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g : accélération de la pesanteur (9,81 m.s-2) ; 

G : constante utilisée dans le modèle de Pureza et al. ; 

Gc : module de cisaillement du revêtement (GPa) ; 

h : constante de Planck (6,62.10-34 m².kg.s-1) ; 

H : constante utilisée dans la modèle de Brenner et Senderoff ; 

𝐇𝐜 : grandeur caractéristique de la plasticité du matériau, lié à l’écrouissage (GPa) ; 

I : intensité du courant d’arc (A) ; 

j : densité de courant (A.m-²) ; 

ks : coefficient de solidification ; 

kc : conductivité thermique (W.m-1.K-1) ; 

kB : constante de Boltzmann (1,38.10-23 m².kg.s-2.K-1) ; 

k : constante utilisée pour un mélange Ar + 25 % H2 (k = 0,0259) ; 

K : courbure du système (m-1) ; 

Ki : courbure de la couche i du dépôt, après projection (m-1) ; 

KS : facteur de Sommerfeld ; 

l : distance séparant les lasers 3 et 2 de l’ICP (m) ; 

l : distance entre un bord de l’éprouvette et la position du point nodal (mm) ; 

le : entraxe supérieur du montage de flexion (mm) ; 

𝐋𝟎 : dimension caractéristique d’un pore (m) ; 

𝐋𝐜 : longueur caractéristique du système (m) ; 

Lc : longueur de l’éprouvette céramique (mm) ; 

Ls : longueur du substrat métallique (mm) ; 

Le : entraxe inférieur du montage de flexion (mm) ;  

L : chaleur latente de fusion (J.kg-1) ; 
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mc : masse du revêtement en céramique (g) ; 

me : masse d’un électron (9,11.10-31 kg) ; 

mp : masse de poudre envoyée sur le substrat (g) ; 

ms : masse sèche du matériau à caractériser (g) ; 

mh : masse humide du matériau à caractériser, WIP (g) ; 

mi : masse immergée du matériau à caractériser, WIP (g) ;  

ncycles : nombre de cycles effectué par le dispositif de projection ; 

npasses : nombre de passes effectuées par la torche à plasma ; 

𝐧𝐝 : ordre de diffraction ; 

n : nombre de points du thermogramme ;  

Pf : pression finale dans la chambre du pycnomètre à hélium où est situé l’échantillon (Pa) ;  

Pj : pression initiale dans la chambre de référence (Pa) ;  

Pi : pression initiale dans la chambre de l’échantillon, avant intrusion de He (Pa) ;  

P : périmètre d’un objet (m) ; 

qe : charge d’un électron (1,6.10-19 C) ;  

Q : constante utilisée dans la modèle de Brenner et Senderoff ; 

p : pas, distance parcourue par la torche lorsque le porte-substrat a fait un tour (mm) ; 

r : rayon de courbure (m) ; 

R : rayon du cylindre, du porte-substrat (mm) ; 

Ra : Rugosité arithmétique à la surface des revêtements (µm) ; 

𝐑𝛍𝐦 : rendement micrométrique de projection thermique (µm/cycle) ; 

Rpondéral : rendement pondéral de projection thermique (%) ; 

𝐭 : temps (ms) ; 

tp : temps réel de passage de la torche plasma sur le substrat métallique (s) ; 

tc : épaisseur du revêtement (mm) ; 

tc
’
 : épaisseur moyenne de chaque couche (modèle de Tsui et al.) constituant le revêtement (mm) ;  

ts : épaisseur du substrat (mm) ; 

ti : épaisseur de la couche i du dépôt (mm) ; 

𝐓 : facteur de correction utilisée pour les tests d’ondes acoustiques; 

𝐓 : température du système (K) ;  

Tf : température de fusion (K) ; 

𝐓𝐚𝐦𝐛 : température ambiante (K) ;  

Tc : température de la cathode (K) ;  

Td : température moyenne à la surface du revêtement en cours de construction (K) ; 

Ti : température de l’enceinte du pycnomètre associée à la pression Pi (K) ; 

Tj : température associée à la pression Pj (K) ; 
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Tf : température associée à la pression Pf (K) ;  

𝐮 : constante empirique utilisée dans la relation d’Eudier ; 

U : constante de refroidissement ; 

vmax : vitesse maximale du plasma au niveau de l’axe de l’anode (m.s-1) ; 

vrotation : vitesse de rotation du support de projection (trs.min-1) ; 

vtranslation : vitesse de translation du robot (mm.s-1) ; 

véclairement : vitesse relative du robot par rapport au substrat (mm.s-1) ; 

Vs : volume de l’échantillon (m3) ; 

Vc : volume de la chambre de l’échantillon, de la tuyauterie et de la valve Z du pycnomètre (m3) ; 

Vt : volume de la chambre de référence du pycnomètre à hélium et des canalisations associées (m3) ; 

wc : largeur de l’éprouvette céramique (mm) ; 

ws : largeur du substrat métallique (mm). 
 

Nombres adimensionnels 

𝐎𝐡 : nombre d’Ohnesorge, caractérise la déformation de bulles et des gouttelettes, il correspond au 

rapport des forces visqueuses aux forces d’inertie. 

Oh =
μ

√ρLcσ
 

𝐏𝐞 : nombre de Péclet, représente le rapport du transfert par convection sur le transfert par conduction. 

Pe = Re Pr =
ρ Cp Lc

2

t kc
 

𝐏𝐫 : nombre de Prandtl, compare la rapidité des phénomènes thermiques et hydrodynamiques dans un 

fluide, Pr élevé indique que le profil de température est fortement influencé par le profil de vitesse. 

Pr =
ν

ath
=

μ Cp

kc
 

𝐑𝐞 : nombre de Reynolds, caractérise l’écoulement d’un fluide, la nature de son régime 

(laminaire, transitoire, turbulent). 

Re =
ρ v Lc

μ
 

𝐒𝐭𝐞 : nombre de Stefan, utilisé pour étudier le transfert thermique lors d’un changement de phase. 

Ste =
Cp(Tf − T)

L
 

𝐖𝐞 : nombre de Weber, caractérise l’écoulement de fluides à l’interface d’un système multiphasique, il 

correspond au rapport des forces d’inertie aux forces de tension superficielle. 

We =
ρ v2 Lc

σ
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Les céramiques poreuses font l’objet d’une très grande attention dans le domaine de 

l’industrie. Elles sont utilisées dans une grande variété d’applications, telles que l’isolation 

thermique, les membranes filtrantes, les catalyseurs, les échangeurs thermiques, les 

bioréacteurs et les réfractaires [1], [2]. 

Les céramiques poreuses peuvent être définies comme des céramiques possédant une porosité 

comprise entre 20 et 95 %. Elles se caractérisent par ailleurs par des conductivités thermiques 

relativement faibles, jusqu’à 30 mW.m-1.K-1. Elles sont alors qualifiées de céramiques super 

isolantes. Avec leur tenue à température élevée (jusqu’à 1 500 °C), elles constituent de très bons 

candidats pour des applications d’isolation thermique à haute température. Elles possèdent 

également une très bonne tenue aux chocs thermiques, une forte stabilité chimique, une bonne 

tenue mécanique (module d’Young de quelques GPa) ainsi qu’une excellente résistance à 

l’abrasion. De plus, leur excellente perméabilité explique leur utilisation massive comme 

membranes filtrantes. Dans la plupart des cas, le contrôle de la distribution en taille des pores 

présents au sein du matériau est l’élément clé à maitriser lors de la fabrication. Cette distribution 

affecte les propriétés thermiques et mécaniques et donc les applications pour lesquelles sont 

utilisées ces céramiques. 

Macroscopiquement, les céramiques poreuses sont composées d’au moins deux phases bien 

distinctes, une phase solide ou squelette céramique et une phase gazeuse, généralement de 

l’air, logé dans les pores. Dans certains cas, lorsque la porosité est majoritairement 

fermée, certains gaz, de propriétés d’isolation thermique meilleures que l’air (argon, krypton 

par exemple), peuvent être utilisés pour abaisser la conductivité thermique du matériau. 

Pour la majorité des isolants, la porosité est de type ouverte : les pores sont connectés les uns 

aux autres avec une distribution en taille et un réseau tridimensionnel dépendant du procédé 

d’élaboration utilisé. 

L’utilisation des céramiques poreuses s’est accentuée avec les développements technologiques. 

De nombreux procédés d’élaboration permettent la fabrication de céramiques à fort taux de 

porosité, les plus utilisés sont : 

➢ le frittage de poudre, pour lequel le taux de porosité dépasse rarement 50 % ;  

➢ les procédés utilisant des gabarits : le but étant de reproduire une structure déjà 

existante ;  

➢ et les émulsions où le réseau poreux est le résultat d’une chimie complexe et instable.  

Dans le domaine de la chimie, peuvent être également cités les procédés utilisant des 

surfactants, des agents moussants ou des gels à base de monomères, où la décomposition d’une 

barbotine organique issue de la polymérisation d’un polymère entraine la formation de la 

porosité. Dans la quasi-totalité des procédés d’élaboration utilisés, un traitement thermique est 

indispensable. Il permet d’éliminer les différentes phases organiques présentes, de fritter la 

poudre et de consolider le squelette céramique. Cette étape clé est principalement responsable 

des propriétés thermiques et mécaniques des matériaux finaux. 
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Enfin, avec le développement des outils numériques et de l’impression 3D, de nouveaux 

matériaux fortement structurés et isotropes sont apparus ces dernières années. La conception 

numérique conduit à l’apparition de nouveaux matériaux poreux. Elle permet par ailleurs 

d’améliorer la connaissance des différents mécanismes de transfert thermique intervenant dans 

ceux-ci (conduction, convection et rayonnement électromagnétique). 

Les céramiques poreuses super isolantes sont envisagées dans cette étude pour des applications 

d’isolation thermique liées à l’aérospatial. Elles sont indispensables pour maintenir l’intégrité 

de la sous-structure interne, de véhicules spatiaux, des conditions extérieures de température et 

de flux thermique lors de la rentrée atmosphérique, sur des temps caractéristiques de la dizaine 

de minutes. 

L’agence spatiale européenne (ESA : European Space Agency) a procédé, le 11 février 2015, au 

lancement du véhicule spatial expérimental de type corps portant, nommé IXV 

(Intermediate eXperimental Vehicle). Il s’agit d’un prototype de véhicule spatial réutilisable. 

Il est le précurseur des prochains modèles développés dans le cadre du projet « Space RIDER » 

(Space Reusable Integrated Demonstrator for European Return) ayant pour but de mettre en 

orbite basse (450 km d’altitude) un laboratoire spatial réutilisable pour des durées de mission 

de deux mois. Il aurait pour fonction la réalisation d’expériences en microgravité et la validation 

technologique des matériaux employés comme protection thermique durant les différents vols 

successifs envisagés à l’horizon 2024. Une structure en composite à matrice céramique (C-SiC) 

a été développée pour supporter les sollicitations thermiques et mécaniques extrêmes durant la 

rentrée atmosphérique (Figure 1, « mechanical shell ») [3]. 

 

Figure 1 : Système de protection thermique présent au sein de l’IXV [3] 

Cette coque, réutilisable, est le premier élément exposé à l’environnement. Elle absorbe et 

dissipe une partie du flux de chaleur induit par la friction de la structure durant sa traversée de 

l’atmosphère. Une couche d’isolants est disposée entre la structure rigide extérieure et 

l’environnement intérieur (Figure 1, « insulation »). Elle retarde pendant la durée de la rentrée 

atmosphérique la transmission de chaleur et protège par conséquent le système électronique 

embarqué. 

Cette couche doit être la plus isolante et la plus légère possible. Pour ces deux raisons, les 

matériaux utilisés sont généralement à base d’alumine et de silice. En l’occurrence, pour le test 

effectué en 2015, des couvertures en alumine ont été disposées au contact du composite et des 

aérogels en silice au contact de la structure interne, où les sollicitations mécaniques sont moins 

importantes. Ces couches sont ensuite encapsulées dans un film en polyimide pour éviter le 

relargage de poussières. Des panneaux isolants sont ainsi constitués. Le système de protection 
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thermique est formé par l’encastrement de plusieurs panneaux grâce à des systèmes de fixation 

jouant également un rôle d’étanchéité. Les panneaux sont principalement disposés sur l’avant 

et la partie basse du véhicule spatial, où les flux thermiques sont les plus importants. 

L’étude présentée dans ce manuscrit s’inscrit dans le cadre des matériaux isolants pouvant être 

utilisés comme protection thermique. Elle a pour objectif l’évaluation du procédé de projection 

plasma pour la réalisation de ces matériaux. Ce procédé présente en effet quelques atouts tels 

la possibilité de générer des microstructures variées et donc d’influer sur les propriétés 

thermiques des revêtements, ou la capacité de revêtir des pièces de géométrie relativement 

complexe. La porosité est une caractéristique inhérente aux matériaux obtenus par projection 

plasma. De façon classique, les taux de porosité se situent entre 5 et 20 %. L’utilisation de 

poudres poreuses, telles des poudres agglomérées, permet d’obtenir des taux de porosité de 

l’ordre de 30 %. Au-delà, des porogènes éliminés postprojection sont utilisés. Le principal 

exemple correspond aux matériaux abradables, dans l’aéronautique, qui présentent des taux de 

porosités de 35 à 40 %. Dans l’état de l’art, peu de matériaux obtenus par projection plasma 

présentent des taux de porosité supérieurs à 50 %, comme visés dans cette thèse. 

L’autre originalité de ces travaux réside dans l’épaisseur cible, de l’ordre de 10 millimètres. 

En effet, la projection plasma est en premier lieu un procédé de traitement de surface. 

Les revêtements réalisés ont, de façon classique, des épaisseurs de quelques centaines de 

microns. Plusieurs millimètres peuvent cependant être obtenus en maîtrisant, en 

particulier, l’accumulation des contraintes au fur et à mesure de la construction du revêtement. 

En désolidarisant le revêtement épais du support de projection, des pièces autoportées peuvent 

alors être obtenues.  

Les matériaux attendus doivent être les plus isolants et les plus légers possible, manipulables et 

usinables, d’épaisseur caractéristique le centimètre et doivent résister à des températures de 

l’ordre de 1 200 °C tout en maintenant leur intégrité. Pour satisfaire ces exigences, l’étude s’est 

portée sur la famille des aluminosilicates (matériaux similaires à ceux utilisés comme protection 

thermique au sein de l’IXV, à base d’alumine et de silice). 

