, les effets du post-traitement de friction malaxage
(FSP) sur les microstructures, phases, textures, et propriétés mécaniques du revétement
Cu60Zn40 élaboré par CS seront présentés.

2.2. Evolution de la microstructure du revétement apres FSP

Le revétement de laiton Cu60Zn40 obtenu par projection a froid et présenté auparavant a
subi le post-traitement de friction malaxage (FSP) selon les paramétres opérationnels décrits
dans le chapitre 2, Figure 2-8.
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Figure 3-17. Micrographies en coupe transversale des revétements CS avant (a) et aprés post
traitement par FSP (b), distribution en taille de grains du revétement aprés FSP (c).
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La Figure 3-17 montre les micrographies en coupe transversale du revétement CS avant puis
apres traitement FSP. Il apparait en premier lieu que la technique FSP a été mis en ceuvre avec
succes sur le revétement CS puisqu’aucun décollement ou écaillage du revétement n’a eu lieu.
Le post traitement FSP du revétement conduit a un effet positif sur la modification de la
microstructure par un affinement du grain. Il est généralement admis que I'effet de malaxage
pendant le post traitement FSP provoque la fragmentation des grains grossiers a l'intérieur
des particules déposées, et une nouvelle recristallisation dynamique se produit conduisant a
des grains plus fins et plus homogénes [30]. C'est ce qui peut étre observé ici sur ce
revétement ol est obtenue une structure completement recristallisée composée de grains
tres fins équiaxes d’une granulométrie affichant une diminution d'un facteur 6 par rapport a
ceux du revétement initial, Figure 3-17c.

Concernant la composition du revétement CS apres le traitement FSP, les phases a indiquée
par la couleur gris clair et B' par la couleur gris foncé sont uniformément réparties (Figure 3-
18a) et un revétement homogene avec une structure dense est obtenu (Figure 3-18b).
Pendant le post traitement FSP, les actions couplées du malaxage a I'état solide et du
chauffage par frottement entraine une recristallisation compléte au sein du revétement, de
maniére similaire a ce qui peut étre obtenu avec la déformation plastique sévere a des
températures élevées [30]. Il a été rapporté que la diminution de la taille des grains dans
I'alliage CuZn qui posséde une faible énergie de défaut d'empilement est plus facile a obtenir
par la technique de déformation plastique sévere [31-33]. Aussi, en obtenant des tailles de
grain tres fins, le post traitement par FSP s'avere étre prometteur pour le revétement de laiton.

Figure 3-18. Micrographies MEB (a) et analyse EBSD (b) du revétement apreés traitement par FSP.

La cartographie des joints de grains du revétement post traité par FSP et la distribution des
angles de désorientation correspondante sont représentées sur la Figure 3-19. La génération
de ces grains fins est principalement attribuée a une recristallisation dynamique résultant
d'une déformation plastique intense et d'un chauffage par frottement pendant le post
traitement par FSP. Les interfaces des dislocations et des joints de grain sous faibles angles
sont plus nombreuses apres FSP puis se transforment en joints de grain sous grands angles, a
travers des déplacements de déséquilibres ou des rotations de grains [34]. Les joints de grain
sous grands angles empéchent et bloquent les dislocations de maniére plus efficace que les
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joints de grain sous faibles angles [34] et contribuent a I'augmentation du durcissement du
revétement. lls sont alors directement responsables de I'augmentation de la résistance a la
traction et de la ductilité du revétement [35]. Aprés analyse de la Figure 3-193, il a été estimé
un taux de 67 % de joints de grain sous grands angles (représentés par les lignes jaunes), qui
sont aussi responsables des joints maclées pendant le post traitement. Selon Zhao et al. [33],
I’énergie de défaut d'empilement de I'alliage de CuZn est associée a une diminution de la taille
des cristallites et a une augmentation de la densité maclée. Comme le montre la Figure 3-19b,
il existe un recuit massif de grains maclés pour la valeur de 60°.
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Figure 3-19. Cartographie des joints de grain (a) et distribution des angles de désorientation (b) du
revétement apreés friction malaxage, lignes noires, bleus et rouges représentant respectivement les
joints de grain sous grand angle (82 15°), les joints de grain sous petit angle (15°> 6> 2°) et et les
joints de maclages.

2.3. Changement de phase apreés post traitement FSP

Les spectres DRX des revétements CS avant et apres post traitement (Figure 3-20) montrent
gue le revétement apres post traitement se compose principalement des phases a et B'; aucun
autre pic de diffraction n'a été détecté. Par rapport aux pics dans le revétement CS brut de
projection, le revétement apres FSP montre une intensité plus importante avec un décalage a
droite des pics a. Ceci est a relier a la cristallinité plus élevée et aux maclages croissants a
I'intérieur des grains de phase a.
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Figure 3-20. Spectres DRX des revétements CS: (a) avant et (b) apres FSP.

La phase d'équilibre B' et la phase non équilibrée y de composition CusZng avec une
structure cubique complexe sont présentes d( a I'effet thermomécanique produit au cours du
post traitement FSP. L'analyse statistique des phases conduit a une composition de 62.8 % de
phase a, 36.0 % de phase B' et 1.2 % de phase y (Figure 3-21b). Lorsque le revétement subit
le malaxage a une température élevée (au-dessus de 480 °C), la phase B' se transforme en
phase B (une structure bcc désordonnée). Cependant, cette structure n'est pas conservée
pendant la trempe et une transformation inverse de phase B en phase B' se produit. Dans le
méme temps, la phase a a précipité en phase B. Par conséquent, la microstructure du
revétement se montre sous une double phase a/B avec des grains a fins (phase fcc) intégrés
dans la matrice des grains B' (phase bcc) [36].
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Figure 3-21. Analyses EBSD (a) et proportion de phase (b) du revétement apreés FSP; les couleurs
rouge, jaune et bleu correspondant respectivement aux phases a, B' et y; Les lignes jaunes dans la

phase a indiquent les maclages.

La phase B' est plus dure que la phase a, mais elle est aussi plus fragile a température
ambiante ce qui affecte les propriétés mécaniques du revétement [36,37]. La phase y de non-
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équilibre se forme dans les régions a plus forte concentration en Zn. La présence de cette
phase pourrait expliquer la mauvaise réponse mécanique du revétement. Lorsqu'on observe
la carte EBSD des phases, on peut voir que les maclages de recuit sont uniformément présents
mais uniqguement dans les grains a apres FSP.

2.4. Transformation de phases a basse température

Selon I'étude de Hsu et al. [38], la température de transformation de l'alliage avec la
composition Cu-(39.5 wt.%) Zn est:

Mudeébur=-87 °C, Mjin=-110°C, M: martensite,
Adébut=-98 °C, Afin=-71°C, A: austénite;

Par conséquent, dans cette étude, nous avons étudié la transformation de la phase
martensitique des revétements Cu60Zn40 par CS entre -130 et 40 °C. La Figure 3-22 montre
les courbes DSC des revétements avant et aprés FSP. Aucun pic de chaleur de transformation
n'est observé pendant le chauffage et le refroidissement. Ceci est dd au fait que la quantité
insuffisante de la phase martensite rend cette transformation de phase trop faible pour étre
détectée par DSC.
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Figure 3-22. Courbes DSC des revétements CS: (a) avant et (b) apres FSP.
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Malheureusement et quelles que soient les conditions opératoires testées, il n’a pas été possible
d’identifier cette transformation de phase.

2.5. Propriétés mécaniques apres post traitement FSP

2.5.1. Résistance a la traction

La Figure 3-23 donne la comparaison des courbes de contrainte-déformation et de la
résistance a la traction pour les revétements CS avant et aprés FSP. Les barres d'incertitude
de la Figure 3-23b sont issus des écarts types de mesure pour les trois essais réalisés.
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Figure 3-23. (a) Courbes de contrainte-déformation et (b) résistance a la traction des revétements
avant et apres FSP et de I'alliage massif [32].

La résistance a la traction moyenne est mesurée a 87.2 + 5.9 MPa avant post traitement.
Les allongements des trois revétements ne dépassent pas 0.2 %, ce qui refléte leur fragilité.
Apres post traitement, la résistance a la traction moyenne a considérablement augmenté et
atteint 257.5 + 4.8 MPa (pour comparaison elle est d’environ 381 MPa pour I'alliage Cu60Zn40
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massif [39]). Cette différence de comportement et de tenue de I’échantillon avant et aprés
FSP peut se comprendre par analyse de leurs microstructures. En effet, il a été constaté des
différences fortes de tailles de grains, de phases et de répartitions des défauts. Méme si les
allongements de tous les revétements aprés FSP ont dépassé 0.8 %, ils présentent encore des
valeurs beaucoup plus faibles que celles de I'alliage massif. Cet inconvénient pourrait ainsi
limiter de maniére significative I'application de ce type de revétement. Comme le montre
Zhang et al. [39], une résistance mécanique élevée entraine généralement une perte de
ductilité significative aussi due a l'incapacité du matériau a accumuler des dislocations dans
de petits grains. Dans leur étude, il a été noté que la diminution de I'énergie de défaut
d'empilement a amélioré la ductilité en raison d'une augmentation de la capacité de maclage
[40]. Par conséquent, il apparait pour cette étude que la recherche d'une augmentation de la
ductilité du dépot apres FSP est le défi visé.