Le développement des microstructures super isolantes, objet de ce travail de thèse, est présenté 

en six chapitres : 

➢ le chapitre 1 est une étude bibliographique présentant de façon générale les différents 

revêtements poreux réalisés dans le domaine de la projection thermique. Elle se focalise 

ensuite sur la réalisation de revêtements en aluminosilicates avec un procédé de 

projection plasma ; 

➢ le chapitre 2 décrit la stratégie de développement avec les matériaux, les dispositifs 

expérimentaux et les moyens de caractérisation utilisés pour le développement 

d’isolants en aluminosilicates ; 

➢ le chapitre 3 expose le développement architectural de revêtements en aluminosilicates 

réalisés par projection plasma et les différentes microstructures poreuses en résultant ; 
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➢ le chapitre 4 présente l’évaluation des contraintes résiduelles générées par le procédé de 

projection plasma pouvant nuire à la réalisation des microstructures poreuses 

épaisses, d’épaisseur un centimètre ; 

➢ le chapitre 5 se focalise sur le développement de microstructures poreuses de géométries 

planes et cylindriques, d’épaisseurs de l’ordre du centimètre ; 

➢ le chapitre 6 présente le comportement thermomécanique des isolants avec des 

mesures, entre autres, de conductivités thermiques et de modules d’Young. 

Le manuscrit se termine par la conclusion générale sur l’élaboration des microstructures 

poreuses en aluminosilicates et leurs caractéristiques mécaniques et thermiques obtenues, et par 

quelques perspectives. 
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Cet état de l’art a pour but de présenter les différents matériaux poreux existant dans le 

domaine de la projection thermique. La première partie permet la compréhension des 

mécanismes d’obtention des revêtements poreux employés dans les milieux 

industriels, scientifiques et techniques. 

Une deuxième partie s’oriente autour de la présentation des revêtements en aluminosilicates 

obtenus par projection plasma, leurs moyens d’obtention et leurs principales propriétés 

microstructurales. 

Ce premier chapitre s’attache, ensuite, à dresser une présentation générale du procédé de 

projection plasma utilisée pour la réalisation des isolants en aluminosilicates. Une attention 

particulière est portée sur la génération des contraintes résiduelles induites par le procédé, du 

fait de l’épaisseur d’un centimètre souhaitée pour les isolants et des différents moyens de 

mesure associés. 

1.1. Revêtements poreux par projection thermique 

Les matériaux poreux, usuellement obtenus dans la littérature par des procédés 

classiques (« gelcasting », « foam-gelcasting »), sont caractérisés par des taux de porosité 

supérieurs à 60 % (exemple avec les aluminosilicates en Annexe A). En projection thermique, 

il est difficile d’obtenir de telles porosités (la porosité maximale est de l’ordre de 40 %). 

Cependant, par abus de langage, les revêtements obtenus par projection thermique sont qualifiés 

de poreux dans cette partie lorsque leur porosité est supérieure à 40 %. Du fait de la difficulté 

de leur mise en œuvre, les revêtements poreux réalisés par projection thermique, ont rencontré 

peu d’applications. 

1.1.1. Cas de la projection plasma 

1.1.1.1. Procédés de projection plasma conventionnels 

Les taux de porosité en projection plasma à pression atmosphérique 

(APS : Atmospheric Plasma Spraying) sont compris entre 10 et 30 %, ce qui limite la gamme 

d’utilisation des revêtements « poreux » obtenus. La réalisation de ce type de dépôt se prête 

bien aux applications de barrières thermiques, dans le domaine de l’aéronautique avec la 

réalisation de matériaux abradables utilisés dans les aubes de turbines [4], [5]. De nombreuses 

études se sont focalisées sur le développement de revêtements par projection plasma utilisables 

pour ces applications. Dans la majorité des cas, de la zircone dopée est utilisée, du fait de ses 

propriétés mécaniques et thermiques [6], [7], [8]. 

La porosité intrinsèque au procédé de projection plasma favorise également une diminution des 

propriétés thermiques [9]. La porosité interlamellaire, responsable d’une baisse de la 

conductivité thermique, présente une épaisseur caractéristique inférieure à 200 nm, disparait 

lors du traitement thermique, via le frittage de la microstructure. Zhang et al. [9] ont également 

montré l’importance des porosités les plus larges possibles, avec un rapport longueur sur largeur 

le plus élevé possible. La porosité interlamellaire distribuée horizontalement au sein du 

revêtement et donc perpendiculaire au flux de chaleur, constitue un frein puissant pour diminuer 
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la propagation du flux thermique au sein de la microstructure. Par contre, la présence de fissures 

verticales au sein des revêtements après traitement thermique est responsable de l’augmentation 

de la conductivité thermique. 

Afin de mettre en application l’importance de la porosité interlamellaire et son rapport 

longueur/largeur, Zhang et al. [9] ont introduit un deuxième matériau au sein même du 

revêtement : SrO (oxyde de strontium, composé minéral), qui a la particularité de se dissoudre 

dans l’eau et joue le rôle d’agent porogène. Leur idée était d’insérer des splats de SrO au sein 

de la microstructure en céramique, comme proposé dans leur modèle théorique (Figure 2.1). 

Ces splats, ou « large-scale pore » après l’élimination du SrO (Figure 2.1a,c), sont distribués 

idéalement dans le plan du revêtement, avec une épaisseur caractéristique nettement inférieure 

à leur longueur. Cet enchevêtrement de SrO non connecté entraîne la formation de porosité 

fermée, pour laquelle le transfert par convection est négligeable (définition du transfert par 

convection et des autres modes de transfert thermiques en Annexe B). 

 

Figure 2.1 : Illustration de l'architecture développée pour diminuer le transfert de chaleur au sein des revêtements 

réalisés par APS, importance de la taille des pores et de leur agencement [9] 

Cette distribution homogène et perpendiculaire au flux de chaleur incident permet la réduction 

drastique de la conductivité thermique apparente du revêtement. De plus, le squelette céramique 

est pourvu dans toute son épaisseur d’une porosité interlamellaire (Figure 2.1b), liée au procédé 

de projection, et d’une microporosité ou fissuration induite principalement par la trempe des 

particules. Ces porosités dont la taille caractéristique est inférieure à celle induite par 

l’évacuation de SrO favorisent également une diminution de la conductivité thermique 

apparente du revêtement. Une distribution bimodale de la porosité est recherchée pour 

améliorer les propriétés thermiques des revêtements de LZO (Lanthanum Zirconium Oxide). 

Ainsi, une microstructure composée à la fois de pores conventionnels et d’une porosité 

interlamellaire large et architecturée a été obtenue (Figure 2.2). 

Cette microstructure de conductivité thermique inférieure à 0,3 W.m-1.K-1 à Tamb, présente une 

porosité de l’ordre de 40 %, résultant de la dissolution dans l’eau de SrO. Plus le pourcentage 
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volumique en SrO augmente dans les revêtements, plus les conductivités thermiques 

postdissolution sont faibles [10]. Elles augmentent lors d’un traitement thermique à 

1 300 °C, pour atteindre 0,7 W.m-1.K-1. Ces conductivités thermiques restent cependant plus 

faibles que celles obtenues pour les barrières thermiques utilisées classiquement, pour 

lesquelles l’intégration de fines porosités par voie solide est favorisée, via la morphologie de 

départ de la poudre de céramique. 

 

Figure 2.2 : (a) Revêtement de LZO après dissolution de l'agent minéral, (b) de porosité interlamellaire 

architecturée, (c) et de porosité conventionnelle [9] 

Dans tous les cas, la conductivité thermique mesurée ne peut pas être uniquement reliée à un 

seul paramètre caractérisant la porosité. La compréhension et la quantification totale du réseau 

poreux doivent être effectuées : porosité interlamellaire, fissuration et porosité intralamellaire. 

Bobzin et al. [11] ont ainsi obtenu des revêtements de zircone dopée (YSZ : Yttria Stabilized 

Zirconia) avec des taux de porosité avoisinant 40 % (cf. Figure 2.3a). Ces revêtements ont été 

réalisés par projection d’une poudre agglomérée, dont la taille caractéristique des constituants 

était inférieure au micromètre, en conservant la morphologie de la poudre initiale au sein des 

revêtements postprojection. Il est possible en traitant partiellement le matériau d’apport au sein 

du plasma, de restituer la morphologie de la poudre initiale. Dans le cas de l’exemple, illustré 

Figure 2.3b, l’introduction d’agglomérats dans le revêtement, induit de la porosité 

nanométrique, favorable à une augmentation de l’isolation du matériau projeté. Comme la 

microstructure de la Figure 2.2, la porosité est qualifiée de bimodale. 

La restitution de la morphologie de la poudre initiale dans le revêtement implique la maitrise 

des paramètres de projection plasma pour contrôler la fusion superficielle des particules 

projetées. En utilisant un paramètre faiblement enthalpique, Bobzin et al. [11] ont obtenu des 
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revêtements à base d’YSZ de conductivité thermique à Tamb avoisinant 0,4 W.m-1.K-1 et 

inférieure à 1,1 W.m-1.K-1, à 1 100 °C. Ils ont utilisé une torche plasma de type 

TriPlexPro™ 210 et un plasma binaire, constitué d’argon (70 SLPM : Standard Liter Per 

Minute) et de diazote (4,5 SLPM), pour une intensité de 450 A et un diamètre d’anode fixé à 

9 mm. 

 

Figure 2.3 : Micrographies d’un revêtement à base d’YSZ en coupe polie a) vue générale, 

b) exemple d’agglomérat issu du matériau d’apport [11] 

La taille des pores constituant les revêtements est un facteur déterminant des propriétés 

thermiques du matériau, il en est de même pour la taille des grains. Ces deux aspects affectent 

directement le transfert de chaleur par rayonnement, prépondérant aux hautes températures. 

Les pores générés en projection plasma à la pression atmosphérique sont constitués d’air. 

Plus faible est la taille de ces pores, plus faible est la conductivité thermique apparente du gaz 

constituant le pore. 

En effet, la conductivité thermique diminue quand la taille caractéristique du pore est plus faible 

que le libre parcours moyen des molécules du gaz occupant le pore [9]. Dans le cas de molécules 

d’air, le libre parcours moyen est de 70 nm, ce qui est bien plus faible que la taille des pores 

présents dans les revêtements plasma, supérieure à 200 nm, correspondant à la taille 

caractéristique de la porosité interlamellaire. 

D’autres études se sont focalisées sur l’influence de la morphologie de la poudre (autre que 

l’agglomérée-frittée), sur la morphologie des pores obtenus dans le dépôt et leur influence sur 

les propriétés thermiques des revêtements. Wang et al. [12] ont étudié l’influence de quatre 

morphologies de poudre d’YSZ sur la génération des interfaces, des fissures et de la porosité 

en générale : une poudre fondue broyée de forme irrégulière, une poudre sphérique à corps 

creux, une poudre sphérique dense et une autre sphérique frittée. La conductivité thermique la 

plus faible a été obtenue avec les particules creuses. Cela est attribué à la présence abondante 

d’interfaces entre les splats lors de la construction du dépôt. Les particules creuses faiblement 

fondues viennent s’écraser et s’aplanir sur le substrat et les couches en construction. 

Du fait de la faible épaisseur des parois des particules, les splats après solidification sont très 

fins, ce qui génère un nombre de résistances thermiques de contact élevé dans le dépôt à cause 

du nombre important d’interfaces [13], [14]. 

Ainsi, Kulkarni et al. [13] ont montré que l’utilisation de particules creuses donnent de 

meilleures propriétés thermiques que les poudres agglomérées-frittées, par la présence de fine 

porosité induite dans les dépôts. Néanmoins, cet effet s’amenuise lorsque des traitements 
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thermiques sont réalisés sur ces microstructures [13] : le frittage fait disparaître les fissures 

horizontales et les porosités interlamellaires du fait de leur faible taille (< 200 nm). 

Par le procédé APS, la taille minimale des particules qui peuvent être injectées dans le plasma 

est limitée du fait de la faible coulabilité des poudres et de leur faible quantité de mouvement 

par rapport à celle du plasma. Lorsque la taille des poudres est inférieure à 5 µm, les particules 

s’agglomèrent et empêchent l’écoulement de la poudre dans le circuit du distributeur. Ce sont 

les raisons du développement de la voie d’injection liquide, pour permettre la projection plasma 

de particules dont la taille caractéristique est inférieure au micron (SPS : Suspension Plasma 

Spraying). 

Pour le procédé SPS, l’idée est la même que celle utilisée pour la projection plasma de 

particules agglomérées, c’est-à-dire instaurer autant que possible de la fine porosité au sein des 

revêtements, pour favoriser, inter alia, une diminution de la conductivité thermique apparente 

des revêtements. 

1.1.1.2. Procédés de projection plasma de suspensions et de 

solutions  

De nombreuses études proposent la réalisation de revêtements à « fort taux de porosité » 

par projection plasma de suspensions (SPS) ou de solutions (SPPS) comparées à la projection 

classique (APS). 

Zhao et al. [15] ont développé des revêtements d’YSZ par SPS à 44 % de porosité dont 12 % 

sont attribués à une porosité de taille caractéristique inférieure au micron. Ces revêtements 

possèdent une conductivité thermique à 900 °C inférieure à 0,6 W.m-1.K-1. Néanmoins, malgré 

les très bonnes propriétés thermiques obtenues, les rendements pondéraux et micrométriques 

obtenus dans le cadre de ces projections restent faibles. Si de forts rendements sont 

souhaités, des torches à fortes puissances, telles que la SinPlexTM ou la TriPlexTM sont 

nécessaires car une partie de l’enthalpie du plasma est utilisée pour évaporer le solvant qui 

véhicule la poudre céramique submicrométrique. 

Jadhav et al. [16] ont réalisé des microstructures poreuses à 30 % via le procédé SPPS 

(Solution Precursor Plasma Spraying) en injectant dans le plasma des précurseurs 

organométalliques en solution. Des microstructures poreuses d’YSZ à 32 % ont été 

obtenues, elles ont la particularité d’être stratifiées et fissurées (Figure 2.4). 

La stratification est favorable à une diminution des propriétés thermiques alors que la 

fissuration parallèle au flux de chaleur incident est préjudiciable. Pour ce genre de 

microstructure architecturée dont l’épaisseur de chaque couche déposée est d’environ 

5 µm, une conductivité thermique de l’ordre de 0,7 W.m-1.K-1 est obtenue à 1 000 °C. 

Toujours dans l’optique d’obtenir des conductivités thermiques les plus faibles possibles, des 

procédés dits de projection hybride ont été utilisés. Ils combinent les avantages de l’APS à ceux 

du SPS et du SPPS. 
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Figure 2.4 : (a) Micrographie optique d’une microstructure stratifiée constituée d’une alternance de couches 

denses et de couches poreuses d’YSZ, (b) micrographie MEB à plus fort grandissement illustrant la 

stratification [16] 

1.1.1.3. Projection plasma hybride 

Au début des années 2010, toujours dans l’optique d’améliorer les propriétés thermiques 

des revêtements obtenus par projection plasma, un procédé de coprojection, dit également 

procédé hybride a été développé. 

Le procédé hybride consiste en la projection simultanée via deux injecteurs différents d’une 

poudre de granulométrie classique (40 – 80 µm) introduite dans le plasma avec un gaz porteur 

et d’une poudre submicrométrique ou nanométrique injectée à l’aide d’une suspension. 

Le but est de combiner à la fois les avantages de la projection plasma classique (APS) 

(rendement supérieur au procédé SPS de l’ordre de 15 à 20 %, contrôle de la morphologie des 

pores et de l’architecture des revêtements) avec ceux de la projection plasma en voie liquide 

(SPS) (intégration de fines porosités via l’injection de particules nanométriques dans la 

suspension). Le principe de la projection plasma hybride est illustré par Zhang et al. [18] sur la 

Figure 2.5. 

 

Figure 2.5 : Illustration d'une microstructure architecturée obtenue par projection hybride [18] 

Pour ce genre de microstructure, des conductivités thermiques inférieures à celles obtenues avec 

le procédé APS ont été calculées, elles sont de l’ordre de 0,5 W.m-1.K-1 à 900 °C et sont parmi 

les plus faibles obtenues par projection plasma. Cette microstructure est similaire à celle décrite 

avec l’insertion d’un agent porogène [9] (Figure 2.1). 
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Dans la microstructure obtenue par Lohia et al. [19], la porosité macroscopique a été remplacée 

par un amoncellement de particules nanométriques obtenue par SPPS espacées les unes des 

autres par une porosité également nanométrique. Cette nanoporosité est favorable à une 

diminution des propriétés thermiques des revêtements. 

Cependant quel que soit le type de projection utilisé, la porosité des revêtements réalisés par 

projection plasma reste inférieure à 45 % : Siegmann et al. [17], Arai et al. [20] et Aussavy 

et al. [21] obtiennent des revêtements poreux en YSZ à respectivement 44, 42 et 37 % de 

porosité. 

La solution la plus prometteuse pour obtenir un taux de porosité élevé de 70 à 80 % a été mise 

en évidence par Zhang et al. [9] en utilisant un agent porogène comme SrO. 

1.1.1.4. Projection plasma d’agents porogènes 

La notion d’agents porogènes dans le domaine de la projection thermique a très peu été 

abordée dans la littérature ; seules quelques études l’évoquent et n’ont pas pour rôle d’obtenir 

des taux de porosité supérieurs à 50 %. 

Par exemple, Poon et Kesler [22] ont projeté quatre agents porogènes différents, du PEEK 

(PolyEtherEtherKeton), de la farine, du HDPE (High Density Polyethylene) et des microbilles 

de graphite (MCMB : MesoCarbon-MicroBead carbon powder), par projection plasma 

(avec une torche Axial III de Mettech et une injection des particules dans l’axe de la torche), 

pour la fabrication d’anodes de piles à combustibles. L’agent porogène a été mélangé à la 

céramique (particules agglomérées de NiO – YSZ) avant la projection. 

Ils ont constaté une décomposition complète du polyéthylène (HDPE) entre les passes 

successives de la torche à plasma [22]. Du fait des températures trop élevées durant la 

projection, la farine se décompose également, seules les poudres de carbone et de PEEK restent 

majoritairement présentes au sein des microstructures postprojection. Pour ces deux 

éléments, des traitements thermiques respectifs à 600 et à 800 °C visant à les éliminer, ont été 

réalisés postprojection. 

Ces deux agents porogènes sont deux candidats potentiels à la réalisation de revêtements 

poreux, ils ont été également utilisés par d’autres auteurs [23], [24]. L’introduction de polymère 

en tant qu’agent porogène est la classe de matériau la plus détaillée dans la littérature [25], [26], 

[27], [28]. 

La projection d’un polyester aromatique (poly(1,4-oxybenzoyl)), fourni par Oerlikon Metco, a 

été envisagée par plusieurs auteurs [20], [21], [29], [30]. Ce polymère a la particularité de 

posséder une température de fusion supérieure à sa température de décomposition. 

En pratique, s’il n’est pas décomposé par le plasma, cela signifie qu’il n’est pas traité par ce 

dernier, il conserve sa morphologie postprojection. Des exemples de microstructures obtenues 

sont représentées Figure 2.6 et Figure 2.7. 
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Figure 2.6 : Microstructure de zircone poreuse à 40 %, 

obtenue suite à l'élimination du polyester aromatique, 

traitement thermique à 800 °C pendant 2 h [20] 

Figure 2.7 : Micrographie optique d'un revêtement 

constitué d'AlSi et de polyester [31] 

Pour ces deux exemples, la porosité obtenue est de type sphérique, dont la taille est 

caractéristique du matériau d’apport (quelques dizaines de micromètres). Une conductivité 

thermique de 0,3 W.m-1.K-1 à 300 °C a été obtenue pour la microstructure de zircone poreuse à 

40 % représentée Figure 2.6. 

1.1.2. Autres procédés 

Outre le procédé de projection plasma, la littérature sur la projection thermique est riche 

d’utilisation du procédé flamme pour des microstructures de dépôts dont les taux de porosité 

dépassent 50 %. Cette richesse est principalement due à la faible énergie fournie par la 

flamme, les particules injectées sont ainsi peu traitées thermiquement, ce qui est l’une des 

causes responsables des forts taux de porosité réalisés (50 %). 

Chen et al. [32] ont obtenu par projection flamme de molybdène, des revêtements à 61 % de 

porosité grâce à des vitesses de particules très faibles, comprises entre 7 et 15 m/s, des 

paramètres très peu énergétiques (200 à 700 L/h d’acétylène à une pression de 0,1 MPa) et des 

distances de projection courtes (de 20 à 40 mm). L’empilement des particules montre un 

agencement irrégulier et chaotique (Figure 2.8). 

 

Figure 2.8 : Revêtement poreux à 60 % obtenu par projection flamme de molybdène, (a) en vue de surface, 

(b) en coupe polie [32] 
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Yao et al. [33] ont projeté de l’acier inoxydable, 316 L, par projection flamme pour la 

réalisation de revêtements poreux à 60 %. Contrairement à la microstructure présentée 

Figure 2.8, ces matériaux ont été obtenus avec un angle de projection de 15 ° (entre l’axe du 

pistolet flamme et la surface de la cible). Pour ce développement, une distance de tir de 40 mm 

ainsi qu’un débit en acétylène de 100 L/h à une pression de 0,1 MPa ont été utilisés. 

Ce paramètre peu énergétique est similaire à celui employé par Chen et al. [32]. 

Des microstructures colonnaires, sont illustrées sur la Figure 2.9, pour des angles de projection 

inférieurs à 30 °. 

 

Figure 2.9 : Microstructures poreuses en acier inoxydable obtenues avec, (a),(c) un angle de projection de 30 ° et 

(b),(d) un angle de projection de 15 °. (a),(b) vue de surface, (c),(d) vue en coupe polie [33] 

Li et al. [34] ont projeté par flamme de l’alumine. La même stratégie expérimentale que celle 

employée par Chen et al. [32] a conduit à des revêtements de microstructure similaire à celle 

représentée Figure 2.8 (même agencement microstructural et taux de porosité). 

Pour l’étude proposée dans ce manuscrit, les procédés SPS et SPPS n’ont pas été choisis pour 

la réalisation des revêtements poreux épais en aluminosilicates. Cela s’explique par l’épaisseur 

d’un centimètre souhaitée pour ces derniers, ce qui est incompatible avec les rendements très 

faibles obtenus lors de la projection de solutions et de suspensions. Afin d’obtenir un rendement 

pondéral de la céramique le plus important possible, ainsi qu’un bon degré de fusion et 

d’étalement des particules, le procédé flamme a été écarté. Le procédé APS est choisi pour la 

projection des aluminosilicates. 

La réalisation des revêtements poreux en aluminosilicates obtenus par le procédé de projection 

plasma est présentée dans la partie suivante. 

1.2. Projection plasma d’aluminosilicates 

Contrairement à certains matériaux tels que l’YSZ, utilisée en abondance dans les 

applications de barrières thermiques, aucune recherche n’a été entreprise pour la réalisation de 

revêtements poreux en aluminosilicates par projection plasma. Ainsi, le paragraphe suivant 
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propose de traiter de l’ensemble des revêtements de mullite et de cordiérite réalisés par 

projection plasma afin d’identifier les points clés nécessaires à la compréhension du 

comportement thermomécanique des microstructures poreuses. 

Les aluminosilicates, en particulier la mullite et la cordiérite, ont beaucoup été développés dans 

la littérature, en tant que matériaux poreux pour leurs vastes domaines d’applications 

industrielles : filtres, membranes, isolants thermiques, supports catalytiques, réfractaires et 

stockages énergétiques. La mullite de composition, 3 Al2O3 – 2 SiO2, est l’un des matériaux 

poreux les plus développés pour les applications d’isolation thermique du fait de ses 

remarquables propriétés thermiques et physiques [35], [36], [37], [38]. La cordiérite de 

composition, 2 Al2O3 – 2 MgO – 5 SiO2, couvre également une gamme d’applications tout aussi 

large, du fait de ses propriétés diélectriques, de sa très forte stabilité chimique et de sa très 

grande stabilité thermique [35], [39], [40], [41]. Elle est principalement présente dans les 

domaines liés aux convertisseurs catalytiques, aux filtres de particules et aux membranes 

filtrantes. 

1.2.1. Cas des revêtements de mullite, leurs propriétés 

La quasi-totalité de la littérature liée à la projection plasma de mullite évoque l’absence 

d’une microstructure lamellaire caractéristique et typique d’une microstructure obtenue par 

projection plasma [42], [43], [44], [45]. 

La poudre de mullite (3 Al2O3 – 2 SiO2) possède une phase prépondérante orthorhombique [35] 

avec des traces d’alumine alpha généralement présentes initialement et qui se retrouve dans les 

revêtements [35], [46]. La phase α – Al2O3 dans les revêtements peut être attribuée au sein des 

dépôts aux particules de mullite partiellement fondues [42]. 

Un exemple typique de diffractogrammes obtenus dans le cas d’un revêtement de mullite 

postprojection et traité thermiquement est représenté sur la Figure 2.10. 

 

Figure 2.10 : Diffractogramme d’une poudre de mullite et des revêtements associés : (a) poudre de mullite, 

(b) revêtement postprojection, (c) revêtement traité à 1 100 °C, (d) revêtement traité à 1 300 °C [42] 
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Les revêtements postprojection obtenus apparaissent tous amorphes du fait de la vitesse de 

trempe des particules à l’impact très élevée, comprise entre 105 et 106 K.s-1. Le caractère 

amorphe des revêtements obtenus est amplifié pour les aluminosilicates, par la présence 

abondante de silice (SiO2) au sein du matériau (30 % mol. pour la mullite) [35], [44], [47], [48], 

[49]. Il est possible dans certains cas, de diminuer le pourcentage de phase amorphe présent au 

sein des revêtements en modifiant les paramètres de projection plasma, la morphologie de la 

poudre initiale et les paramètres de refroidissement [50], [51]. En effet, la structure 

cristallographique des matériaux projetés influence directement leur comportement 

thermomécanique. 

Dans certains cas, la phase métastable alumine gamma, caractérisée par deux pics de 

diffraction (46 et 67 °), est également présente au sein des dépôts [36], [42], [43], [47] 

(Figure 2.10). La silice seule n’est pas détectable dans les revêtements de mullite, à cause de 

son caractère vitreux, elle est confondue avec la phase amorphe. 

Il semblerait qu’un traitement thermique à 1 100 °C durant 2 h soit suffisant pour entièrement 

cristalliser la phase amorphe [42] (cf. Figure 2.10). À cette température, l’alumine gamma se 

recristallise. 

Hou et al. [47] ont montré, inter alia, qu’en augmentant le débit du gaz primaire d’argon, le 

pourcentage de la phase amorphe diminuait. En effet, le temps de séjour des particules au sein 

du jet plasma se trouve alors réduit. Les particules de mullite sont alors moins bien traitées par 

le plasma, leur structure cristalline à cœur reste alors inchangée, à condition que la poudre 

préprojection soit cristallisée. 

La cristallisation dans certains cas s’accompagne d’une variation de volume du matériau, du 

fait de réarrangements atomiques dans la structure cristalline, qui engendrent dans la plupart 

des cas des fissurations dans le revêtement [52]. Latzel et al. [53] ont montré que la 

recristallisation du revêtement était possible durant la projection plasma par le passage répétitif 

de la torche (traitement thermique) sur le revêtement en cours de construction, lorsqu’aucun 

système de refroidissement n’est utilisé. Cette recristallisation in situ entraine une variation de 

volume du système et donc l’apparition de contraintes dans ce dernier, contribuant à la 

fissuration du revêtement durant la projection [52]. Ces fissures font en moyenne 2 à 30 µm et 

sont régulièrement espacées au sein du revêtement. Ainsi, le choix du substrat via son 

coefficient de dilatation s’avère crucial. 

La mullite lors de sa cristallisation se contracte, sa valeur mesurée par des analyses 

dilatométriques dans la littérature est estimée à moins de 1 % : 0,4 % pour Rohan et al. 

[35] ; 1 % pour Girolamo et al. [42]. Pour ces mêmes auteurs, la température de cristallisation 

de la mullite est estimée, via des mesures réalisées par DSC (Differential Scanning 

Calorimetry), aux alentours de 980 °C. Un exemple de résultat est montré Figure 2.11. 

Avec la même méthode de mesure mais une poudre différente, Lee et al. [54] estiment la 

température de cristallisation de la mullite à 1 000 °C. 

La courbe illustrant les transitions de phase d’un revêtement de mullite pour une gamme de 

température comprise entre 800 et 1 400 K, montre un pic exothermique très étroit représentatif 
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d’une cristallisation très rapide aux alentours de 1 250 K (Figure 2.11), ce qui est en accord 

avec de nombreux auteurs [52], [55], [56], [57]. De plus, des mesures par calorimétrie 

conduisent à la détermination de la capacité thermique massique (cp) de la mullite en fonction 

de la température, un exemple est montré Figure 2.12. Pour cet exemple, la chaleur massique 

de la mullite augmente très légèrement avec la température. Elle passe de 0,9 à 1,3 J.g-1.K-1 

pour une gamme de température de 273 à 1700 K. 

 

Figure 2.11 : Mesure DSC postprojection d’un 

revêtement en mullite, pente à 3 °C.min-1 [42] 

 

Figure 2.12 : Évolution de la chaleur spécifique 

d’un revêtement de mullite en fonction de la 

température [42] 

Une étude détaillée sur la capacité thermique massique de la mullite proposée par Hildmann 

et al. [58] corrobore les résultats présentés Figure 2.11 et Figure 2.12 et expose les valeurs du 

cp de la mullite tous les 25 °C pour des températures comprises entre – 125 et 625 °C. 

À Tamb, la chaleur massique de la mullite est estimée à 0,80 J.g-1.K-1, ce qui est en accord avec 

celle déterminée par Lee et al. [54]. 

De plus, lorsque la température dépasse 1 200 °C, la variation de la chaleur spécifique prend 

une allure particulière dans le cas d’un polycristal, expliquée par les travaux de Hildmann 

et al. [58]. Ce comportement mis en évidence également dans le cas d’un monocristal est 

similaire à une phase vitreuse (effet Hedvall). Néanmoins, cette transition ne correspond à 

aucun changement de phase. Elle est probablement due à un mouvement dynamique 

moléculaire entre les sites tétraédriques occupés par les cations et les lacunes en oxygène 

présentes dans la structure orthorhombique de la mullite. 