2.5.2. Morphologies de rupture apres traction

De maniére a obtenir des informations détaillées sur le comportement microstructural de
déformation et de fracture des revétements CS avant et apres FSP, les micrographies MEB des
facies de rupture sont présentées et analysées sur la Figure 3-24.

Figure 3-24. Micrographies MEB des surfaces de fracture des échantillons obtenus dans les

revétements CS: (a et b) avant FSP et (c et d) apres FSP.
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Pour le revétement CS brut de projection (Figure 3-24a), la propagation des fissures a lieu
le long des interfaces entre particules déposées plutot que dans les particules déformées. On
peut ainsi conclure que la liaison mécanique entre particules est le mode principal de cohésion
du revétement. Les propriétés mécaniques des revétements sont donc limitées par les liaisons
mécaniques entre particules déformées, conduisant ainsi a une résistance a la traction
relativement inférieure et démontrant en outre la fragilité des revétements CS.

Apres post traitement FSP, les faciés de rupture (Figures 3-24c-d) révelent les effets de la
recristallisation des particules déposées. Le fait que la fracture soit sans aréte vive signifie
alors que le revétement apres FSP ne possede pas une ductilité élevée. Ceci est di a la
présence de précipités de phases fragiles. Cela démontre également que lorsque le
revétement en CuZn CS est modifié par FSP pour augmenter sa résistance, sa ductilité
n'augmente pas de maniere spectaculaire [41].

2.6. Conclusion sur I'effet du post traitement FSP du revétement
Cu60Zn40 CS

Les changements de la microstructure et des propriétés du revétement CS ont été obtenus
grace au post-traitement FSP. On constate que le post traitement conduit a :

* Eliminer les défauts (porosité et interfaces non-liées) dans le revétement CS.

e Conserver la méme composition que dans le revétement initial grace au maintien a
I’état solide pendant le procédé FSP.

e Transformer la microstructure a partir des particules déformées par le procédé CS en
obtenant une microstructure beaucoup plus fine, homogene avec des grains équiaxes.

* Améliorer la résistance a la traction et, dans une moindre mesure, la ductilité du
revétement.

3. Conclusions

Les procédés VPS et CS ont été choisis pour fabriquer les revétements Cu60Zn40. La
comparaison des microstructures et des propriétés des deux revétements indique que:

1. Une vaporisation significative de 19.32 % en poids de zinc se produit pendant le procédé
VPS en raison des faibles températures de fusion et d'ébullition de cet élément. A
contrario, le revétement CS montre une composition identique a celle de la poudre
d'origine.

2. Le revétement VPS possede une microstructure dense et recristallisée avec une
granulométrie moyenne de 0.35 um alors que le revétement CS présente une
microstructure spécifique aplatie d'une granulométrie moyenne de 1.9 um avec la
présence de quelques défauts de type fissure (mauvaise cohésion entre particules) et
de quelques porosités.
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Le revétement VPS possede un grand nombre joints de grain sous grand angles, 84.36 %,
correspondant aussi a environ 71 % des joints de type 23. Le revétement CS se
caractérise au contraire par une trés faible proportion de joints de grain sous grand
angles, seulement 22.6 %, exprimant alors une trés forte densité de dislocations et de
sous-grains dans les grains déformés.

Le revétement VPS présente une texture homogéne, ce qui indique gu’il n’y a aucune
orientation privilégiée en raison de I'effet de recuit lors du procédé VPS. A I'opposé, le
revétement CS montre une texture cristallisée plus forte aprés une déformation
plastique intense.

Seuls les pics de la phase a ont été détectés dans les revétements VPS en raison de la
vaporisation du zinc et de la formation d'une solution solide a. Le revétement CS se
compose quant a lui des phases a et B' en raison de la déformation plastique sévere qui
est générée par ce type de procédé.

Les mesures de microdureté sur le revétement CS donnent une valeur de 211.8 + 9.8
Hvo s, soit pres de deux fois plus que celle du revétement VPS (119.3 + 11.6 Hvg3s). Le
revétement CS ((1.3 £ 0.02) x 10> mm3/mN) montre un taux d'usure réduit de plus d'un
ordre de grandeur comparé a celui du revétement VPS ((2.36 + 0.39) x 10* mm3/mN).

La corrosion galvanique présente un effet plus important dans le revétement VPS sur la
corrosion en raison de sa plus faible composition en zinc, ce qui est tout a fait
cnonforme aux résultats trouvés sur l'impédance plus élevée du revétement CS.

La recherche des modifications des caractéristiques et des propriétés du revétement CS a
ensuite été établie en observant I'effet du post traitement FSP. Il ressort que:

8.

10.

Cette technique a été mise en ceuvre avec succes. Le revétement apres FSP présente
une structure recristallisée compléte de grains plus fins équiaxes avec une taille
moyenne de 0.6 um.

67 % des joints de grain sous grands angles sont responsables des joints de 23 au cours
de la recristallisation pendant le post traitement FSP. Le revétement aprés FSP montre
une intensité maximale supérieure et un décalage a droite des pics de phase a comparé
au spectre DRX de I’échantillon CS a I’état brut de projection. L'analyse statistique des
phases montre une composition de 62.8 % en phase a, 36.0 % en phase B' et 1.2 % en
phase y dans le revétement apres FSP.

Une valeur moyenne sur la résistance a la traction de 87.2 + 5.9 MPa a été obtenue
pour le revétement CS. Les allongements des trois revétements ne dépassent pas 0.2 %,
ce qui reflete la fragilité des revétements CS. Apres FSP, la résistance a la traction atteint
257.5 + 4.8 MPa pour un allongement 0.8 %.
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Chapitre 4. Elaboration de revétements composites de
céramiques/Cu60Zn40 par projection a froid

Il'y a eu de nombreuses études sur les revétements composites préparés par projection a
froid a base de cuivre [1-9] et de bronze [10-14] comme par exemple:

* abase de Cu : Al;03/Cu [1-3], SiC/Cu [4], TiBz/Cu [5], CNTs/Cu [6-9] ...

* a base de bronze : diamant/bronze [10-12], Al;Os/bronze [13], (TiN et quazi
crystal)/bronze [14] ...

Dans ce chapitre, nous allons analyser les revétements composites céramique/laiton réalisés
par projection a froid compte tenu du nombre trés faible de tentatives pour les fabriquer avec
ce procédé de projection. Les propriétés de ces revétements composites étant extrémement
sensibles au type de céramique, nous avons choisi les deux céramiques SiC et Al;Os. Les effets
des types de renfort et de leurs quantités dans les revétements composites Cu60Zn40 sur les
microstructures, phases, propriétés mécaniques et thermiques, comportements a l'usure et en
corrosion seront étudiées et comparées.

Le revétement de 45 vol.% Al>03/Cu60Zn40 sera utilisé pour réparer une piéece Cu60Zn40
endommagée. La microstructure a l'interface entre le revétement et le substrat, ainsi que les
propriétés mécaniques et les comportements tribologiques entre eux, seront étudiés et
comparées pour voir le bénéfice de ce nouveau type de revétement.

1. Préparation des revétements composites de

céramiques/Cu60Zn40

1.1. Introduction

Par rapport aux technologies de fabrication traditionnelles des composites, telles que la
métallurgie des poudres (PM), l'infiltration sous pression [15], le frittage par étincelles [16], la
projection thermique ou encore le traitement par friction malaxage [17], la projection Cold
Spray ne provoque pas d'effets délétéres comme ceux d’une réaction a l'interface,
d’oxydation ou d’injection de trop petites quantités de la phase de renfort [18,19]. Ce procédé
a montré un grand potentiel dans la production de revétements composites a base de Cu
[3,5,6,10-13,20]. Ces revétements sont compacts, ont une haute microdureté et une adhésion
forte, et leurs propriétés sont tres souvent supérieures ou comparables a celles des revétements
obtenus par projection thermique et, en plus, il est rapporté que I'ajout de céramique n'a pas
d'effet négatif sur le comportement en corrosion du revétement [21-24].
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L'objectif de cette partie est de caractériser les revétements céramique/Cu60Zn40 produits
par le procédé Cold Spray. Cette étude se concentre sur la caractérisation des revétements
composites en laiton renfermant différentes quantités de la phase de renfort. Les effets de la
nature du renforcement et de leur quantité sur la microstructure et sur les propriétés sont
analysés.

Ainsi, la préparation et le choix du procédé de projection des revétements composites de
céramique/laiton sont commentés dans un premier temps. Les propriétés mécanique,
thermique et électrochimique sont évaluées dans un deuxieme temps.

1.2. Matériaux et parameétres de projection

La poudre matrice utilisée dans cette partie est la poudre Cu60Zn40 de diamétre moyen de
35.5 um. Deux types de renforts céramiques, SiC avec un diametre moyen de 14.9 um et Al;Os
avec un diamétre moyen de 13.3 um, ont été retenus pour élaborer les dépo6ts composites.
Leurs morphologies et distributions de taille sont affichées en Figures 2-3 et 2-4.