Une formule détaillant l’évolution du cp en fonction de la température, de Tamb à 1 100 °C, a 

été proposée par Hildmann et al. [58], dans le cas d’un monocristal (Équation 2.1) : 

cp = a + 10−5bT + 104cT−2 + 10dT−0,5 + 106eT−3 
Équation 

2.1 

Où a à e sont des constantes qui dépendent du matériau, pour la mullite, a = 1,588 ; 

b = - 1,2254 ; c = - 2,240 ; d = - 1,1142 et e = 2,487. 

Les résultats obtenus expérimentalement par Girolamo et al. [42], c’est-à-dire des mesures de 

cp sur des revêtements de mullite obtenus par projection plasma, sont extrêmement proches des 

travaux menés par Hildmann et al. [58]. 



Chapitre 1 – État de l’art  21 

Les coefficients de dilatation, pour un revêtement de mullite, avant et après cristallisation ont 

également été déterminés [35] et sont respectivement de 5,2 et de 4,8 10-6 K-1 pour une plage 

de température comprise entre 150 et 620 °C. Les travaux de Bolelli et al. [59] corroborent ces 

mesures, ils trouvent un coefficient de dilatation après cristallisation de 4,93 10-6 K-1 pour une 

plage de température comprise entre 100 et 1 000 °C. 

Les propriétés thermiques intègrent également les notions de conductivité thermique et de 

diffusivité thermique. Samadi et al. [48] ont montré une augmentation de la conductivité 

thermique avec la température (Figure 2.13) mais également avec la cristallisation des 

revêtements. 

Les revêtements de mullite cristallisés sont moins isolants. La conductivité thermique calculée 

à partir de la diffusivité thermique augmente d’environ 500 mW.m-1.K-1 après cristallisation. 

Cette augmentation s’explique par un réarrangement atomique au sein de la structure cristalline. 

Avec un moindre désordre au sein de la microstructure, le libre parcours moyen des phonons 

diminue, ce qui rend le matériau plus conducteur. Une deuxième explication pouvant 

s’additionner à la première est liée au frittage de la microstructure, pour une température de 

traitement de 1 000 °C : la porosité interlamellaire de dimension caractéristique 150/200 nm 

disparaît. 

 

Figure 2.13 : Évolution de la conductivité thermique de revêtements de mullite et de forstérite, pour une gamme 

de température de Tamb  à 1 000 °C [48] 

Concernant les propriétés mécaniques, les revêtements de mullite possèdent une dureté de 

l’ordre de 600 – 650 HV3N, à Tamb, pour une porosité inférieure à 8 %, d’après Hou et al. [47]. 

Cette dureté et de façon générale, les propriétés mécaniques dépendent majoritairement de la 

microstructure des revêtements et du degré de fusion des particules, fonction des paramètres de 

projection. Mekap et al. [36] obtiennent une dureté de l’ordre de 5,5 – 5,6 GPa, pour une 

porosité de 12 %. Ces mesures de dureté représentent environ 570 HV, ce qui est du même 

ordre de grandeur que les duretés calculées par Hou et al. [47]. 

Rohan et al. [35] en mesurant le module d’Young de revêtements en mullite avec des tests de 

flexion 4 points et d’indentation, ont montré sa variation selon la méthode utilisée. 

Les mesures d’indentation faites sur la surface et sur la section des revêtements sont également 
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différentes. Cette différence s’explique par une anisotropie de la microstructure. 

Les revêtements sont construits par un empilement de splats les uns sur les autres. Ainsi, les 

propriétés mécaniques sont nécessairement différentes lorsque l’indentation est faite sur la 

section transversale ou sur la surface des splats. La valeur du module d’Young mesurée sur la 

section transversale des revêtements (47 ± 4 GPa) est plus faible que celle mesurée à la surface 

(57 ± 5 GPa). 

Pour les tests de flexion, le module d’Young des revêtements postprojection est mesuré entre 

22 et 27 ± 3 GPa, suivant les conditions opératoires utilisées. Le fait que ces dernières valeurs 

soient plus basses que celles mesurées par indentation s’explique par les microfissures présentes 

au sein de la microstructure. Durant les tests de flexion, la charge appliquée sur le revêtement 

est un mélange de contraintes en tension et en compression. Pour les tests d’indentation, le 

système applique uniquement une compression sur le revêtement. 

Enfin, l’application d’un traitement thermique sur ces revêtements modifie leur microstructure 

et leurs propriétés thermique et mécanique. Toutes ces valeurs dépendent des conditions 

opératoires et des poudres de départ utilisées. Wang et al. [45] ont obtenu des modules d’Young 

compris entre 43 et 82 GPa, en faisant varier les paramètres intrinsèques à la projection plasma 

(puissance électrique, distance de tir) et la morphologie de la poudre. Ils obtiennent les modules 

d’Young les plus élevés avec une poudre fondue-broyée, une puissance électrique de 113 kW, 

par APS, pour une température et une vitesse moyenne des particules de 2 622 °C et de 566 m/s. 

Les revêtements présentant un module d’Young de 43 GPa sont obtenus avec une puissance de 

71 kW par SPS, pour une température et une vitesse moyenne des particules de 3 240 °C et 

715 m/s. 

Dans certains cas, il est possible d’obtenir des modules d’Young dont les valeurs sont très 

proches du matériau de base (compris en 150 et 200 GPa). Ainsi, Bolelli et al. [59] ont obtenu 

des modules d’Young d’environ 150 GPa, sans traitement thermique. 

1.2.2. Revêtements de cordiérite et leurs caractéristiques 

Contrairement à la mullite où quelques publications évoquaient sa réalisation par 

projection plasma, très peu de publications traitent de la réalisation de la cordiérite par plasma. 

La quasi-totalité de la littérature liée à la projection plasma de cordiérite (2 Al2O3 – 2 MgO – 

5 SiO2) évoque l’absence d’une microstructure lamellaire typique d’une microstructure obtenue 

par projection plasma. Les microstructures obtenues sont également amorphes, cela a été 

confirmé par des mesures de DRX et par MET (Microscopie Électronique en Transmission) 

[35], [60], [61]. Comme pour la mullite, cela s’explique par la présence de la silice au sein du 

matériau, de l’ordre de 45 % mol., et par le refroidissement brutal des particules à l’impact. 

Dans certains cas, l’utilisation d’un système de refroidissement cryogénique, amplifiant le 

refroidissement localisé des particules à l’impact et du revêtement en cours de 

construction, affecte la cristallinité et l’adhésion des revêtements obtenus [50], [62]. 
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Concernant la structure cristallographique de la cordiérite, elle s’avère plus complexe que celle 

de la mullite. Deux changements de phases semblent s’opérer avec la température, comme le 

montre le diagramme de l’analyse thermique différentielle de la Figure 2.14. 

 

Figure 2.14 : Analyse thermique différentielle (ATD) d’un revêtement de cordiérite postprojection, 

pente à 40 °C.min-1 [61] 

Un premier pic, d’intensité très faible, exothermique vers 830 °C est associé à la transition de 

la phase amorphe à la phase métastable dite µ-cordiérite, elle possède une structure cristalline 

similaire à celle du α-quartz, cette réaction s’apparente à une dévitrification. Razavy et al. [63] 

ont montré une légère expansion volumique durant cette transition. 

Le deuxième pic, exothermique vers 1 070 °C, correspond à la transition de la phase µ-

cordiérite à la formation de deux polymorphes connus sous le nom d’indialite et de α-cordiérite, 

ou à une combinaison des deux. L’indialite est de type hexagonal alors que la α-cordiérite est 

de type orthorhombique. 

Rohan et al. [35] ont travaillé sur la projection plasma de la cordiérite, outre le caractère 

amorphe et une microstructure non caractéristique du domaine de la projection thermique, ils 

ont quantifié les propriétés thermiques des revêtements de cordiérite. Ils possèdent une 

température de cristallisation proche de celle de la mullite, aux alentours de 920 °C. 

Un début de cristallisation de la phase amorphe semble s’opérer dès 850 °C, cela pourrait 

correspondre à la transition de la phase amorphe à la phase µ-cordiérite. Cette température de 

cristallisation, située vers 920 °C, diverge beaucoup suivant la composition de la cordiérite 

utilisée [64]. Dans certaines études, elle se situe aux alentours de 1 000 °C [61]. 

Les mesures faites par analyse thermique différentielle ont montré une réponse exothermique à 

la cristallisation. Cette réaction, très intense et très brève est représentative d’une cristallisation 

rapide, comme cela a été observé avec la mullite postprojection. Néanmoins, contrairement à 

son homologue, la cordiérite possède une forte variation de volume lors de sa 

cristallisation : une contraction de 4,7 % a ainsi été mise en évidence [35]. 

Le coefficient de dilatation de la cordiérite a également été estimé par ces auteurs [35]. 

Il est respectivement avant et après cristallisation égale à 3,8 10-6 K-1 et à 1,3 10-6 K-1 pour une 

plage de température comprise entre 150 et 620 °C. Wang et al. [39] estiment ce coefficient 

avant cristallisation à 3,2 10-6 K-1 pour une température comprise entre 25 et 400 °C et après 

cristallisation à 1,9 10-6 K-1 pour une plage de température comprise entre 25 et 1 000 °C, ce qui 

est cohérent avec les travaux de Rohan et al. [35]. Ces valeurs relativement faibles s’expliquent 
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par la structure hexagonale du matériau, résultat d’un réseau de sites tétraédriques « rigides » 

et d’une expansion anisotropique des sites octaédriques isolés les uns des autres [65]. 

Concernant les propriétés mécaniques, des tests de flexion 4 points et des tests d’indentation 

ont été réalisés. Les phénomènes constatés sont les mêmes que ceux déjà évoqués dans le cas 

de la projection plasma de mullite. Le module d’Young issu des tests de flexion est d’environ 

15 ± 2 GPa [35]. Par indentation, ce dernier atteint 39 ± 9 GPa pour les mesures faites en surface 

et dans la section transversale des revêtements [35]. Ces valeurs sont affectées par la 

cristallisation du revêtement et son retrait suite au frittage induit par la température. 

Les microstructures présentent également un réseau de pores intralamellaires et interlamellaires 

très fin, dont la taille caractéristique est de l’ordre de 200 nm. La quasi-totalité de ces fissures 

disparaissent avec la température, conduisant à une augmentation des propriétés mécaniques et 

thermiques. La présence d’un point de fusion relativement bas, de l’ordre de 1 470 °C [60], 

pourrait expliquer les résultats obtenus sur l’évaluation du module d’Young. 

En conclusion, la cordiérite semble avoir de moins bonnes propriétés mécaniques que la mullite 

mais présente néanmoins des propriétés thermiques plus intéressantes. Cependant, son retrait à 

la cristallisation sera certainement dommageable pour le fonctionnement en températures des 

pièces épaisses. 

La présentation du procédé de projection plasma utilisé pour la réalisation des isolants en 

aluminosilicates est l’objet de la prochaine partie. 

1.3. Procédé de projection plasma 

1.3.1. Principe général 

Le procédé de projection plasma utilise comme source thermique un arc électrique 

éclatant entre une cathode conique en tungstène thorié et une anode cylindrique en cuivre, ces 

deux éléments étant refroidis par un circuit d’eau pressurisée. Cet ensemble constitue 

communément la torche à plasma. Cet arc électrique va entrainer l’ionisation partielle du 

mélange de gaz circulant autour de la cathode (Figure 2.15) et au travers de l’anode formant le 

plasma. Les gaz plasmagènes utilisés sont généralement de l’argon, du diazote, du dihydrogène 

et de l’hélium. Le matériau d’apport sous forme de poudre est apporté au cœur de cet 

écoulement à la sortie de la torche, par l’intermédiaire d’un injecteur et d’un fluide porteur, où 

il est chauffé et accéléré vers le substrat. Le revêtement est alors construit par l’empilement 

successif de particules plus ou moins fondues qui impactent le substrat où elles sont refroidies 

avec des vitesses de trempe de l’ordre de 106 à 108 K.s-1 [66]. La vitesse des particules avant 

impact peut atteindre 100 à 400 m.s-1, selon le débit et la composition des différents gaz 

plasmagènes. Les températures mises en jeu dans le plasma sont de l’ordre de 14 000 K [67]. 

La torche à plasma produit un flux enthalpique avec des densités d’énergie de l’ordre de 106 à 

107 J.m-3 correspondant à des densités de flux au niveau du substrat de l’ordre de 1 MW.m-2, ce 

qui permet le traitement d’une large gamme de matériaux (céramiques, métaux, polymères). 
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Figure 2.15 : Illustration du procédé de projection plasma 

De nombreux paramètres sont à contrôler pour réaliser un dépôt, par exemple les interactions 

plasma/particules, la nature et le débit des gaz plasmagènes, le type de tuyère (géométrie et 

diamètre interne), l’intensité du courant d’arc, les caractéristiques de la poudre et la distance de 

projection. La génération du plasma, son interaction avec l’atmosphère et les différents modes 

de fonctionnement d’une torche à arc soufflé sont présentés en Annexe C. 

1.3.2. Influence des paramètres de fonctionnement sur l’écoulement 

plasma 

1.3.2.1. Nature et débit des gaz plasmagènes 

Les gaz plasmagènes sont classiquement le diazote, le dihydrogène, l’hélium et l’argon. 

Il en découle des enthalpies différentes ainsi que des caractéristiques propres à chaque gaz, ce 

qui a une influence spécifique sur le traitement thermique et/ou le transport des particules [68]. 

L’argon (Ar), confère au plasma une quantité de mouvement plus importante que les autres 

gaz, du fait de sa masse atomique élevée. Il déplace le pied d’arc vers la sortie de l’anode et 

accélère les particules du matériau à traiter dans le jet plasma. Facilement ionisable, l’argon est 

le gaz le plus utilisé en projection plasma. Il est employé à la fois comme gaz initiateur de la 

décharge et comme gaz plasmagène. Néanmoins, utilisé seul, l’argon ne permet pas d’assurer 

un état de fusion suffisamment important pour les matériaux réfractaires tels que les 

céramiques, d’où l’utilisation d’autres gaz plasmagènes. 

L’hélium (He), permet d’étirer les isothermes en sortie de torche grâce à sa viscosité élevée en 

évitant un mélange trop rapide du plasma avec l’atmosphère environnante [69]. 

L’hélium permet ainsi de diminuer l’engouffrement de l’air dans le plasma et d’augmenter 

légèrement, comparé au dihydrogène, la conductivité thermique du plasma [69]. Un meilleur 

transfert de chaleur aux particules sur des distances plus grandes dans le plasma est ainsi assuré. 

Le dihydrogène (H2), du fait de sa dissociation (aux alentours de 3 500 K) augmente fortement 

l’enthalpie et la conductivité thermique du plasma mais diminue sa viscosité et favorise ainsi 

l’engouffrement d’air au sein du plasma. Son utilisation permet d’améliorer le transfert 

thermique entre le plasma et les particules [70]. Il est principalement utilisé pour la projection 

de matériaux à faible conductivité thermique et à température de fusion élevée 

(comme les céramiques).  
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La Figure 2.16 permet de récapituler l’influence de chacun de ces gaz plasmagènes. 

En les combinant, il peut être obtenu un mélange plasmagène avec des propriétés de transfert 

thermique et d’accélération élargies ; de nombreuses études ont été réalisées avec des mélanges 

ternaires Ar/H2/He [71]. 

 

Figure 2.16 : Propriétés des principaux gaz plasmagènes utilisés pour le fonctionnement d'une torche à plasma à 

arc soufflé [71] 

1.3.2.2. Intensité d’arc et diamètre de tuyère 

L’intensité d’arc et le diamètre de la tuyère ont une influence importante sur les 

propriétés du plasma, principalement sur sa vitesse [72]. Une étude menée par Planche et al. 

[73] a montré l’influence de ces deux paramètres sur la vitesse d’un plasma généré, par une 

torche classique à décharge électrique, avec un mélange binaire de gaz plasmagène Ar/H2. 

La Figure 2.17 représente la variation de vitesse mesurée à 4 mm de la sortie de l’anode sur 

l’axe de la tuyère (zone maximale de vitesse) en fonction de l’intensité d’arc et pour différents 

diamètres d’anode. 

 

Figure 2.17 : Évolution de la vitesse du plasma en fonction de l'intensité du courant d'arc et du diamètre interne 

de l'anode pour un mélange binaire de gaz Ar + 25 % vol. H2, à débit constant [73] 

Plus le diamètre de la tuyère est faible, plus la variation de vitesse liée à l’intensité du courant 

d’arc est grande, lorsque ce dernier varie entre 200 et 600 A. L’intensité du courant d’arc joue 

également un rôle sur la forme du profil des vitesses générées à 4 mm en sortie de l’anode. 

Planche et al. [73] ont montré que pour un diamètre de tuyère de 10 mm, pour lequel la 

constriction de l’arc électrique est moins efficace que dans le cas d’une anode de diamètre plus 

faible, l’augmentation de l’intensité d’arc favorise une augmentation de la largeur du profil des 
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vitesses. Les travaux de Roumilhac et al. [74] montrent également un léger accroissement des 

isothermes avec une augmentation de l’intensité d’arc. 

Les lignes de champ des vitesses sont plus homogènes lorsque l’on s’écarte radialement de 

l’axe du plasma. À partir de leurs résultats expérimentaux, Planche et al. [73] ont proposé une 

expression de la vitesse maximale du plasma (vmax) au centre de l’axe de l’anode, définie par 

l’Équation 2.2. 

vmax = k
Dmg

0,21 I0,44

Da
1,96  

Équation 

2.2 

Avec k une constante liée au mélange binaire de gaz Ar + 25 % vol. H2 de valeur 0,0259 pour 

une torche utilisée au sein de l’IRCER (Institut de Recherche sur les Céramiques), Da le 

diamètre de l’anode (m), Dmg le débit massique du mélange de gaz plasmagènes (kg/s) 

et I l’intensité électrique du courant d’arc (A). 

L’étape qui suit est relative à l’injection des particules dans le jet plasma. 

1.3.3. Traitement des particules dans le jet plasma 

1.3.3.1. Injection des particules 

Il est possible d’injecter de différentes manières la poudre dans le jet plasma : de façon 

axiale ou radiale, ou de façon interne ou externe à l’anode pour l’injection radiale. Ces différents 

types d’injection conduisent à des traitements différents de la poudre. En effet, dans le cas d’une 

injection axiale, toute la poudre reçoit approximativement la même enthalpie de la part du 

plasma. La poudre suit les lignes de vitesse et de température de l’écoulement. 

L’injection radiale de la poudre dans le jet plasma se fait perpendiculairement au jet plasma, à 

l’extérieur ou à l’intérieur de l’anode. La trajectoire des particules dans le jet plasma est dans 

ce cas directement influencée par leur taille. 

Ainsi, avec une distribution granulométrique dispersée, les particules fines peuvent ne pas 

entrer dans le plasma ou seulement interférer à sa périphérie alors que les grosses particules 

peuvent traverser le jet plasma. Ces particules arrivent dans un état non fondu ou partiellement 

fondu sur le substrat, puis sur le dépôt en cours de construction, par manque de traitement 

thermique avec le jet plasma. Une distribution granulométrique resserrée permet un traitement 

des particules plus uniforme. 

Dans le cas de poudres micrométriques, un gaz porteur lourd tel que l’argon est généralement 

utilisé pour véhiculer les particules au cœur du jet plasma afin que la quantité de mouvement 

des particules soit à peu près égale à celle du jet plasma. Le débit du gaz porteur doit être ajusté 

en fonction des paramètres de projection plasma et des caractéristiques de la poudre. 

Plus le diamètre de la poudre est petit, plus l’accélération apportée au gaz porteur est grande. 

Certaines études ont montré que l’argon, utilisé comme gaz porteur, perturbait le jet plasma 

pour des débits de l’ordre de 8 SLPM [75], [76]. 
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Un exemple de l’influence du débit du gaz porteur sur la trajectoire des particules postinjection 

est illustré dans le cadre d’une injection radiale interne sur la Figure 2.18 ([77]). Si le gaz porteur 

est trop faible, les particules possédant une quantité de mouvement plus faible que celle du 

plasma peinent à pénétrer dans le plasma (Figure 2.18a) ; s’il est trop fort, les particules 

traversent prématurément le plasma (Figure 2.18c), ce qui est en adéquation avec les travaux 

de Planche et al. [78]. Pour ces deux cas, les particules se retrouvant à la périphérie du jet 

plasma sont moins bien fondues, voire infondues, ce qui provoque des défauts au sein des 

dépôts [79]. 

Dans le cas général d’une injection radiale, le débit du gaz porteur doit être réglé pour engendrer 

une déviation du jet de particules de l’ordre de 3 à 4 ° par rapport à l’axe du jet plasma [80]. 

Cette déviation correspond à une trajectoire optimisée des particules (Figure 2.18, cas b), dans 

laquelle le plus de particules sont traitées, c’est-à-dire la situation caractérisée par un rendement 

de projection plus élevé que les deux autres cas (Figure 2.18, cas a et c). 

 

Figure 2.18 : Illustration de l'influence du gaz porteur sur la trajectoire moyenne des particules injectées dans le 

plasma via une injection radiale interne [77] 

Durant leur séjour dans le plasma, l’état physico-chimique des particules change, elles passent 

généralement d’un état solide à un état liquide, voire gazeux pour les plus fines. 

1.3.3.2. Traitement thermochimique des particules 

 Les particules injectées au sein du plasma peuvent subir des réactions chimiques durant 

leur parcours jusqu’au substrat. Ces réactions d’oxydoréduction sont principalement dues à la 

composition du gaz plasmagène utilisé et à l’atmosphère dans laquelle le plasma est créé. 

Proche de la sortie de l’anode, dans l’écoulement laminaire du plasma, les ions H+ issus de la 

décomposition du dihydrogène réagissent avec les particules : des réductions sont possibles 

avec des céramiques oxydes [81]. Ces particules réduites ou non peuvent s’oxyder/se réoxyder 

plus loin dans le jet plasma, lorsque l’air s’engouffre dans celui-ci. Les particules se retrouvent 

avec une composition chimique altérée, ce qui affecte directement, les propriétés intrinsèques 

des revêtements réalisés. Ces phénomènes peuvent être évités ou amplifiés suivant 

l’atmosphère de projection. Ces modifications thermochimiques sont généralement visualisées 
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par un changement de couleur des revêtements postprojection par rapport aux poudres de 

départ. 

Ce sujet est très controversé dans la littérature et donne lieu à différentes origines et explications 

possibles. Certaines études attribuent ce changement de couleur des revêtements à leurs sous-

stœchiométries, d’autres à la ségrégation des impuretés aux surfaces et interfaces, aux 

changements de valence des atomes au sein des structures cristallines (cf. Annexe C). 

La couleur des dépôts peut être quantifiée par la mesure de la clarté et corrélée aux paramètres 

de projection plasma [82]. 

Un autre phénomène apparaît lors de la projection plasma, c’est la vaporisation partielle des 

particules injectées par le plasma. Cette vaporisation perturbe le traitement thermocinétique des 

particules et le rendement pondéral de la poudre utilisée. 

Wang et al. [77] ont montré expérimentalement ce phénomène de vaporisation partielle de la 

surface des particules dans le cas de la projection plasma de zircone yttriée, par la mesure du 

diamètre moyen des particules avant et après injection au sein du plasma. Dans le cas de la 

céramique à faible conductivité thermique, un gradient thermique se développe au sein de la 

particule durant son traitement thermocinétique par le plasma. La transmission de la chaleur 

issue du plasma se fait moins bien dans le cas d’une céramique comparée aux métaux, où les 

électrons de conduction présents dans la matière vont faciliter la fusion des particules. 

Ce phénomène d’évaporation se développe dans un premier temps pour les particules les plus 

fines. La température à la surface des particules peut alors avoisiner 5 000 K et engendrer une 

évaporation partielle massique supérieure à 20 % de la masse initiale des particules [77]. 

Après leur injection dans le plasma, les particules sont accélérées et propulsées vers le substrat 

à revêtir. Les revêtements obtenus dans le cas de la projection plasma se présentent sous la 

forme d’un empilement de lamelles correspondant aux particules fondues plaquées sur la 

surface du substrat ou sur les couches en construction et s’étalant sur celles-ci. 

Les gouttelettes en fusion arrivant sur le substrat sont généralement sphériques ; lors de 

l’impact elles s’étalent et remplissent les interstices sous-jacents. 

1.3.4. Des particules aux lamelles 

L’étalement des particules en projection plasma dépend d’un nombre de paramètres 

considérables ; il en est de même des régimes d’impact. Les particules qui arrivent fondues sur 

le substrat ou le dépôt en construction, forment, après leur impact dans certains cas, des splats 

homogènes, étalés sans imperfection. Dans d’autres cas, des phénomènes d’éclaboussures sont 

présents [83], [84], de la matière a été éjectée dans toutes les directions à l’impact (Figure 2.19). 

Ces résultats sont principalement liés d’une part à la vitesse et à la nature des particules, d’autre 

part à la topologie et à la température de surface du substrat, ainsi qu’à sa nature [85], [86], 

[87]. 

Mundo et al. [89] ont étudié le phénomène d’éclaboussures à l’impact de gouttelettes d’eau et 

d’éthanol et d’un mélange eau/éthanol/saccharose. Ils ont remarqué que l’éclaboussure de 

particules liquides à l’impact sur des surfaces lisses et rugueuses dépendait de deux nombres 
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adimensionnels : les nombres de Reynolds (Re) et d’Ohnesorge (Oh). Ces nombres 

caractérisent respectivement les propriétés et la cinématique d’impact du fluide. Pour chaque 

test effectué avec des conditions opératoires différentes (matériau, vitesse et topologie du 

substrat), Mundo et al. [89] ont calculé ces nombres adimensionnels. Ils les ont corrélés à leurs 

résultats expérimentaux et comparés avec ceux déjà présents dans la littérature (Figure 2.20). 

  

Figure 2.19 : Morphologies typiques de splats obtenus postprojection, (a) splat homogène de type disque, 

(b) splat fragmenté [88] 

La représentation graphique du logarithme d’Oh en fonction de celui du Re est une fonction 

linéaire. Cette frontière caractérise le comportement du splat à l’impact : au-dessus de cette 

délimitation, des phénomènes d’éclaboussures sont présents, en dessous, les splats s’étalent 

sans éjection de matière. 

À partir de ces résultats, Mundo et al. [89] ont défini un critère d’éclaboussure à 

l’impact, noté KS (facteur de Sommerfeld) et défini par l’Équation 2.3 : 

KS = √We√Re 
Équation 

2.3 

Où We est le nombre adimensionnel de Weber. 

 

Figure 2.20 : Corrélation entre le comportement du splat à l'impact et les nombres adimensionnels Oh et Re [89] 
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Dans le cas des matériaux liquides utilisés, lorsque KS est supérieur à 57,7 un phénomène 

d’éclaboussures se produit ; pour des valeurs inférieures, la réalisation d’un splat 

circulaire, sous forme de disque, est observée. Dans le cas de matériau plus 

conventionnel, Fataoui [90] a étudié KS lors de l’impact de particules de zircone projetée par 

plasma sur un substrat en acier préchauffé à 700 K. Il a obtenu un KS compris entre 40 et 400 

et constaté qu’une augmentation de ce facteur entrainait l’éjection de gouttelettes 

perpendiculairement à la surface du substrat, similaire à ce qu’avait observé Mundo et al. [89]. 

Escure et al. [91] ont étudié l’impact de gouttelettes d’alumine projetées par plasma sur 

différents types de substrats et à différentes températures. Ils ont mis en évidence deux types 

de phénomènes d’éclaboussures. 

➢ un premier phénomène dit « vertical » se produit à l’impact, il y a éjection de particules 

perpendiculairement à la surface. Il ne dépend pas de la température du substrat ni de la 

solidification de la gouttelette. Ce phénomène est directement corrélé à KS. 

L’étude réalisée indique que pour KS compris entre 3 et 80, des splats circulaires étaient 

observés et pour KS > 20, des éclaboussures se produisaient, ne permettant pas de 

décrire la morphologie du splat avec la valeur de KS ; 

➢ le deuxième phénomène se produit à la fin de l’étalement de la gouttelette, durant le 

refroidissement. Dans ce cas, la température du substrat et la vitesse d’impact des 

particules fondues sont les deux paramètres clés du degré d’étalement. Les splats ayant 

les diamètres les plus grands sont obtenus lorsque la température en surface est 

maintenue proche de 1 800 K ; la solidification ne peut pas avoir lieu pendant la phase 

d’étalement. 

Dans des conditions de projection plasma réelles, la plupart des gouttelettes issues du premier 

phénomène sont emportés par le flux plasma résiduel ou par le système de refroidissement [91]. 

Dans tous les cas, il apparaît difficile de quantifier avec exactitude le changement de 

comportement des splats lors de la construction des revêtements par un critère, tel que le facteur 

KS (facteur de Sommerfeld). 

Plus d’informations sur l’étalement des particules et les différents mécanismes intervenant dans 

la construction des revêtements, sont reportées dans l’Annexe C. 

1.3.5. Des lamelles aux revêtements 

Dans la plupart des cas, les lamelles (ou splats) formées après l’impact des particules 

sur la cible, se contractent puis se solidifient et laissent un vide entre elles. La porosité formée 

est alors qualifiée d’interlamellaire [92], [93], [94]. Elle est également due au mauvais contact 

induit par le chevauchement des splats. Une lamelle peut également contenir des gaz piégés, ce 

qui conduit à la formation de pores (porosité qualifiée d’intralamellaire [95]). Par ailleurs, la 

structure lamellaire est indicative du degré de fusion des particules, de même que la rugosité de 

surface des échantillons. En effet, plus le taux de particules infondues est important, plus la 

rugosité de surface du revêtement est grande.  
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Ainsi, la microstructure générale du revêtement dépend in situ du comportement individuel des 

particules à l’impact, qui lui-même dépend de toutes les interactions amont entre les particules 

et le plasma. Le refroidissement de chaque lamelle au cours de la projection conduit à un 

transfert de chaleur vers l’intégralité du dépôt déjà construit et vers le substrat. 