Les deux renforts et la poudre métallique ont été mélangés mécaniquement dans les trois
rapports volumiques de 15 %, 30 % et 45 %. Les revétements composites ont été déposés sur
des substrats correspondant a des plaques d’alliage Al de dimensions 200 x 100 x 3 mm?3
(Tableau 2-2). Les parameétres de projection ainsi que les moyens de caractérisation restent
identiques a ceux présentés dans le chapitre 2. La densité des échantillons a été mesurée par
la technique de la poussée d'Archimede.

1.3. Relation entre procédé de déposition et microstructure

1.3.1. Rendement du procédé de projection

Le mélange mécanique des matieres premieres, c'est-a-dire le mélange des poudres,
manuel ou robotisé avec un mélangeur Turbula, a été largement expliqué dans le cas de
matériaux métalliques mélangés a des particules céramiques de renfort [2,13,14,19,21,23-
25,]. Cependant, les différences de densité, de taille ou de morphologie des particules dans le
mélange entrainent diverses problématiques dans le dépo6t, comme celle de la conservation
des pourcentages relatifs des poudres apres projection.

La Figure 4-1 donne les fractions volumiques des particules de céramique dans les
revétements a base de cuivre en fonction de la quantité initiale dans le mélange, a la fois pour
notre étude et pour d'autres. On constate que la fraction réelle des particules céramiques
dans les revétements CS est inférieure a la valeur initiale dans le mélange de poudre. Pour nos
dépobts composites, une augmentation de la teneur en céramique dans le mélange initial
entraine une augmentation linéaire de la teneur en céramique dans ces revétements. La perte
est toutefois sévere puisqu'avec 45 % en volume de phase de renfort dans la poudre initiale,
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il ne reste que 3.7 % vol. d'Al,03 et 2.9% vol. de SiC. Avec 15 % dans le mélange initial, la
fraction volumique obtenue dans le dép6t est voisine de 1 %.
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Figure 4-1. Teneur en particules céramiques dans les revétements en fonction du mélange initial.

Koivuluoto et al. [1] ont mélangé manuellement des particules Al;O3 (dso < 20 um) avec
deux poudres de Cu de morphologies différentes: une sphérique (dso < 63um) et une
dendritique (de taille comprise entre 5 et 25 um). Les teneurs d’Al,O3 dans les revétements
d’Al,03/Cu dendritique et d’Al,03/Cu sphérique sont inférieures a 4 %, comme présentés par
les lignes rouge et bleue [1].

Al'inverse, Triantou et al. [2] ont mélangé mécaniquement la poudre de Cu (environ 13 um)
avec deux sortes de poudre Al,0O3, une fine avec une taille comprise entre 2 et 12 um et une
grosse entre 15 et 45 um. lls ont indiqué qu'un rendement de projection plus élevé des grosses
particules Al,O3 était obtenu car les plus petites particules ne possédent pas une vitesse
suffisante pour se déposer sur le substrat [2,26]. Cependant, il convient de noter que la poudre
Al,O3 (de taille comprise entre 4 et 31 um) montre le meilleur rendement de projection
lorsqu’elle est mélangée avec une poudre de bronze aluminium (de taille comprise entre 12
et 53 um) comparée aux rendements d’autres revétements céramique/cuivre [13].

Dans notre étude, des tailles similaires (Figure 2-4) entre les deux poudres céramiques ont
été choisies mais des fractions volumiques plus élevées d'Al,03 ont été projetées par rapport
a celles de SiC de maniére a respecter la densité plus élevée d’Al,05 (3.9 g/cm3) que le SiC (3.2
g/cm3). Ainsi, les pourcentages massiques de particules de renfort seront comparables [27].
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1.3.2. Morphologies de surface des revétements composites

1.3.2.1. Revétement Cu60Zn40

La Figure 4-2a montre la morphologie de surface typique du dépot Cu60Zn40 CS avec des
particules déformées. Lors de la construction du dépot, I'impact successif des particules
conduit a un effet de grenaillage, les liaisons entre particules déja déposées peuvent ainsi étre
affectées, réduisant potentiellement la cohésion du dépot. A un grossissement plus fort
(Figure 4-2b), des crateres sont observables a la surface des particules, prouvant I'effet des
impacts des particules sur celles déja déposées. Sur cette méme figure et signalé par une
fleche, on voit aussi le jet créé a la surface des particules par I'impact d'une autre. Ce
phénomeéne est similaire a celui détaillé précédemment [28] ou il a pu étre considéré que les
effets provoqués par les instabilités de cisaillement se produisent préférentiellement a la
périphérie des particules [28].

Figure 4-2. Morphologies de surface MEB du dépot d'alliage Cu60Zn40: (a) vue d'ensemble et (b) fort
grossissement.

1.3.2.2. Revétements composites Cu60Zn40

Lors de la projection des mélanges céramique/métal avec des concentrations en SiC ou
Al,Osvariant de 15, 30 et 45 vol. %, la morphologie de la surface change (Figure 4-3). L’érosion
de la surface des particules augmente en fonction de la concentration en particules
céramiques dans le mélange. Lorsqu'on observe les surfaces des dépoOts avec les
concentrations les plus élevées de particules céramiques, il n'y a plus de particules de
Cu60Zn40 présentant une surface lisse en raison de l'impact des particules de renfort dont la
majorité (90 %) ne sont pas intégrées aux dépdts. Le cercle sur la Figure 4-3c met bien en
évidence la morphologie résultante de type sablage sur la surface d'une particule Cu60Zn40.

Au cours de la construction des dépots, I'impact des particules céramique plus dures que
les particules de métal créent des aspérités qui sont visibles sur la surface de revétement soit
sous la forme de cratéres, soit en faisant de profondes fractures. Ces aspérités permettent
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I'amélioration du rendement de projection des particules incidentes de Cu60Zn40 [24]. Richer
et al. [29] ont noté que la rugosité de la surface joue un réle important tout au long du
processus de fabrication du revétement avec comme conséquence un meilleur rendement de
projection. Tazegul et al. [4] ont également indiqué que les rendements de projection des
particules de SiC sont tres faibles et diminuent a mesure que leur teneur dans les mélanges
de poudre augmente.

Figure 4-3. Morphologies de surface de revétements composites: (a) 155/L et (b) 15A/L, (c) 30S/L et
(d) 30A/L, (e) 45S/L et (f) 45A/L, respectivement.

La Figure 4-4 montre la distribution des éléments en surface des revétements composites
Cu60Zn40 renforcés par des particules Al,Oz et SiC (analyse EDS).
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Renfort SiC Renfort Al,O,
15 vol. %
30 vol. %
45 vol. %
[SE

Figure 4-4. Composition a la surface des revétements composites (Analyse EDS): (a) 155/L, (b) 30S/L,
(c) 45S/L, et (d) 15A/L, (e) 30A/L, (f) 45A/L

Les particules de céramique sont intégrées et dispersées de maniere homogene en surface
des dépots. Il n'apparait pas évident de corréler le taux de particules céramiques présentes a
la surface avec le taux initial de ces particules dans les mélanges de poudres. Au contraire, il
semble pour les cas a 45 % en volume de céramique qu'il y ait une diminution de la teneur en
particules céramiques présentes en surface du revétement. C'est un phénomene clé dans la
projection des revétements composites céramique/métal [24,27]: lorsque la proportion de
particules céramiques dans le mélange de poudre est trop élevée, la probabilité qu'une de ces
particules impacte une autre est fortement augmentée. Le mécanisme de construction du
dépobt devient alors dominé par les interactions entre ces particules céramiques. Cela se
traduit par le rebond et la fragmentation des particules céramiques et inévitablement par une
diminution du rendement de projection. La perte d’'une quantité importante de particules
céramiques est due au fait qu’elles ne peuvent pas adhérer entre elles, car non déformables
[2]. Enfin, on constate aussi que pour les cas a 45 %, les particules de renfort sont de taille plus
petite sous I'effet d’'une fragmentation accrue (cercles sur les Figures 4-4c et 4-4f).
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1.3.3. Masses volumiques des revétements composites

Les masses volumiques du revétement Cu60Zn40 pur et des revétements de
céramiques/composites en fonction de leur teneur en céramique sont présentés sur la Figure
4-5, Le revétement pur obtenu présente une masse volumique inférieure a celle du matériau
massif (8.33 g/cm3) car ce revétement présente un taux de porosité non négligeable en raison
de la déformation insuffisante des particules de Cu60Zn40 pendant le procédé CS.

Avec les plus petites quantités de céramique dans les dépots, soit 0.8 vol. % de SiC et 1.1
vol. % de Al,Os (Figure 4-1), les masses volumiques sont augmentées respectivement de 1.2
% et 0.9 % par rapport au revétement de Cu60Zn40 pur. Il peut étre alors envisagé que I'ajout
de ces particules dures permet de réduire la porosité du revétement. Cependant, avec
I'augmentation de la fraction céramique, les masses volumiques finissent logiquement par
décroitre, la densité des particules céramiques étant inférieures a celle du laiton. En
conséquence, le revétement 45 A/L présente la plus faible masse volumique de 6.76 g/cm3
avec 3.7 vol. % d'Al;03 dans le revétement.
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Figure 4-5. Masses volumiques du revétement Cu60Zn40 pur et des revétements composites (Al,Os3
et SiC) en fonction de la teneur en céramique dans les dépots.