Après la projection, l’ensemble dépôt et substrat va se refroidir plus ou moins rapidement pour 

atteindre la température ambiante (Tamb). Ces refroidissements, conduisent à des contraintes au 

sein du dépôt postprojection, communément appelées contraintes résiduelles, qui peuvent nuire 

à la stabilité du revêtement dans le temps et modifient les propriétés thermiques et mécaniques. 

La section suivante fait l’état de l’art sur ce phénomène. 

1.4. Contraintes résiduelles en projection plasma 

Les contraintes d’un système substrat/revêtement obtenues par projection 

plasma, appelées contraintes résiduelles, peuvent avoir trois origines : 

➢ les contraintes induites par la préparation de la surface du substrat ; 

➢ les contraintes générées durant le procédé de projection ; 

➢ et les contraintes issues du refroidissement du système substrat/revêtement. 

1.4.1. Contraintes dues à la préparation de surface : le sablage 

Avant d’évoquer les différentes contraintes induites par la préparation de surface du 

substrat, il convient d’évoquer les différentes méthodes de préparation de surface. 

Usuellement en projection plasma, deux types de préparations peuvent être réalisées : le sablage 

et le grenaillage. Ces deux procédés ont pour but la création d’aspérités à la surface du substrat 

permettant l’accrochage mécanique des premières lamelles durant la projection plasma et sont 

primordial pour obtenir un dépôt le plus adhérent possible [67], [96], [97]. 

Le procédé de grenaillage, non utilisé comme préparation de surface dans ce manuscrit, est 

décrit en Annexe C. 

Le sablage est une technique industrielle de nettoyage de grandes surfaces qui utilise un abrasif 

d’aspect angulaire projeté à grande vitesse à l'aide d'air comprimé au travers d'une buse sur le 

matériel à décaper. Le sablage est aussi un prétraitement mécanique permettant la création d’un 

état de surface rugueux, nécessaire pour la projection plasma [98]. Le sablage crée une rugosité 

de surface, permettant l’adhérence des premières gouttelettes du matériau projeté grâce à une 

augmentation de la surface spécifique d’accroche (Figure 2.21). Plus la rugosité de surface est 

importante et meilleure est l’adhérence du revêtement au substrat [99], [100], [101]. 

Néanmoins, après une certaine valeur de rugosité, dépendant des paramètres de projection et 

du matériau à projeter, cet effet s’inverse [102]. 
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Figure 2.21 : Accrochage mécanique des premières particules après sablage du substrat [103] 

Le procédé de sablage, tout comme le grenaillage, précontraint la surface sur laquelle la 

projection est effectuée [104], [105], [106]. Cette mise en compression de la surface joue un 

rôle sur la tenue en fatigue des pièces. 

1.4.2. Contraintes induites par la projection plasma 

Les contraintes induites par la projection plasma sont multiples : les contraintes liées à 

un éventuel changement de phase du matériau d’apport et/ou du substrat, à la présence d’un 

gradient thermique du revêtement vers le substrat, à la trempe des particules lors de la 

construction du revêtement, à un effet de grenaillage du substrat et du revêtement par les 

particules lorsque les vitesses mises en jeu sont importantes et que le degré de fusion des 

particules est faible. 

1.4.2.1. Contraintes de trempe 

Les revêtements élaborés par projection plasma se caractérisent en général par leur 

structure lamellaire, ces lamelles sont générées par l’étalement et la solidification des particules 

fondues et accélérées par le plasma. L’étalement et la solidification d’une particule 

s’effectuent, dans la plupart des cas, indépendamment des autres particules : la particule sur 

laquelle percute une nouvelle gouttelette est généralement solidifiée. Cet empilement confère 

aux dépôts une structure lamellaire particulière anisotrope et hétérogène de lamelles 

individuelles. 

Cependant, à la suite de leur écrasement sur le substrat, les particules se déforment, se solidifient 

et subissent un refroidissement très rapide atteignant 108 K.s-1 [66]. Elles subissent ainsi une 

trempe jusqu’à la température du substrat. Leur contraction liée au refroidissement est freinée 

par leur adhésion au substrat, ce qui conduit au développement d’une contrainte de 

tension, appelée contrainte de trempe interne aux lamelles [107]. Ces contraintes s’additionnent 

avec l’empilement des lamelles et varient avec la température de projection [108]. La contrainte 

de trempe maximale développée au sein d’un splat, notée σmax, peut être déterminée par 

l’Équation 2.4 [109] : 

σmax = α0E0∆T 
Équation 

2.4 

Avec α0 et E0 respectivement le coefficient de dilatation (10-6 K-1) et le module d’Young (GPa) 

du matériau projeté, ∆T représente la variation de température subit par le revêtement (K). 
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Kuroda et al. [110], [111] ont montré que les contraintes de trempe développées au sein des 

revêtements deviennent indépendantes de la nature du substrat et de son traitement de surface 

dès lors que l’épaisseur du revêtement dépasse dix microns. Ainsi, la valeur de la contrainte de 

trempe est seulement fonction des caractéristiques des particules impactant la surface à revêtir 

et de leur température. La valeur de ces contraintes pour les céramiques dépasse rarement 

50 MPa : par définition, elles sont toujours en tension [109]. En effet, des phénomènes de 

relaxation des contraintes peuvent avoir lieu [112], ils sont représentés Figure 2.22. 

Dans le cas des céramiques, de nature fragile, cette relaxation est principalement visualisée par 

une microfissuration verticale relativement intensive des splats [113], [114]. 

 

Figure 2.22 : Représentation schématique de la distribution des contraintes au sein d’un splat avant et après 

intervention des phénomènes de relaxation [109] 

Ces phénomènes de fissuration altèrent directement les propriétés des revêtements 

réalisés, notamment les propriétés thermiques et mécaniques. L’importance de cet 

endommagement est mise en évidence par l’observation d’un réseau de microfissures très 

développé au sein d’une particule d’YSZ (Yttria-Stabilized Zirconia) [115], illustré sur la 

Figure 2.23. 

Dans le cadre de la projection de céramiques, la contrainte de trempe augmente légèrement avec 

la température de projection [107], [116]. En effet, lorsque la température de l’ensemble 

substrat/revêtement augmente pendant la projection, l’adhésion des lamelles est meilleure, cela 

se traduit par une meilleure accroche mécanique. L’amélioration de la liaison interlamellaire 

réduit la contraction des lamelles liée à leur trempe, ce qui conduit à une contrainte de trempe 

plus élevée. 
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Figure 2.23 : Mise en évidence de la relaxation des contraintes de trempe au sein d’une particule d’YSZ 

possédant (a), (b) une mauvaise et (c), (d) une bonne adhérence au substrat [115] 

1.4.2.2. Contraintes de refroidissement 

Postérieurement à la projection, le système substrat/revêtement se refroidit jusqu’à la 

température ambiante (Tamb). Au début du refroidissement, un phénomène de cisaillement à 

l’interface du système apparaît, induit par la différence de dilatation des matériaux. 

Le revêtement pour s’opposer à la rétraction du substrat se contracte et se courbe, générant des 

contraintes dans le dépôt et le substrat (Figure 2.24). Elles existent tant que le revêtement est 

solidaire du substrat, tant qu’il n’y a pas de délamination de ce dernier. 

 

Figure 2.24 : Illustration de la génération de la contrainte de refroidissement via la différence des coefficients de 

dilatation, dépôt en céramique sur substrat métallique [117] 

Les contraintes de refroidissement sont dues à la différence des coefficients des deux matériaux 

αs et αc. En théorie, les contraintes sont générées lorsque le couple substrat/revêtement passe 
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de la température à la surface du revêtement en cours de construction (Td) à Tamb. 

Ces contraintes dans le dépôt sont en compression si αc < αs (Figure 2.24) et en tension dans le 

cas contraire. Si les coefficients de dilatation sont égaux, la contrainte de refroidissement dans 

le dépôt est nulle. 

La contrainte de refroidissement est proportionnelle à la différence des coefficients de dilatation 

du substrat et du dépôt αs − αc et à l’écart de température Tamb − Td. Une sous-couche 

d’accrochage de faible épaisseur et de coefficient de dilatation intermédiaire permet de réduire 

la discontinuité de contraintes. 

La contrainte de refroidissement théorique globale peut être calculée avec l’Équation 2.5, selon 

la méthode de Teixeira [117], où, par hypothèse, le dépôt est un solide homogène sans gradient 

de température interne. L’approximation est obtenue lorsque l’épaisseur du revêtement est 

négligeable devant celle du substrat. 

σTh = 
Ec(αs − αc)(Tamb − Td)

(1 − υc) +
2Ectc
Ests

(1 − υs)
≈

Ec(αs − αc)(Tamb − Td)

(1 − υc)
 Équation 

2.5 

Avec E le module d’Young (GPa), α le coefficient de dilatation thermique (10-6 K-1), 

t l’épaisseur (mm), υ le coefficient de Poisson, les indices s et c font respectivement référence 

au substrat et au revêtement. 

1.4.2.3. Contraintes de changement de phase  

Dans certains cas, par exemple lorsqu’un revêtement est refroidi de sa température 

postprojection à Tamb, une transformation de phase peut se produire dans le substrat métallique 

et/ou dans le revêtement. Cette transformation est très souvent associée à une variation de 

volume de la maille cristalline. Cette variation de volume génère des contraintes entre la région 

subissant la transformation et le reste du système. Haoliang et al. [118] ont ainsi observé la 

transformation martensitique de l’acier inoxydable utilisé comme substrat. Il devient alors 

impératif de contrôler autant que faire se peut la température de projection pour contrôler ces 

contraintes et donc directement les contraintes résiduelles générées durant et après la projection 

thermique. 

1.4.2.4. Contraintes liées au gradient de température 

Enfin, ce tour d’horizon des mécanismes générant des contraintes se termine par les 

contraintes dues au gradient de température généré, lors de la projection plasma, entre la surface 

exposée au flux de chaleur et l'arrière du substrat. Ce transfert de chaleur imposé pendant 

quelques millisecondes à chaque passage de la torche plasma et pendant le refroidissement 

thermique des particules après leur étalement, génère des gradients thermiques. Il est observé 

un phénomène de dilatation différentielle selon la profondeur dans le matériau et une 

modification de l’équilibre mécanique local. Des contraintes se développent alors dans le 

matériau et peuvent endommager le dépôt jusqu’à provoquer son décollement. 
Néanmoins, ces contraintes disparaissent une fois que les gradients thermiques se sont dissipés, 
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à condition que la limite d’élasticité du matériau sollicité ne soit pas dépassée [119]. 

Toutefois, le contrôle de ces contraintes par la limitation des fluctuations de température et des 

gradients thermiques est nécessaire à la bonne tenue du revêtement. Pour cela, il est possible 

d’utiliser des jets d’air ou des dispositifs cryogéniques embarqués avec la torche plasma afin 

de réduire ces gradients thermiques. 

Pour les revêtements obtenus dans cette étude, seules les contraintes de trempe et de 

refroidissement sont considérées. Il n’y a pas de contraintes de changement de phase pour les 

revêtements en aluminosilicates et les contraintes liées au gradient de température sont 

contrôlées par un refroidissement cryogénique de CO2. 

1.4.3. Principe de mesure de la flèche 

La quasi-totalité des méthodes utilisées pour la détermination des contraintes résiduelles 

présentes au sein des dépôts réalisés par projection plasma sont appliquées postprojection, sur 

le système substrat/revêtement à Tamb. Seule la méthode de mesure de la flèche permet l’étude 

du comportement du système au cours de la projection plasma et de son refroidissement. 

À l’exception de cette méthode, seules des analyses numériques peuvent être envisagées pour 

une analyse in situ. 

Trois grandes catégories de méthodes de caractérisation des contraintes résiduelles 

postprojection, illustrées sur la Figure 2.25 peuvent être citées [120] : 

➢ les méthodes non destructives (méthode de Barkhausen [121], [122], diffraction des 

rayons X (DRX) [123], [124], [125], diffraction des neutrons « Neutron diffraction » 

[126], [127], [128] et méthodes ultrasonores « ultrasonic » [129], [130]) ; 

➢ les méthodes semi-destructives (technique du trou incrémental « hole drilling » 

[131], [132], [133], la méthode « ring-core » [134] et la technique deep-hole drilling 

(DHD) [135], [136], [137]) ; 

➢ les méthodes destructives (la technique par découpage « sectioning » [138], [139] et la 

méthode du contour « contour method » [140], [141]). 

La méthode basée sur la mesure de la flèche permet la détermination des contraintes présentes 

au sein du revêtement et du substrat via la connaissance de la courbure de l’échantillon 

caractérisé [106], [142], [143]. Cette méthode s’effectue en cours de projection. 

La courbure est ensuite directement reliée à l’état de contraintes du revêtement et du substrat 

via différents modèles mathématiques basés sur la résistance des matériaux. 

L’évolution caractéristique de la courbure d’un échantillon obtenue par projection 

plasma, mesurée par l’ICP (« In Situ Coating Property ») est présentée Figure 2.26, pour un 

revêtement d’YSZ sur un substrat d’acier inoxydable [116]. 
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Figure 2.25 : Récapitulatif de l’ensemble des méthodes permettant d’évaluer les contraintes résiduelles présentes 

au sein d’un matériau, représentation de ces différentes techniques (destructives, semi-destructives en gris et non 

destructives en blanc) selon la profondeur caractéristique d’évaluation et la résolution de la mesure [120] 

La courbe représentative de la courbure en fonction du temps peut être découpée en trois 

intervalles (Figure 2.26 et Figure 2.27). 

 

Figure 2.26 : Exemple caractéristique de l’évolution de la courbure d’une éprouvette normalisée utilisée avec 

l’ICP, illustration avec la projection plasma d’YSZ sur une éprouvette en acier inoxydable [116] 
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Figure 2.27 : Représentation schématique de l’évolution de la courbure en fonction du temps et des étapes de la 

projection [116] 

Le premier intervalle concerne l’évolution de la courbure des échantillons durant le premier 

cycle, où une forte élévation de la courbure est observée ; le deuxième correspond à l’évolution 

de la courbure jusqu’à la fin de la projection plasma ; le dernier correspond au refroidissement 

de l’échantillon jusqu’à Tamb. Lors de la projection plasma, seules les contraintes de trempe 

sont présentes, puisque la variation de température au bout d’un certain temps est supposée 

constante, alors que durant le refroidissement seules les contraintes de refroidissement 

interviennent. 

L’élévation brutale de la courbure au début de la projection (Figure 2.27) est expliquée dans la 

littérature par deux raisons principales : 

➢ la première stipule la formation d’une couche à l’interface présentant une très forte 

adhérence au substrat. Ceci s’explique par la rugosité de surface. En effet, lors de la 

première passe, les gouttelettes issues du traitement des particules par le plasma 

s’étalent sur et autour des aspérités de surface créées par l’étape de préparation de 

surface (sablage [116] et/ou grenaillage). Cela génère une adhérence préférentielle des 

gouttelettes lors du premier passage de la torche. Plus la rugosité de surface est 

importante, plus cet ancrage est élevé et plus la première couche est adhérente ; 

➢ la seconde stipule une relaxation partielle des contraintes de compression à la surface 

du substrat induite par le procédé de préparation de surface. Cette relaxation s’effectue 

grâce à l’apport de chaleur du plasma et des premières particules impactant le substrat. 