Par conséquent, les différentes teneurs des particules céramiques dans les mélanges de
poudre conduisent a différentes structures et différents taux de porosité dans les
revétements. Puisque la masse volumique des revétements composites diminue avec
I'augmentation des renforts dans le revétement, il devient alors possible de déposer des
revétements composites Cu60Zn40 avec des densités réduites en contrélant la composition
du mélange.
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1.3.4. Identification des phases dans les revétements composites

La Figure 4-6 présente les spectres XRD des revétements composites. Les résultats
confirment qu'il n'y a pas de transformation de phase lors de la formation des revétements
céramique/Cu60Zn40 et cela quel que soit le type de céramique, Al,O3 ou SiC. Les pics des
phases a et B' du matériau Cu60Zn40 augmentent en intensité avec I'addition de particules
de céramique en raison de la déformation plastique plus sévére induite par ces particules
céramiques. Aucun pic correspondant aux éléments Al;0s et SiC n'est présent, cela est
probablement d{ a leur quantité relativement faible dans le revétement.
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Figure 4-6. Spectres DRX des revétements composites: (a) SiC/Cu60Zn40 et (b) Al,03/Cu60Zn40.

1.3.5. Microstructures des revétements composites

Les Figures 4-7 et 4-8 comparent les micrographies en coupe transversale des deux types
de revétements composites, SiC/Cu60Zn40 et Al,03/Cu60Zn40. Les épaisseurs des
revétements composites, réalisés a chaque fois avec dix balayages, sont données dans le
Tableau 4-1: ces épaisseurs diminuent avec |'augmentation des fractions de céramique,
indiquant une baisse progressive du rendement de projection.

Tableau 4-1. Mélanges de poudres et épaisseurs des dépots.

Echantillon P-L 15S/L  30S/L  45S/L  15A/L 30A/L 45A/L
Epaisseur/mm 1.72 1.12 0.86 0.68 1.04 0.84 0.69

Ces revétements ont été attaqués chimiquement afin de révéler les joints de grains.
L'attaque chimique permet surtout de révéler les interfaces entre les particules en raison de
leur liaison plus faible. Les microstructures des revétements composites sont constituées

110



Chapitre 4. Elaboration de revétements composites de céramiques/Cu60Zn40 par projection a froid

d'une matrice Cu60Zn40 fortement déformée et des particules de renforcement non
déformées.

Il est a signaler que trois fonctions principales associées a la présence des particules dures
ont été signalées dans les publications [1,2]:

e Les particules dures maintiennent la buse de projection propre et éliminent le risque de
colmatage.

by

* Ces particules activent les surfaces a revétir en éliminant les impuretés, la
contamination et les couches d'oxyde.

* Les particules dures rendent la surface plus rugueuse.

Figure 4-7. Micrographies MEB en coupe transversale des revétements composites de SiC/Cu60Zn40
renforcé par: (a, b, c) 15 vol. %, (d, e, f) 30 vol. % and (g, i, h) 45 vol. %.

Les phases mises en évidence par analyse EDS (contraste en noir) sont les particules
céramiques SiC ou Al,O3 (Figure 4-7 et Figure 4-8). Ces phases sont uniformément dispersées
dans la matrice Cu60Zn40. On constate visuellement que la fraction volumique de céramique
dans les revétements augmente avec celle intégrée dans les mélanges de poudres. De plus, le
taux de porosité semble diminuer avec I'addition de particules de renfort, ce qui conduit
naturellement a la densification de I’échantillon [1,2].
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Figure 4-8. Micrographies MEB en coupe transversale des revétements composites de
Al,03/Cu60Zn40 renforcé par: (a, b, c) 15 vol. %, (d, e, f) 30 vol. % and (g, h, i) 45 vol. %.

La liaison entre les particules de céramique et la matrice apparait sans défaut. Les
mécanismes de liaison entre les particules déposées sont étroitement dépendants des
matériaux projetés. Dans une situation optimale, des liaisons tres fortes sont formées entre
les particules métalliques conduisant a une trés bonne cohésion du dépdét. Mais lorsque des
particules céramiques participent au dépot, elles ne peuvent pas étre déformées
plastiguement et, par conséquent, les liaisons entre les particules métalliques et céramiques
sont beaucoup moins fortes. Les interfaces entre les particules céramiques et métalliques sont
donc responsables des éventuelles défaillances lors de la mise en service des pieces revétues.

1.4. Propriétés des revétements composites

1.4.1. Microdureté du revétement composite

La Figure 4-9 donne les résultats de microdureté du revétement laiton pur et des
revétements composites en fonction des diverses teneurs en SiC ou Al;Os. L'augmentation de
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la quantité de renforts a entrainé une augmentation de la microdureté des revétements. Cette
augmentation peut étre attribuée a deux aspects [27]:

e |L'effet d'écrouissage d{ a la déformation plastique intensive des particules métalliques
ainsi que l'effet de grenaillage des particules de métal et de céramique en raison de la
baisse du rendement de projection (donc davantage de particules qui rebondissent).

e |L'effet de renforcement d0 a la dispersion des renforts céramiques uniformément
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Figure 4-9. Microdureté des revétements composites en fonction de la teneur en particules
céramiques dans les revétements.

Dans cette étude, la microdureté pour tous les revétements composites est un peu plus
élevée de 2 a 10 % comparativement a celle du revétement Cu60Zn40 pur et elle dépend du
type et de la teneur en particules de renforts. Ce phénomeéne de durcissement des
revétements de cuivre est bien conforme a celui rencontré pour d'autres systémes
[1,2,4,13,25] tout comme I'effet de renforcement d{i a une dispersion uniforme des renforts
dans le revétement [27].

Il peut étre clairement conclu que:

e Les valeurs de dureté des revétements composites sont indépendantes de la taille des
particules de renfort ce qui est en accord avec les données de Triantou et al. [2].

* La dureté est fortement influencée par la nature de la matrice métallique. Les
revétements composites formés a partir d’'une poudre de Cu dendritique présentent
une dureté beaucoup plus faible que les revétements composites obtenus avec une
poudre de Cu composée de particules sphériques. Cela s’accorde avec les conclusions
de Koivuluoto et al. [1].
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Il convient de noter que les revétements composites a base d'alliages de cuivre (bronze et
laiton) présentent une dureté plus élevée que les revétements a base de cuivre pur, car les
alliages de Cu sont généralement plus durs que le Cu pur.

1.4.2. Comportement électrochimique des revétements composites

Les réponses du revétement Cu60Zn40 pur et des revétements composites Cu60Zn40
soumis a la polarisation Tafel sont représentées sur la Figure 4-10, tracée par rapport au
potentiel de I'électrode de calomel saturée (SCE). Les parameétres de la courbe Tafel qui
correspondent aux potentiels de corrosion (Ecorr), aux densités de courant de corrosion (icorr),
a la pente anodique de Tafel (Ba) et cathodique de Tafel (Bc) ont été extraites par extrapolation
de Tafel, et les résultats sont présentés dans le Tableau 4-2.
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Figure 4-10. Courbes de polarisation Tafel des revétements composites en fonction des différentes

fractions volumiques SiC et Al,Os.

Tableau 4-2. Résultats électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation Tafel.

Céramiques-vol. %  Ecor{Vsce)/V  icor/(WA-cm™)  Bc/(V-dec?)  B./(V-dec?)

0 -0.409 0.327 0.151 0.061
SiC-15 -0.286 0.737 0.116 0.052
SiC-30 -0.266 0.823 0.179 0.041
SiC-45 -0.308 0.412 0.105 0.038
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Al;03-15 -0.253 0.879 0.092 0.051
Al205-30 -0.295 0.462 0.104 0.048
Al;03-45 -0.262 0.975 0.115 0.056

Tous les résultats des évaluations électrochimiques sont dans le méme ordre de grandeur
gue ce soit pour le revétement pur ou les revétements composites. Comme on peut le voir,
I'addition de SiC ou Al;03 a augmente E.r par rapport au revétement Cu60Zn40 pur.
Cependant, le type de renforts ou méme sa fraction volumique n'ont pas d’effet significatif
sur le comportement de polarisation cathodique des revétements composites (Figure 4-10).
Spencer et al. [24] ont démontré que la fraction volumique d'Al,O3 n’agit pas sur le
comportement électrochimique. Le revétement Cu60Zn40 pur par ailleurs montre une légére
réduction de jcorr cOmparée au courant de corrosion des revétements composites. Cela signifie
gue lI'addition de SiC ou de I'Al,03 contribue a la Iégére augmentation du courant de corrosion
des revétements composites. Cela suggére aussi que I'ajout de particules céramiques dans le
revétement a un effet néfaste sur le comportement vis a vis de la corrosion des revétements
composites. Concernant les densités de courant, le type comme la quantité de particules
ceramiques n’interviennent que trés faiblement. Les résultats trouvés ici vont a I'encontre de
ceux de |'étude menée par Tao et al. [21] qui ont indiqué que les densités de courant de
corrosion des revétements composites de base Al sont légerement inférieures a celles du
revétement d'aluminium pur. De plus, les pentes cathodiques de Tafel (8. pour tous les
revétements composites sont supérieures aux pentes anodiques de Tafel (84) ce qui signale
gu'elles sont dominées par la réaction cathodique [30].