Cette relaxation est incomplète dans la plupart des cas, étant donné que le temps de 

projection est généralement plus court que le temps nécessaire à la relaxation des 

contraintes au sein du matériau [144]. 

Mutter et al. [116] ont montré, l’influence des paramètres de projection sur l’évolution de la 

courbure initiale d’éprouvettes en acier induite lors du premier passage de la torche à plasma. 

Ils ont montré qu’il était possible d’augmenter drastiquement la courbure initiale avec une 

augmentation de la température de projection en surface, résultant principalement d’une 

diminution de la distance de tir (de 250 à 175 mm), d’une augmentation du débit de poudre 

(de 14,5 à 43,5 g/min) et d’une absence de refroidissement. Ils montrent également l’influence 

de la nature du substrat (acier inoxydable et Inconel® 718) sur l’évolution de la courbure 

initiale, avec des résultats similaires à ceux obtenus par Kuroda et al. [110], [111]. Ils montrent 

que l’évolution de la courbure durant la projection, c’est-à-dire l’évolution de la contrainte de 
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trempe, est indépendante de la nature du substrat dès que l’épaisseur du revêtement dépasse 

10 µm. Seule la courbure des échantillons lors de la première passe diffère suivant la nature des 

éprouvettes. 

Enfin, via l’utilisation de traitements de relaxation (traitement thermique), Mutter et al. [116] 

ont montré l’absence d’évolution brutale de la courbure du système substrat/revêtement lors 

des premiers cycles. Ils montrent ainsi l’importance de la préparation de surface sur l’évolution 

des contraintes résiduelles issues de la projection plasma. 

Plusieurs modèles mathématiques sont utilisés pour évaluer les contraintes résiduelles du 

système substrat/revêtement, avec différentes hypothèses reliées à l’épaisseur du revêtement, à 

son homogénéité et aux propriétés mécaniques du système. La majorité des modèles développés 

pour la détermination des contraintes résiduelles sont représentés en Annexe D. 

1.5. Conclusion 

Outre la présentation du procédé de projection plasma et des contraintes résiduelles 

associées, ce premier chapitre révèle l’innovation proposée par le sujet du manuscrit dans le 

domaine de la projection thermique. 

En effet, les revêtements obtenus par projection plasma présentent des taux de porosité 

n’excédant pas 45 %. Or, les applications d’isolation thermique envisagées ambitionnent 

d’atteindre une porosité de l’ordre de 70 à 80 %. La solution proposée réside dans l’introduction 

d’agents porogènes lors de la projection plasma pour augmenter la porosité du dépôt après son 

élimination. Ces agents, usuellement employés pour l’élaboration des isolants présentés dans 

ce chapitre influencent la distribution en taille des pores des microstructures. Ainsi, plusieurs 

agents porogènes de nature distincte peuvent être employés pour la génération de revêtements 

poreux. 

Une deuxième contrainte, autre que les taux de porosité à atteindre concerne l’épaisseur 

souhaitée pour la génération des structures poreuses, de l’ordre du centimètre. La génération de 

telles épaisseurs par projection plasma n’est pas évoquée dans la littérature pour des 

revêtements issus de ce procédé. 

L’obtention de telles épaisseurs conduit à étudier les contraintes résiduelles mais la 

bibliographie est pauvre sur cet aspect avec des matériaux en aluminosilicates. 
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Ce chapitre décrit la stratégie expérimentale employée pour la réalisation des 

revêtements poreux en aluminosilicates par projection plasma. Il s’articule autour de trois 

grands axes : 

➢ le premier présente les matériaux et les dispositifs expérimentaux pour l’obtention des 

microstructures poreuses à l’échelle du millimètre et du centimètre. Une présentation 

succincte des moyens de caractérisation utilisés est également faite ; 

➢ le deuxième s’articule autour de l’évaluation des propriétés thermiques des isolants 

obtenus ; 

➢ le dernier présente les techniques de caractérisation employées pour la détermination 

des propriétés mécaniques des matériaux poreux. 

2.1. Réalisation des revêtements 

2.1.1. Matériaux sélectionnés 

2.1.1.1. Matrice en aluminosilicate 

L’application visée pour la réalisation des revêtements présentés dans cette étude 

s’oriente autour de l’isolation thermique. Il a donc été recherché des matériaux à faible 

conductivité thermique et à faible densité : c’est le cas de la famille des aluminosilicates. 

Deux matériaux céramiques, étudiés en abondance dans la littérature, ont été utilisés comme 

matrice pour la réalisation de microstructures poreuses structurées : la mullite (3 Al2O3 – 

2 SiO2) et la cordiérite (2 Al2O3 – 2 MgO – 5 SiO2). 

Leurs principales propriétés, issues du logiciel Cambridge Engineering Selector (CES), sont 

regroupées dans le Tableau 2.1. 

Tableau 2.1 : Principales propriétés de la mullite et de la cordiérite issues du logiciel CES 

Propriétés Mullite Cordiérite 

Densité 2,8 – 3,0 2,5 – 2,6 

Module d’Young (GPa) 110 – 220 70 – 125 

Résistance à la compression (MPa) 550 – 1 320 300 – 500 

Résistance à la traction (MPa) 175 – 250 190 

Limite d’élasticité (MPa) 55 – 132 / 

Ténacité (MPa. m1/2) 2,1 – 2,3 1,0 – 2,0 

Température de fusion (°C) 1 840 – 1 850 1 450 – 1 500 

Conductivité thermique (W.m-1.°K-1) 2,0 – 6,0 1,5 – 2,5 

Chaleur spécifique (J.kg-1.°K-1) 0,7 – 1 ,0 0,8 – 1,2 

Coefficient de dilatation thermique (10-6 K-1) 3,5 – 5,0 1,5 – 4,0 

Température de cristallisation (°C) 950 – 1 000 900 – 1 000 

Variation de volume à la cristallisation (%) < 1  ≈ 5 
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De façon générale, la cordiérite comparée à la mullite a de meilleures propriétés thermiques 

mais une tenue mécanique plus faible. Le Tableau 2.1 met en évidence, pour la cordiérite, une 

forte variation de volume (contraction) lors de la cristallisation (≈ 5 %) et une température de 

fusion relativement faible pour une céramique (< 1 500 °C). 

Deux poudres de chaque matériau de morphologies et granulométries différentes ont été 

utilisées pour la réalisation des revêtements poreux (cf. Figure 2.1) : 

➢ une poudre de mullite fondue-broyée fournie par Oerlikon Metco, de distribution 

granulométrique – 42 + 5 µm (Figure 2.1a) ; 

➢ une poudre de mullite agglomérée-frittée (fournisseur Höganäs), de distribution 

granulométrique – 79 + 37 µm, avec un diamètre médian à 56 µm. Pour cette poudre, 

les agglomérats sont constitués de particules élémentaires dont la taille est comprise 

entre 1 et 10 µm (Figure 2.1b) ; 

➢ une poudre de cordiérite fondue-broyée fournie par Medicoat, de distribution 

granulométrique – 54 + 18 µm (Figure 2.1c) ; 

➢ une poudre de cordiérite agglomérée-frittée achetée chez Fujimi, de distribution 

granulométrique – 64 + 28 µm (Figure 2.1d). Pour cette poudre, les agglomérats sont 

constitués de particules élémentaires dont la taille caractéristique est de l’ordre du 

micromètre. 

 

Figure 2.1 : Micrographies, des poudres de mullite, (a) fondue-broyée, (b) agglomérée-frittée et des poudres de 

cordiérite, (c) fondue-broyée, (d) agglomérée-frittée 
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2.1.1.2. Agents porogènes 

Deux agents porogènes (un minéral et un organique) ont été utilisés pour la formation 

d’une porosité augmentée par projection plasma. 

2.1.1.2.1. Agent minéral 

La poudre minérale utilisée pour le développement des matériaux poreux possède une 

morphologie de type fondue-broyée et a une distribution en taille de – 100 + 40 µm 

(mesurée par granulométrie laser). Sa composition et son utilisation relevant du savoir-faire du 

CEA resteront confidentielles, tout comme son procédé d’évacuation. Cet agent porogène est 

simplement nommé agent minéral ou composé minéral dans ce manuscrit. Il a la particularité 

de fondre et à une température relativement basse (< 1 000 °C), comparée aux aluminosilicates 

projetés, permettant une utilisation facile. 

2.1.1.2.2. Agent organique 

Le deuxième agent porogène utilisé est un polyester aromatique commercialisé par 

Oerlikon Metco, agent déjà utilisé dans la littérature (§1.1.1.4) pour l’obtention de barrières 

thermiques [20], [21], [29], [30]. 

Il possède une morphologie de poudre de type sphérique avec un aspect « chou-fleur » en 

surface (cf. Figure 2.2) et une distribution en taille de – 84 + 44 µm. Contrairement à l’agent 

minéral, il se décompose avant de fondre : sa température de fusion n’a pas de sens physique. 

Les polyesters aromatiques sont dans la majorité des cas obtenus par auto-réaction d’aramides 

et d’acide p-hydrobenzoic. 

 

Figure 2.2 : Micrographies de la poudre de polyester aromatique utilisée en tant qu'agent porogène, 

(a) vue d’ensemble, (b) grandissement d’une particule 

Le polymère utilisé de désignation poly(1,4-oxybenzoyl) ou poly(oxy-1,4-phenylenecarbonyl) 

selon l’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) dont la formule chimique 

est représentée sur la Figure 2.3. C’est un composé chimique faisant partie de la famille des 

polyesters aromatiques thermotropes à cristaux liquides. Il est appelé dans la suite de cette étude 

polyester aromatique, agent organique ou composé organique. 
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Figure 2.3 : Représentation chimique du poly(1,4-oxybenzoyl) 

2.1.1.3. Substrats et leur préparation de surface 

Trois géométries de substrats avec différentes préparations de surface ont été 

employées. 

Pour le développement architectural des revêtements poreux (cf. chapitre 3), des plaquettes en 

aluminium, de dimensions 50x50x2 mm, ont été utilisées. Avant la projection des poudres, les 

substrats ont préalablement été sablés avec du corindon (de référence AVB 46 et une taille de 

grains de 350 µm), sous une pression de 4 bars. Le sablage est réalisé à l’aide d’une sableuse 

automatique permettant d’obtenir une rugosité de surface, en moyenne de 5 ± 1 µm. 

Les échantillons ont ensuite été nettoyés à l’éthanol avec l’assistance d’ultrasons, afin 

d’éliminer les grains de corindon encore présents sur les substrats, avant d’être montés sur le 

porte-substrat. 

Afin de faciliter la désolidarisation du revêtement du substrat, une sous-couche a été réalisée 

avec l’agent minéral pour les revêtements présentés dans le chapitre 3. L’épaisseur de cette 

sous-couche pouvait varier de 50 µm à 300 µm selon les conditions opératoires choisies. 

Pour la réalisation des échantillons d’aluminosilicates épais (présentés dans le chapitre 5), des 

plaques de dimensions 100x100x5 mm, en aluminium et en acier inoxydable sont requises 

comme substrat : 

➢ pour les plaques en aluminium, une sous-couche a été réalisée avec l’agent minéral 

avant la projection des aluminosilicates. Sa rugosité de surface et son épaisseur étaient 

différentes des substrats plaquettes pour permettre l’obtention d’autoportés épais ; 

➢ pour les plaques en acier, une sous-couche en polyester aromatique (130 µm) a été 

réalisée et a été éliminée postprojection en même temps que l’agent porogène contenu 

dans le revêtement, par un traitement thermique à 500 °C pendant 2 h. Ces plaques 

étaient ensuite récupérées et réutilisées. 

Des substrats cylindriques en aluminium ont également été utilisés pour la réalisation de 

prototypes épais. La surface extérieure des cylindres a été préalablement sablée dans les mêmes 

conditions que celles des plaques et plaquettes utilisées. Puis, une sous-couche d’une épaisseur 

de 200 µm a été réalisée avec l’agent minéral. 

Après leur préparation et la réalisation de la sous-couche, tous les substrats ont été placés dans 

une étuve à 50 °C (sous air et à la pression atmosphérique) afin d’éviter d’éventuelles pollutions 

à la surface de la sous-couche (quelle que soit sa nature) préprojection plasma. 
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2.1.2. Dispositif de projection plasma 

2.1.2.1. Torche de projection 

L’ensemble des essais s’est déroulé sous air, dans une cabine de projection en 

dépression d’air reliée à un système d’aspiration des poussières et des gaz plasmagènes. 

Le dispositif expérimental de projection est composé d’un robot 6-axes (Stäubli TX200) sur 

lequel sont embarqués une torche à plasma, un système de refroidissement et un pyromètre, de 

deux distributeurs de poudre et de deux injecteurs. 

Une torche à plasma de type F4VB d’Oerlikon Metco a été utilisée pour l’ensemble de l’étude. 

L’injection des poudres dans le plasma se fait à la sortie de la torche et perpendiculairement au 

flux plasma. Pour cette configuration, la poudre est envoyée dans le plasma grâce à un injecteur 

de diamètre variable situé sur un porte-injecteur placé sur une bague spécifique à la torche F4. 

Pour la réalisation des revêtements avec une seule poudre, en aluminosilicate ou en agent 

porogène, l’injecteur est positionné sur une bague montée à la sortie de la torche. Pour la 

projection simultanée de la matrice céramique en aluminosilicate et de l’agent porogène, un 

deuxième injecteur de poudre permettant l’injection de l’agent porogène a été utilisé et 

positionné en aval de l’injecteur de céramique (cf. Figure 2.4). 

Les paramètres liés à la position des injecteurs de poudres tels que la distance interinjecteurs 

notée y (Figure 2.4), la différence de distance entre la sortie des injecteurs et l’axe de la torche 

à plasma notée x, ainsi que les distances entre les injecteurs de céramique et de porogène et le 

plan de sortie de la torche, notées respectivement yc et ya tel que yc + y = ya ont été adaptés 

en fonction des conditions de projection et des matériaux projetés. Il en est de même de la 

cinématique du robot, dépendant principalement de la configuration de projection adoptée. 

 

Figure 2.4 : Procédé de coprojection utilisé pour le développement architectural des revêtements poreux 

2.1.2.2. Configurations et cinématiques de projection 

Différentes configurations et cinématiques du robot ont été employées suivant l’objectif 

visé, pour la réalisation des revêtements poreux. 

2.1.2.2.1. Configuration cylindrique 

La configuration dite cylindrique (cf. Figure 2.5) a été employée pour le développement 

architectural. Les substrats à revêtir étaient placés sur un cylindre, à base octogonale de 
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diamètre 160 mm, animé d’un mouvement de rotation uniforme. La torche à plasma effectuait 

un mouvement de translation uniforme par rapport au porte-substrat. 