Les courbes de Nyquist obtenues pour le revétement pur et pour les revétements
composites plongés dans une solution aqueuse de NaCl a 3.5 wt. % sont présentées sur la
Figure 4-11a. D'une part, le rayon du demi-cercle du revétement Cu60Zn40 pur est plus grand
gue ceux des revétements composites renforcés par SiC ou Al,Os. Le diamétre de la boucle
capacitive étant corrélée a la propriété d'anti-corrosion de I’échantillon, la résistance a la
corrosion du revétement Cu60Zn40 pur est meilleure que celle des revétements composites.
D'autre part, les diametres des boucles capacitives des revétements composites déposés avec
le mélange de 15 vol. % SiC ou Al,O3 sont inférieurs a ceux de 30 vol. % et 45 vol. %, cela
correspond aux résultats de courbes de Bode (Figure 4-11b).
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Figure 4-11. Courbes de Nyquist et Bode des revétements composites en fonction des différentes
fractions volumiques SiC et Al,Os.

1.4.3. Diffusivité thermique des revétements composites

La Figure 4-12 montre I'évolution de la diffusivité thermique des revétements composites
Cu60Zn40, renforcés avec différentes quantités de SiC et Al,O3, en fonction du changement
de température. Ce comportement de diffusivité thermique est lié a la contribution croissante
de la transformation de phase en fonction de la température.
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Figure 4-12. Courbes de diffusivité thermique de revétements composites renforcés par différentes
fractions volumiques de (a) SiC et (b) Al,Os.

La diffusivité thermique de chaque revétement composite présente une tendance similaire
dans la plage de température entre 25 et 500 °C, caractérisée par trois étapes a savoir la
diffusivité thermique augmente d'abord de 25 a 200 °C, puis diminue de 200 a 450 °C et enfin
réaugmente de 450 a 500 °C. Cette tendance est légerement différente pour le revétement
Cu60Zn40 pur avec une réduction de la température pour la montée initiale a 150 °C ce qui
indique que l'ajout des particules céramiques a un effet sur la diffusivité thermique. Cela
pourrait étre les mémes phases entre le revétement pur et les composites présentées dans la
Figure 4-6.
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Pour les revétements composites de céramiques/Cu60Zn40, trois facteurs influent sur leur
diffusivité thermique : la porosité du revétement, la teneur en céramique et le degré de
déformation des particules de Cu60Zn40. Cependant, le type et le pourcentage de céramique
ne montrent ici aucune tendance évidente vis a vis de la diffusivité. Par exemple, les résultats
indiquent qu'a température ambiante, I'addition de 15 %, 30 % et 45 % de SiC augmente
respectivement la diffusivité de 1.37 %, -1.71 % et -5.54 %. Alors que pour |'Al;0s, I'addition
de 15 %, 30 % et 45 % augmente la diffusivité de -5.33 %, 3.07 % et 4.48 %.

1.5. Conclusion sur la fabrication des revétements composites

Cu60Zn40

Des revétements composites SiC/Cu60Zn40 et Al,03/Cu60Zn40 denses ont été élaborés par
projection a froid a partir de poudres mélangées mécaniquement et pour lesquelles différents
pourcentages de SiC et Al,O3 dans le mélange initial ont été adoptés. Les analyses de ces
revétements composites en termes de microstructures et de leurs propriétés ont été
effectuées, puis une recherche portant sur le choix du procédé et I'étude des densités des
revétements composites a été réalisée. Le résultat montre que la combinaison de poudres (45
vol. % Al,Os3 + 55 vol. % Cu60Zn40) donne un dép6t dense avec la plus faible masse volumique,
ce qui pourrait répondre au besoin formulé par une réparation plus légére de pieces en
Cu60Zn40 endommagées.

2. Pieces Cu60Zn40 réparées par projection a froid

2.1. Introduction

Par rapport a la formation d'un revétement, le procédé Cold Spray semble plus adapté a la
réparation rapide de pieces endommagées du type pales de turbines, pistons, cylindres,
éléments de pompe par exemple [31-35]. Généralement pour ces réparations, les
revétements composites sont préférés en raison de leur propriété de résistance d’usure
supérieure. Ainsi, le procédé CS peut étre utilisé par exemple pour restaurer les zones
corrodées d’'un moteur Steyr grace a I’élaboration d’un revétement composite de Cu-Zn-Al>03
[36], ou encore pour la réparation de matériaux sensibles a la corrosion. De plus, il a été
constaté qu'un dépdt CS peut améliorer la tolérance aux dommages des composants
structurels et freiner la croissance des fissures, affichant ainsi un grand potentiel pour
restaurer la navigabilité et la fonctionnalité des structures d'aéronefs vieillissantes [37]. Par
conséquent, les revétements composites obtenus par CS peuvent prétendre étre utilisés dans
la réparation et I'amélioration de structures métalliques.
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Malgré le développement de composites avancés, l'industrie aérospatiale utilise encore
largement les alliages a base de Cu, Al, Ti et Mg [40-43]. L'utilisation du procédé Cold Spray
pour réparer des pieces constituées de ces matériaux peut alors permettre de dépasser
certaines limites des technologies de réparation existantes actuellement telles que:

* Le soudage traditionnel qui conduit a des fissures thermiques, des inclusions d'oxydes
et la formation d’intermétalliques fragiles [44].

* L'électrodéposition qui n’est pas un procédé tres respectueux de I’environnement [39].

Les avantages de I'utilisation du procédé Cold Spray comme outil de réparation peuvent
alors étre listés comme suit [38]:

e La réparation est trés économique, par exemple, la réparation de piéces pour
hélicoptéeres permet des économies de 35 % a 50 %;

e La réparation in situ peut étre réalisée avec un systeme portable de procédé CS (par
exemple, Kinetiks-3000);

* Le revétement peut étre constitué des mémes matieres que celles de la piece
endommagée;

* Le chauffage du substrat est tres faible, les pieéces conservent leurs caractéristiques et
leurs dimensions fonctionnelles;

* Les contraintes de compression résiduelles restent faibles ce qui permet d’éviter
I'initiation et la propagation des fissures, et permet du coup d’améliorer les propriétés
en fatigue du revétement.

Sur la base des articles publiés, la réparation par ce procédé a déja été utilisée pour de
nombreuses pieces endommagées, principalement des pieces d’alliages Al, ou de composites
a base d'Al [45], des alliages Cu, ou des composites a base de Cu. Cependant, peu de
publications s’intéressent aux microstructures et aux propriétés des pieces en laiton une fois
gu’elles ont été réparées par Cold Spray. Ainsi, les études des microstructures a l'interface
entre le revétement composite et le substrat Cu60Zn40 ainsi que les propriétés mécaniques
et les comportements tribologiques associés a ce systéme sont présentés dans la suite de ce
chapitre.

2.2. Matériaux et parametres de projection

Les deux poudres (Al,03 et Cu60Zn40) mentionnées auparavant et mélangées a 45:55 en
volume ont été utilisées dans ce travail de réparation. Les substrats en Cu60Zn40 présentent
une cavité de 1 mm de profondeur ; leur morphologie et dimensions ont été présentées sur
la Figure 2-9 du chapitre 2.

La Figure 4-13a montre une microstructure du substrat contenant la phase a dans la matrice
de phase B. En effet, la phase a précipite a partir de la phase B unique pour donner une phase
a uniformément répartie dans une matrice . La composition des deux phases a et § a été
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analysée par EDS, Figure 4-13b. Il est a noter que la quantité de Zn dans la phase B est
supérieure a celle de la phase a.

=2
Element C norm. C Atom. C
[wt.%] [at.%)]

1(b)

100 Element Cnorm. C Atom. C [oo-

wt%]  [at%]

807 Cu 54.98 55.68 80
Zn 45.02 44.32

Cu 63.19 63.85
Zn 36.81 36.15

Total:  100.00 100.00 |*]
Cu Zn

Total: 100.00  100.00
Cu iZal

40+

le EE—— Y - —— l |

Figure 4-13. (a) Microstructure et (b) analyse d'EDS du substrat Cu60Zn40.
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Les parametres de projection utilisés pour la fabrication des revétements composites sont

identiques a ceux utilisés maintenant pour la réparation des substrats en Cu60Zn40. lls sont
donnés dans le Tableau 2-4.

Le revétement composite de 45 vol. % Al,03/Cu60Zn40 avec la densité la plus basse (Figure
4-5) a été utilisé pour réparer le substrat en Cu60Zn40. La Figure 4-14 montre la
macrostructure du revétement déposé sur ce substrat: le revétement est adhérent au
substrat, sans défaut d’adhésion majeur.

Figure 4-14. Macrostructure du revétement de 45 vol. % Al,03/Cu60Zn40 déposé sur le substrat en
Cu60Zn40.

Cing zones typiques d’interface référencées par les lettres b, ¢, d, e et f sont étudiées:
e Zone b: au niveau de la face supérieure du substrat.

e Zone c: au fond de la cavité.

e Zone d: au niveau de la zone supérieure du chanfrein.
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e Zone e: au niveau de la zone centrale du chanfrein.

e Zone f: au niveau de la zone inférieure du chanfrein.

2.3. Performances d'usinage du revétement

La surface du revétement de la piéce réparée a été usinée au tour pour vérifier son
usinabilité. La Figure 4-15 montre le photo numérique d’une piéce réparée apres projection
CS.

La piece a été réparée avec succes par projection a froid. La partie réparée a été usinée
pour venir tangenter le bord externe du substrat en obtenant une surface relativement lisse.
Cependant, un délaminage en surface a été observé, ce qui suggere un revétement
relativement fragile avec une cohésion insuffisante de la couche supérieure. L'interface entre
le substrat et le dépot apparait visuellement sans défaut (cercle de points), indiquant une
adhérence relativement bonne et une résistance cohésive. Ces constats indiquent que la
partie réparée par CS montre une bonne adhésion avec le substrat mais une mauvaise
ductilité.

Cu60Znd0 substrate

Figure 4-15. Photos numériques des pieces réparées: morphologie générale aprés projection CS.

2.4. Microstructure a l'interface entre le revétement et le substrat

La microstructure a l'interface entre le substrat et le revétement est un facteur trés
important puisqu’il détermine la qualité de la réparation de la piece endommagée. La Figure
4-16 présente par analyses MEB les microstructures en coupe transversale prises aux cing
zones (Figure 4-16a) de linterface. L'agrandissement de chaque zone est réalisé, ces
agrandissements sont donnés sur la Figure 4-16 (b a f).

De maniere générale et comme on peut I'observer sur I’'ensemble des vues, la porosité des
revétements est indépendante de l'angle d'inclinaison de la torche. Cette porosité a été
mesurée et en effet on constate que les résultats pour chaque zone sont quasiment identiques
(b: 0.89 %, c: 0.93 %, d: 0.91 %, e: 0.92 % et f: 0.91 %).
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Figure 4-16. Microstructures a l'interface entre le substrat en Cu60Zn40 et le revétement composite
de 45 vol. % Al,03/Cu60Zn40.

Sur la zone b (Figure 4-16b), l'interface présente de nombreuses imperfections avec la
formation de fissures, d’espacements plus ou moins grands entre le revétement et le substrat
et d’inclusions de particules céramiques Al,Os (cercle vert). De plus, il est aussi observé la forte
déformation du substrat sous I'impact des particules projetées (rectangle vert). On peut alors
supposer que lorsque les particules d'Al,O3 atteignent le substrat déja recouvert des mémes
particules céramiques, celles-ci se fracturent en particules de taille plus petite (fleche blanche)
ou elles rebondissent en formant un cratere (fleche noire). En conséquence, une faible
adhérence est probablement obtenue au niveau de cette zone b.
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Contrairement a l'interface de la figure 4-16b, la zone c présente une interface avec une
liaison plus intime. La qualité de réparation apparait donc meilleure. De plus, I'Al,O3 a
tendance a étre intégrée dans la phase a en raison de sa plus grande ductilité
comparativement a la phase B (fleche noire). On peut conclure que I'addition de particules
Al,03 augmente la rugosité du substrat. Les particules Cu60Zn40 suivantes qui ont un impact
sur ces aspérités sont fortement déformées, ce qui entraine une forte liaison. Par conséquent,
les particules céramiques produisent un fort effet d'activation sur la surface du substrat. Pour
le mécanisme d'activation de la céramique, Grigoriev et al. [47] ont identifié deux
mécanismes: (1) les particules de céramique augmentent la rugosité du substrat, et (2)
nettoient les films d'oxyde de la surface du substrat augmentant leur activité
chimique/métallurgique.

Le délaminage (ligne rouge) dans la zone d (Figure 4-16d) a été observé, suggérant une force
d’adhésion insuffisante entre les revétements déposés sur les faces supérieure et inférieure.
Les microstructures d'interface montrent la présence de fissures et d'inclusion de particules
céramiques Al,03 avec une forte concentration de particules Al;Os.

La Figure 4-16e illustre I'interface entre le revétement et la face inclinée. On discerne
clairement une concentration élevée de fines particules Al,O3 réparties a l'interface alors que
celles présentes dans le revétement sont de plus grande taille (fleche noire). Yin et al. [48] ont
également révélé que la vitesse d'impact des particules augmentait en augmentant I'angle du
substrat indépendamment de la taille des particules. Le taux de croissance était beaucoup
plus important pour les particules de petite taille, telles que des particules de 1 um. Dans la
zone f (Figure 4-16f), la microstructure a l'interface ne montre pas la présence de fissures ni
d'inclusion de particules d’Al,Os.

2.5. Microdureté

La Figure 4-17 montre les valeurs de microdureté pour le substrat en Cu60Zn40 et le
revétement 45 vol. % Al,03/Cu60Zn40. La dureté est obtenue en faisant la moyenne des
mesures.

La mesure de la microdureté du revétement donne une valeur de 231.5 + 12.3 HVq 3, ce qui
est nettement plus élevé que celle du substrat (126.8 + 4.2 HVo3) en raison du caractére
fortement déformé des particules de laiton et de |'effet de renforcement par les particules
céramiques. La dureté obtenue pour le composite rejoint celle précédemment obtenue sur
les plagues.
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Figure 4-17. Microdureté du substrat en Cu60Zn40 et du revétement de 45 vol. % Al,03/Cu60Zn40.

2.6. Analyse tribologique

2.6.1. Coefficient de frottement et taux d'usure

Les COF du revétement usiné et du substrat Cu60Zn40 ont été mesurés en utilisant la
méthode de la bille sur disque (Figure 4-18). Aprés une tres courte période d’essai, le COF du
substrat présente une légere augmentation avec cependant une forte fluctuation.

Le COF du revétement 45 vol. % Al,03/Cu60Zn40 présente un comportement
significativement différent du substrat. Le COF reste a un état stable jusqu’a 1500 tours puis
il augmente et atteint un état stabilisé plus élevé a 2500 tours, ce qui suggere un changement
du mécanisme d'usure.
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Figure 4-18. COF du substrat en Cu60Zn40 et du revétement de 45 vol. % Al,03/Cu60Zn40.

En ce qui concerne le substrat en Cu60Zn40, le COF est principalement dominé par le taux
d'élasticité avec le cisaillement de la phase q, car il s'agit d'un mécanisme adhésif. La situation
est tres différente dans le cas du revétement renforcé par les particules céramiques, auquel
cas I'Al;03 en cisaillement pendant le processus d'usure. La plus grande limite d'élasticité en
cisaillement devrait conduire a un coefficient de frottement plus élevé. Le mécanisme détaillé
d'usure sera discuté dans la section suivante.
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Figure 4-19. Taux d'usure du substrat en Cu60Zn40 et du revétement de 45 vol. % Al,03/Cu60Zn40.
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Le taux d'usure du revétement (2.56 * 0.19 x 10* mm3/mN) (Figure 4-19) est
considérablement réduit d'environ quatre fois par rapport a celui du substrat (11.29 + 1.65 x
104 mm3/mN), ce qui implique que I'addition d'Al,03 a un effet significatif sur I'amélioration
de la résistance a l'usure. Cela est en accord avec des études antérieures qui ont révélé que
certaines phases des alliages Cu jouent un réle positif sur la résistance a l'usure [2,13,14,25],
tandis que d’autres montrent les effets inverse [4,25].

2.6.2. Comportement tribologique

La trace d'usure du substrat Cu60Zn40 (Figure 4-20) traduit un processus combiné d'usure
adhésive et d'abrasion a trois corps.
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Figure 4-20. Micrographies MEB de la trace d'usure du substrat en Cu60Zn40.

Au début du test, les profils de la trace d'usure montrent un creusement au niveau du sillon
formé et du matériau usé a I'extérieur de la trace d'usure. |l est considéré que I'usure adhésive
fonctionne comme le mécanisme dominant dans le frottement a sec de cet alliage. Le
frottement du laiton est associé a un cisaillement de la phase a [50]. Les débris d’usure se
détachent montrant la méme couleur et les débris du revétement viennent se répartir
uniformément sur la trace d’usure, ce qui suggére un mode d'usure adhésive (Figure 4-20b).
Cependant, ces débris en grand nombre peuvent contribuer a un effet d'abrasion a trois corps
dans le processus de glissement et donc I'adhérence entre les deux paires de glissement n'est
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plus le facteur dominant du comportement tribologique. Dans ce cas-la et donc au cours d'un
processus d'abrasion a trois corps, le COF pourrait rester a une valeur relativement stable en
raison de l'effet 'roulant' du 'troisieme corps'.

L'analyse EDS des éléments (Figure 4-20c) indique que la composition principale des débris
est le Cu, ce qui indique qu'un cisaillement plus fort de la phase a se produit accompagné
d'une déformation plastique sévere, ce qui entraine le détachement de la couche déformée.
Au cours de I'action de va-et-vient, certains débris ne sont pas éjectés a I'extérieur des traces
d'usure, mais bien reliés a la masse et ensuite reliés a la sous-couche. En plus, I'analyse EDS
de la trace d'usure indique qu'il n'y a pas de débris d'usure de la balle WC-Co en raison de sa
dureté élevée.

Figure 4-21. Micrographies MEB de la trace d'usure du revétement 45 vol. % Al,03/Cu60Zn40.

La Figure 4-21a montre la morphologie MEB de la trace d’usure du revétement de 45 vol.
% Al,03/Cu60Zn40 qui est différente de celle du substrat en Cu60Zn40. Sous la force de
cisaillement, la couche de surface renforcée par les particules Al;Os3 présente une diminution
de la déformation du cisaillement due a l'incrustation de ces particules céramiques (fleche
blanche de la Figure 4-21. En d'autres termes, les particules d'Al,0z limitent le flux visqueux
de la phase a. Pendant ce temps, le transfert des contraintes aux particules d'Al;Os et a la
concentration de la déformation se développe autour de celles-ci. Par conséquent, le COF
atteint rapidement une valeur stable aprés une trés courte période. Sous |'effet répété du
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glissement de la bille, la délamination se produit dans les régions non renforcées en raison de
I'adhérence, ce qui entraine une augmentation du COF.

De plus, la distribution homogeéne des particules d'Al,O3 dans la matrice, comme le montre
dans la Figure 4-21c, diminue l'effet de lubrification et augmente la force de cisaillement, ce
qui affecte le COF grace a une résistance a l'usure accrue. En conséquence, les revétements
renforcés par Al,O3 ont un COF plus élevé que le substrat non renforcé, mais le taux d'usure
du revétement renforcé est beaucoup plus faible en raison de I'ajout des renforts.

2.7. Conclusion sur la réparation du substrat Cu60Zn40 par
projection a froid

Différentes mesures ont été faites pour établir d’une part la faisabilité et la qualité de la
réparation d’'une piece de Cu60Zn40 endommagée, d’autre part, les propriétés du revétement
et du substrat.

Compte tenu des conclusions faites sur la partie initiale de ce chapitre, il a été choisi de
réparer la pieéce avec un revétement composite avec 45 vol. % Al,Os. La caractérisation des
microstructures a l'interface entre le substrat et le revétement, les évaluations des propriétés
mécaniques et le comportement tribologique ont permis de confirmer que le revétement
composite sélectionné fournit une protection suffisante et améliorée pour le substrat et
surtout que le procédé CS peut étre considéré comme un procédé efficace pour la réparation
de ces pieces.

3. Conclusions

Les effets des types de renforcement Al,Os et SiC, ainsi que leurs teneurs dans le mélange
initial ont été étudiés. Les analyses des microstructures, des propriétés mécaniques et des
comportements en corrosion pour chaque type de revétements composites ont alors été
analysées de maniere a comprendre leurs influences sur le dép6t construit. Il ressort de cette
étude que:

1) Les revétements composites contiennent des particules céramiques (d'Al;Os et de SiC)
avec une concentration en volume inférieure a 4 %, soit une perte de I'ordre de 90 % par
rapport a leur quantité dans le mélange initial de poudre. Une augmentation de la
guantité de renfort (Al,03 ou SiC) dans le mélange de poudre s’accompagne d’une
augmentation de ceux-ci dans les revétements composites obtenus.

2) Le degré de rugosité des revétements se révele étre fonction de la concentration en SiC
ou Al;0s et les particules céramiques d’Al;0s montrent un meilleur effet d'érosion que
les particules de SiC.
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3) Le revétement pur et les revétements composites obtenus présentent une masse
volumique inférieure a celle du matériau massif. Les masses volumiques des
revétements composites sont diminués avec plus de 15 vol. % de céramique dans le
mélange de poudre. Ainsi, le revétement de 45 A/L présente la plus faible masse
volumique: 6.76 g/cm3.

4) Les revétements composites sont denses avec des renforts uniformément répartis autour
de particules métalliques fortement déformées. Une intensité plus élevée des pics des
phases a et B 'est obtenue avec I'addition des particules céramiques d( a l'effet de
déformation accrue de la matrice en laiton.

5) Les revétements de laiton et de ses composites céramiques affichent des valeurs
relativement élevées de microdureté variant entre 216.1 et 231.2 Hvp s selon les teneurs
en SiC ou Al;03, ce qui est évidemment plus élevé que la dureté du matériau massif
Cub0Zn40 (126.8 + 4.2 Hvo 3).

6) L'addition de SiC ou d’Al,03 vis-a-vis des tests de corrosion permet d’augmenter a la fois
le potentiel (Ecorr) et I'intensité (icorr) de corrosion. Le type comme la fraction volumique
des céramiques n'ont aucun effet sur le comportement de polarisation cathodique des
revétements composites.

7) Le type et la quantité de céramique ne montrent aucune tendance par rapport aux
mesures de diffusivité thermique.

8) il n’a pas été possible de mettre en évidence I'effet de mémoire de forme des dépots
CuZn CS.

Le revétement composite 45 vol. % Al,03/Cu60Zn40 a finalement été utilisé pour réparer
une piece de démonstration en Cu60Zn40. La microstructure a l'interface, les propriétés
mécaniques et le comportement tribologique ont été analysés pour révéler la qualité de la
réparation. On peut en tirer les conclusions suivantes :

9) La piéce a été réparée par un dépot de 45 vol. % Al,03/Cu60Zn40. Cependant, un
délaminage sur la surface du dépot a été observé lors de son usinage, suggérant un
revétement relativement fragile. Le revétement déposé semble étre bien adhérent au
substrat.

10) Selon I’endroit observé, la qualité de I'interface entre revétement et substrat varie ainsi
que la répartition des particules céramiques.

11) La microdureté du revétement réparé donne une valeur de (229.5 + 11.9 HVo3), ce qui
est significativement plus élevé que celui du substrat réparé (126.8 + 4.2 HVy3).

12) Le revétement réparé avec une addition d'Al,03 montre un COF beaucoup plus élevé
que celui du substrat. Cependant, une diminution significative du taux d'usure du
revétement est obtenue: (11.29 * 1.65) x 10* mm3/mN pour le substrat par rapport a
(2.56 + 0.19) x 10* mm3/mN pour le revétement. Pour le substrat, I'usure adhésive et
I'abrasion a trois corps jouent un réle important sur le comportement tribologique. Pour
le revétement, l'incrustation de particules d’Al,03 uniformément réparties dans la
matrice de laiton, contribue a une meilleure résistance a l'usure.
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Conclusion générale et perspectives

En raison de leurs excellentes propriétés spécifiques, le laiton et ses composites
attirent [l'attention de nombreux chercheurs pour développer de nouvelles
applications industrielles. Dans ce contexte de prospection, le travail de cette thése a
cherché a estimer les potentialités de revétements formés a partir de ces matériaux
et mis en forme par projection. Deux procédés de projection permettant de limiter les
phénoménes d’oxydation ont été retenus pour fabriquer les revétements: la
projection sous vide (VPS) et la projection a froid (CS). Les revétements obtenus par
ces deux techniques ont été analysés pour estimer l'effet du procédé sur les
microstructures, les phases, les textures, les propriétés mécaniques, les
comportements d'usure et corrosion.

1. Concernant les influences du procédé, VPS et CS, sur les caractéristiques des
revétements Cu60Zn40

Les microstructures et les propriétés des revétements Cu60Zn40 par VPS et CS
montrent que:

Pour le procédé VPS:
* Une vaporisation de 19.32 % en poids de zinc se produit pendant la projection.

* Le revétement présente une microstructure dense (porosité 0.35 %) et
recristallisée avec une granulométrie moyenne de 0.35 um.

* Le joint de grain dans le revétement est principalement de 84.36 % des joints
de grain sous grands angles (71 % des joints de grain sous grands sont des joints
CSL 23), aucune orientation préférentielle n’est a noter dans ce revétement tres
homogene.

* Lerevétement présente les phases a et B', différentes de la phase B de la poudre
initiale

e La microdureté du revétement est 119.3 + 11.6 Hvp s et son taux d’usure (2.36
0.39) x10™* mm3/mN

e La corrosion galvanique présente un effet plus important en raison de la plus
grande fraction de cuivre dans le revétement et de sa perte de zinc.

Pour le revétement CS:

* Le revétement contient des pores (porosité 1.12 %) et des fissures et une
structure aplatie avec une granulométrie moyenne de 1.9 um.

e 78.4 % des joints de grain sous faible angle sont présents dans le revétement.

* Lerevétement montre une texture cristallographique forte due a la déformation
plastique intense générée par ce procédé.
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* Le revétement affiche la plus grande microdureté (211.8 + 9.8 Hvo3) et un taux
d'usure bas (1.3 + 0.02) x10> mm3/mN.

Par conséquent, VPS ne convient pas pour déposer ce genre de revétement de
laiton en raison de la perte d'élément Zn. Bien que le procédé CS permet de préserver
I'intégrité des éléments de départ, il présente une porosité plus élevée. Afin
d’améliorer les propriétés des revétements, deux solutions ont été envisagées: d’une
part la mise en ceuvre d’un post traitement par friction - malaxage (technique FSP) et
d’autre part l'incorporation de particules céramiques (Al,O3 et SiC) dans la poudre
métallique initiale.

Les effets du post-traitement de friction malaxage sur les microstructures, les
phases, les défauts et les propriétés mécaniques du revétement Cu60Zn40 fabriqué
par projection a froid ont été étudiés.

2. Concernant les effets du post traitement FSP du revétement Cu60Zn40 CS

L'amélioration de la microstructure et de propriétés mécaniques du revétement en
alliage Cub60Zn40 ont été obtenues aprés le post-traitement de friction malaxage
(FSP). Le revétement malaxé présente une structure recristallisée compléte de grains
ultra-fins équiaxes avec une granulométrie moyenne de 0.6 um. 67 % des joints de
grain sous grands angles sont responsables des joints CSL Y3 pendant la
recristallisation au cours du post traitement FSP. L'analyse statistique des phases
montre une composition de 62.8 % de phase a, 36.0% de phase B' et 1.2 % de phase
y dans le revétement apres malaxage. En revanche; il n’a pas pu étre décelé par
analyse DSC de transformation de la phase martensite avant et aprés FSP. La
résistance a la traction finale augmente de (87.2 + 5.9 MPa) a (257.5 + 4.8 MPa) et les
allongements de 0.2 % a 0.8 % grace au post traitement.

Enfin, les effets des types de renfort (Al,Os et SiC) et de leur quantité (de 15 a 45
vol. %) ont été évalués sur les microstructures, les propriétés mécaniques et les
comportements de corrosion. En particulier, la microstructure de l'interface, les
propriétés mécaniques en terme de dureté et le comportement tribologique d’un
revétement composite composé de 45 vol. % Al,Os3 ont été plus largement
approfondis pour vérifier la faisabilité de réparation du substrat Cu60Zn40 avec ce
genre de revétement composite

3. Concernant la préparation des revétements composites

Les revétements contiennent les particules céramiques (d'Al,O03; et de SiC)
inférieures a 4 % de leur quantité totale dans le mélange de poudres source. Une
augmentation de la quantité de renfort (Al,O3 ou SiC) dans le mélange de poudres
s’accompagne d’'une augmentation de ceux-ci dans les revétements obtenus. Le degré
de rugosité des revétements se révele étre fonction de la concentration en SiC ou
Al,03, et que les particules céramiques Al;03 montrent un meilleur effet d'érosion que
les particules SiC. Le revétement pur et les revétements composites obtenus
présentent une masse volumique inférieure a celle du matériau massif. Ainsi, le
revétement de 45 A/L présente la plus faible masse volumique de 6.76 g/cm? avec 3.7
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vol. % d'Al,O3 dans les revétements. Les revétements composites sont denses avec
des renforts uniformément répartis autour de particules métalliques fortement
déformées. Une intensité plus élevée des pics des phases a et B 'est obtenue avec
I'addition de particules céramiques di a I'effet de remplissage accru des renforts.

Les revétements de laiton et de ses composites céramiques affichent des valeurs
relativement élevées de microdureté variant entre 216.1 et 231.2 Hvgs selon les
teneurs en SiC ou Al,03, ce qui est évidemment plus élevé que la dureté du matériau
Cu60Zn40 (126.8 + 4.2 Hvo 3). L'addition de SiC ou Al,0s3 vis-a-vis des tests de corrosion
permet d’augmenter a la fois I'Ecorr €t 'icorr. Le type comme la fraction volumique des
céramiques n'ont aucun effet sur le comportement de polarisation cathodique des
revétements composites. Le type et la quantité de céramique ne montrent non plus
aucune tendance par rapport aux mesures de diffusivité thermique.

4. Concernant la réparation du substrat Cu60Zn40 par revétement composite
projeté a froid

Un revétement de 45 vol. % Al,03/Cu60Zn40 sélectionné avec la masse volumique
la plus faible a été utilisé pour réparer in situ la une piece allongée de Cu60Zn40. La
piéce usée a été réparée avec succes par projection a froid. Cependant, le délaminage
sur la surface a été observé, suggérant un revétement fragile avec une force
d’adhésion insuffisante. Les microstructures d'interface montrent la présence de
fissures et d'inclusion de particules céramiques Al,O3 avec une forte concentration de
particules Al,O3 dans certaines zones variant selon |'orientation relative du pistolet de
projection et du substrat. Le revétement composite réparé présente un accroissement
significatif de sa microdureté passant de (126.8 + 4.2 Hvo3) a (229.5 + 11.9 Hvgs) et
une décroissance nette de son taux d'usure de (11.29 + 1.65) a (2.56 + 0.19) x 10*
mm3/mN. Ces résultats confirment la qualité de cette réparation et l'intérét a
développer ce type de composite.

En perspective, certaines idées d’amélioration pourront compléter I’étude actuelle:

1. Utiliser la microscopie électronique en transmission pour étudier la structure
de phase martensitique de maniere a révéler I'état de I'effet de mémoire de
forme du revétement Cu60Zn40 projeté par CS.

2. Utiliser d'autres post-traitements comme par exemple, le FSP multi-passes et le
traitement cryogénique ou sub-zéro, pour améliorer la ductilité des
revétements Cu60Zn40 et de ses revétements composites.

3. Etudier systématiquement les propriétés mécaniques et les comportements a
I'usure et en corrosion du dépdt composite avec des particules renfort du type
TiN, WC et MoS; en regardant les influences de la taille, densité, morphologie
et dureté etc. des particules renfort.

4. Etudier la fabrication additive du revétement Cu60Zn40 par CS et rechercher les
possibilités de réparation des pieces endommagées dans divers domaines, tels
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que l'architecture et I'industrie.
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Résumé

Resume

Le procédé Cold Spray (CS) ou projection a froid a été largement étudié en raison
de son rendement de projection et de la conservation des propriétés du matériau de
départ. Donc, ce procédé a montré des avantages évidents sur la fabrication de
différents dépots a base de cuivre et de ses alliages par rapport a d'autres techniques,
comme |'électrodéposition, le Laser Cladding ou la projection thermique. Parmi les
alliages de cuivre, le laiton s’implante dans les domaines de l'architecture ou de
I'industrie. Malheureusement, aujourd’hui force est de constater qu’il n’existe que
trés peu de travaux sur les revétements en laiton qui ne sont réalisés d’ailleurs que
par électrodéposition et par aucune autre méthode d’élaboration limitant
sérieusement leur utilisation dans de nombreuses applications.

Cette thése s’est appliquée a élaborer des revétements de laiton et des composites
a matrice laiton. La poudre d'alliage de laiton Muntz de composition Cu60Zn40,
présentant une résistance a la corrosion parmi les meilleures, a été choisie comme
matériau de base des revétements. Deux méthodes de projection permettant d’éviter
les phénomenes d’oxydation ont été sélectionnées: la projection a froid et la
projection basse pression. La comparaison entre les deux procédés sur les
microstructures, phases, textures, propriétés mécaniques, comportements a l'usure
et en corrosion du revétement Cu60Zn40 a été étudié. De plus, les recherches de ce
travail ont porté sur I'optimisation du revétement par le post-traitement de friction
malaxage et par ajout de différents renforts céramiques. Les effets du post-traitement
par friction malaxage sur les microstructures, phases, textures, et propriétés
mécaniques et les effets des types de renfort et de leurs quantités dans les
revétements composites sur les microstructures, les phases, les propriétés
mécaniques et thermiques et les comportements a la corrosion ont été analysés. Les
gains de performance obtenus a la fin de cette étude sont finalement concrétisés par
la réparation d’une piece endommagée en Cu60Zn40 avec |'étude des microstructures
interfaciales entre le revétement composite Cu60Zn40 et le substrat Cu60Zn40 ainsi
gue la détermination des propriétés mécaniques et des comportements tribologiques.

Mots clés: Revétements en laiton Muntz, Projection plasma sous basse pression,
Projection a froid, Friction malaxage, Résistance a la corrosion, Réparation.
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Abstract

Abstract

Cold Spray (CS) has been widely investigated owing to its high deposition efficiency
and retention of the properties of starting materials. Thus, this process has shown
obvious advantages over the fabrication of different copper-based deposits and its
alloys over other techniques, such as electroplating, Laser Cladding or thermal
spraying. As one of the main copper alloys, brass is implanted in the fields of
architecture or industry. Nevertheless, nowadays it is clear that there is very little
work on brass coatings, and they were mainly made by electroplating and any other
deposition methods, which has severely limits their uses in many applications.

This study was applied to develop the brass coatings and its composites. The Muntz
brass alloy powder of Cu60Zn40, which shows the best corrosion resistance, was
selected to manufacture the brass coatings. Two projection methods were used, i.e.
Cold Spraying and Vacuum Plasma Spraying (VPS), avoiding the oxidation. The
comparison study of spraying processes on the microstructures, the phases, the
textures, the mechanical properties, and the wear and corrosion behaviors of the
Cu60Zn40 coatings was carried out. In addition, this work also focused on the
optimization of the coatings either by applying the post-treatment of friction stir
processing (FSP), or by adding different ceramic reinforcements. The effects of FSP on
the microstructures, the phases, the textures and the mechanical properties of
coating and the effects of reinforcement types and their amounts in composite
coatings on the microstructures, the phases, the mechanical and thermal properties
and the corrosion behaviors were revealed. At the end of this study, the obtained
performance will ultimately be realized by repairing the damaged part of Cu60Zn40
alloy, and the studies on the interfacial microstructures between the Cu60Zn40
composite coating and the Cu60Zn40 substrate as well as the mechanical properties
and the tribological behaviors between were performed.

Keywords: Muntz alloy coatings, Vacuum plasma spray, Cold spray, Friction stir
processing, Corrosion resistance, Repairing
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