Pour cette configuration, les vitesses de translation (vtranslation) et de rotation (vrotation) mises 

en jeu étaient constantes au cours des projections. Les valeurs ont été calculées à partir de la 

vitesse d’éclairement de l’échantillon (véclairement) et du pas choisis (p), selon l’Équation 2.1 

et l’Équation 2.2 : 

vtranslation = 
pvrotation

60
 

Équation 

2.1 

vrotation = 
60véclairement

2πR
 

Équation 

2.2 

La vitesse d’éclairement choisie de 1 000 mm.s-1 et le pas de 6 mm, conduisent à une vitesse 

de translation de la torche de 11,9 mm.s-1 pour une vitesse de rotation du cylindre de 

119 trs.min-1. Un cycle correspond à deux passages de la torche (un aller-retour de haut en bas). 

 

1. Robot Stäubli 6 axes 

2. Torche à plasma de type F4 

3. Refroidissement et alimentation 

électrique de la torche 

4. Gaz plasmagène (H2, He, Ar) 

5. Alimentation en poudre 

6. Porte-échantillons et substrats 

7. Vitesse linéaire de la torche 

8. Vitesse de rotation du cylindre 

Figure 2.5 : Configuration cylindrique utilisée pour le développement architectural des autoportés poreux en 

aluminosilicates 

2.1.2.2.2. Configuration plateau 

La réalisation des revêtements épais (de l’ordre d’un centimètre) a nécessité une 

configuration dite plateau (Figure 2.6) pour positionner les substrats plans de dimensions 

100x100x5 mm. Le cylindre à faces octogonales n’étant pas adapté à cette taille de substrats. 

Les vitesses de rotation du plateau et de translation du robot ne sont pas constantes pour 

maintenir la vitesse d’éclairement des échantillons fixe à 1 000 mm.s-1. Lorsque le robot avance 

vers le centre du plateau, le diamètre apparent de ce dernier diminue. En conséquence, la vitesse 

de rotation du plateau et la vitesse de translation du robot sont augmentées. 

Pour cette configuration, un cycle correspond à deux passes du robot (un aller-retour). 
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1. Échantillons (plaques) 

2. Porte-échantillons (plateau) 

3. Vitesse linéaire de la torche 

4. Vitesse de rotation du plateau 

Figure 2.6 : Configuration dite plateau utilisée pour la réalisation de revêtements épais 

Pour les configurations cylindrique et plateau, un contrôle de l’homogénéité de l’épaisseur des 

revêtements implique une vitesse d’éclairement constante du dispositif de projection. 

Il pourrait y avoir des défauts au niveau des épaisseurs du fait des accélérations et décélérations 

du robot vers le centre du plateau où les vitesses de rotation avoisinent 300 trs.min-1. 

2.1.2.2.3. Configuration statique 

Une troisième configuration, a été définie avec un support d’échantillons (pour les 

plaques d’épaisseur un centimètre) fixe (cf. Figure 2.7) où seule la torche est en mouvement 

avec une vitesse de translation égale à la vitesse d’éclairement (1 000 mm.s-1). En fin de 

course, le robot décale la torche d’un pas de 6 mm. Pour cette configuration un cycle équivaut 

à un passage de la torche à plasma devant l’échantillon : le robot fait une passe et revient à son 

point de départ. Le contrôle de la vitesse est assuré, a posteriori, par l’homogénéité des 

épaisseurs. Si la vitesse d’éclairement est constante sur l’ensemble des échantillons alors 

l’épaisseur déposée à chaque passe l’est également. 

 

1. Échantillons (plaques) 

2. Porte-échantillons (plaque) 

3. Cinématique de projection 

4. Torche à plasma 

5. Pas de projection (6 mm) 

Figure 2.7 : Configuration dite statique utilisée pour la réalisation des revêtements épais en aluminosilicates 
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Cette configuration est, dans le principe, similaire à celle utilisée pour mesurer les contraintes 

résiduelles des revêtements, où les substrats sont fixes pour la mesure de la flèche. 

Une variante à cette configuration dite statique à trois pans (cf. Figure 2.8), a été proposée pour 

la réalisation des plaques épaisses poreuses en aluminosilicates, décrite dans le chapitre 5 

(§5.2.2.2.3). 

 

Figure 2.8 : Schématisation de la différence entre (a) la configuration statique et (b) le montage à trois pans 

Cette variante permet une meilleure évacuation des gaz plasma et cryogénique durant la 

projection autour des substrats. Tout comme le montage statique, cette variante permet la 

projection simultanée de trois substrats, de dimensions 100x100x5 mm. 

2.1.2.3. Régulation de la température 

Pour toutes les configurations de projection, un refroidissement cryogénique embarqué 

avec la torche sur le robot Stäubli permet un maintien de la température de projection. 

Deux buses de pulvérisation d’un liquide cryogénique (du dioxyde de carbone) positionnées de 

part et d’autre de la torche refroidissent le substrat et le revêtement en cours de projection 

(Figure 2.9,1). Le liquide cryogénique est stocké à – 78 °C avec une pression d’utilisation 

variant de 16 à 30 bars. 

 

Figure 2.9 : Système de refroidissement cryogénique utilisé pour le contrôle de la température pendant les 

projections plasma, 1 : buses cryogéniques, 2 : pyromètre embarqué 

La distance de convergence des deux buses cryogéniques et leur diamètre sont choisis en 

fonction du refroidissement souhaité, pour contrôler la température des échantillons au cours 

de la projection. Deux buses de refroidissement de diamètre différent, d1 et d2 avec d1 < d2, ont 

été utilisées pour des distances de convergence de 180, 220, 240, 300 mm et infinie. 
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Un exemple des nuages de dioxyde de carbone biphasiques issus de chaque buse est représenté 

sur la Figure 2.10. 

 Vue du dessus Vue de profil 

 Buse de 

diamètre d1 

  

Buse de 

diamètre d2 

  

Figure 2.10 : Flux cryogénique de dioxyde de carbone utilisé pour le refroidissement des revêtements durant la 

projection plasma. Illustration de la taille du nuage biphasique, en vue de profil et en vue de dessus selon le 

diamètre de la buse de refroidissement utilisé pour une pression de CO2 de 23 bars et une distance de 

convergence de 300 mm 

La zone blanche dense en sortie de buse correspond au dioxyde de carbone sous forme liquide 

et les zones plus claires à un mélange de liquide et de gaz. Le panache de CO2 liquide est plus 

étendu et plus large pour une buse de diamètre d2, cela s’explique par la conservation de la 

pression hydrostatique de stockage au sein du liquide en écoulement. Pour une buse de diamètre 

inférieur d1, la longueur du jet à partir de laquelle le CO2 devient gazeux est deux fois plus 

faible que celle observée pour l’autre buse. 

Dans le cas d’une distance de convergence infinie, les deux jets cryogéniques sont parallèles au 

flux plasma (cf. Figure 2.11,a) sans interaction entre ces trois éléments. 

 

Figure 2.11 : Représentation de la distance de convergence, paramètre intrinsèque au dispositif de 

refroidissement utilisé pour le maintien de la température de projection. Illustration d’une distance de 

convergence (a) infinie et (b) non infinie 

Dans le cas d’une distance de convergence non infinie et en l’absence de substrat, le jet 

cryogénique rencontre le jet plasma à une distance donnée, appelée distance de convergence 

(cf. Figure 2.11,b). Dans cette configuration, la distance de convergence doit être supérieure à 

la distance de tir pour éviter toute interaction entre les particules fondues et le jet cryogénique. 
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Pour le développement architectural des revêtements poreux en aluminosilicates, la température 

de surface des échantillons est maintenue à environ 50 °C pendant les projections. 

Cette température est mesurée grâce à un pyromètre embarqué (Impact In 5) dont l’émissivité 

est réglée en fonction du matériau à projeter (Figure 2.9,2). 

Pour la coprojection, où deux matériaux sont présents dans les revêtements, la valeur de 

l’émissivité est la moyenne de leurs émissivités. 

Pour la détermination des contraintes résiduelles, avec l’emploi d’une configuration analogue 

à celle statique décrite précédemment (§2.1.2.2.3), deux thermocouples de type K mesurent la 

température en face arrière. La valeur de la température à l’arrière des échantillons est obtenue 

par la moyenne des températures mesurées avec les thermocouples. Cette température est en 

accord avec celle mesurée par pyrométrie, quelles que soient les conditions de projection. 

2.1.2.4. Conditions opératoires 

Quatre conditions de projection ont été définies pour le développement architectural des 

revêtements poreux (cf. Tableau 2.2). Les paramètres A, B et C ont été utilisés pour la 

coprojection. Les paramètres C et D ont été utilisés pour la réalisation de la sous-couche. 

Le paramètre A, avec la plus faible intensité de courant électrique et les plus faibles débits 

d’argon et de dihydrogène conduit à l’enthalpie et la vitesse d’écoulement plasma les plus 

faibles (cf. chapitre 1, §1.3.2.1). Ces deux grandeurs influent directement sur les transferts 

thermiques plasma/particules et donc sur le degré de fusion des particules. A contrario, le 

paramètre C permet d’obtenir l’enthalpie la plus élevée (17 kJ.g-1).  

Tableau 2.2 : Paramètres de projection plasma utilisés pour la réalisation des revêtements poreux en 

aluminosilicates et de la sous-couche 

L’utilisation de l’hélium en quantité relativement importante (7 à 13 % vol. du gaz plasmagène) 

permet, entre autres, d’augmenter la viscosité du plasma et de limiter l’introduction d’air dans 

le jet plasma pour un traitement thermique maximal des particules (§1.3.2.1). 

Pour l’injection des matériaux (cordiérite, mullite, agents minéral et organique), le gaz porteur 

est de l’argon dont le débit a été réglé pour chaque matériau et chaque condition plasma afin 

Paramètre A B C D 

Composition (% vol.) 
29Ar / 7H2 / 

64He 

38Ar / 11H2 / 

51He 

37Ar / 13H2 / 

50He 
95Ar / 5H2 

Intensité électrique (A) 400 500 600 500 

Puissance électrique (kW) 27 38 45 39 

Enthalpie (kJ.g-1) 11 14 17 9 

Diamètre de tuyère (mm) 6 6 6 6 

Distance de tir (mm) 110 110 110 110 

Débit massique (g/s) 1,54 1,73 1,74 2,69 
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d’obtenir une déviation de 3 à 4 ° (§1.3.3.1) du jet de particules par rapport à l’axe du jet gazeux 

[80]. 

Pour les coprojections, la distance d’injection de l’agent porogène change avec les conditions 

opératoires afin de maintenir le rendement pondéral de ce dernier le plus élevé possible. 

Ainsi, l’injecteur d’agent minéral est placé à une distance ya (Figure 2.4) de 25, 30 et 

35 mm, respectivement pour les conditions A, B et C. Pour ces mêmes conditions, la distance 

vaut 18, 35 et 40 mm pour l’injecteur de polyester. Enfin, quelle que soit la condition 

opératoire, la variable x (Figure 2.4) est toujours égale à 3 mm. L’injecteur d’agent porogène 

est écarté de l’axe par rapport à celui de la céramique pour éviter son obstruction par les 

particules fines fondues de céramique. 

Les deux paramètres de projection C et D sont utilisés pour la réalisation de la sous-couche 

intermédiaire pour l’obtention des autoportés : le paramètre C pour la réalisation des sous-

couches minérale et organique et le paramètre D pour la sous-couche organique. 

2.1.3. Caractérisation physico-chimique des poudres et des 

revêtements 

Différents moyens expérimentaux ont été utilisés pour caractériser les poudres de départ 

et les revêtements obtenus postprojection plasma et post-traitement thermique. La totalité des 

échantillons sont désolidarisés de leurs substrats postprojection avant l’observation de la 

microstructure et des caractérisations physico-chimiques. Ce paragraphe évoque très 

succinctement les différentes grandeurs caractérisées et les stratégies employées (la description 

de l’ensemble des moyens de caractérisation est présentée en Annexe E) : 

➢ la taille des particules des poudres de départ est déterminée par des analyses 

granulométriques par diffraction laser à l’aide d’un granulomètre Cilas 1064 ; 

➢ pour observer la microstructure des revêtements, une préparation métallographique 

en trois étapes a été effectuée : le découpage des échantillons, leur enrobage dans 

une résine avant polissage. Dans certains cas, afin d’observer la microstructure, une 

métallisation de surface à l’or a été effectuée. Un appareil de type Phenom Pure, 

avec un détecteur à électrons rétrodiffusés a été utilisé pour la caractérisation des 

microstructures et poudres de départ ; 

➢ pour quantifier le réseau de pores des microstructures poreuses et pour l’analyse du 

squelette céramique (porosité supérieure à 40 %), le facteur géométrique de la 

circularité a été utilisée avec l’analyse d’images. 

La circularité permet de quantifier l’influence des conditions opératoires utilisées avant et après 

traitement thermique des dépôts (cf. chapitre 3, §3.1.1.5.2). 

La circularité (C), nombre adimensionnel compris entre 0 et 1, fait partie des nombreux outils 

proposés par le logiciel ImageJ, utilisé principalement dans cette étude pour la quantification 

de la porosité (fermée, ouverte et globale). Elle est définie par l’Équation 2.3 : 
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C =
4πA

P2
 

Équation 

2.3 

Avec A l’aire d’un objet (m²) et P son périmètre (m). 

Une valeur de circularité égale à 1 décrit un cercle parfait. Lorsqu’elle vaut 0, elle pointe un 

objet caractérisé par un polygone infiniment allongé. 

➢ pour mesurer la porosité des différents revêtements obtenus par projection plasma, le 

principe de la poussée d’Archimède ou poussée hydrostatique a été utilisé. Il s’agit 

d’une méthode relativement simple à mettre en place, ne dépendant pas de la qualité de 

la préparation métallographique [145]. La porosité a également été déterminée par 

analyse d’images, avec le logiciel multiplateforme en « open source » ImageJ, et est 

corroborée aux mesures faites par la méthode de la poussée d’Archimède ; 

➢ pour déterminer les densités des aluminosilicates et des agents porogènes présents dans 

les dépôts, la pycnométrie à hélium, technique plus précise, a été envisagée ; 

➢ pour caractériser l’amorphisation des matériaux projetés et les structures cristallines de 

ces derniers, après différents traitements thermiques pour évacuer les agents porogènes 

et consolider les microstructures poreuses, l’analyse par DRX a été utilisée ; 

➢ un spectrophotomètre Elcometer® 6085 à sphères a permis de quantifier le changement 

de couleur observé à la surface des revêtements postprojection et post-traitement 

thermique ; 

➢ enfin, un rugosimètre de type MarSurf a été utilisé pour mesure la rugosité de surface 

des revêtements de céramiques, d’agents porogènes et des revêtements autoportés 

poreux. 

2.1.4. Mesure des contraintes résiduelles 

2.1.4.1. Dispositif expérimental 

L’évaluation des contraintes résiduelles dans un revêtement réalisé par projection 

plasma, c’est-à-dire des contraintes de trempe et des contraintes de refroidissement 

(cf. §1.4), est réalisée à l’aide d’un outil industriel, « l’ICP (In Situ Coating Property) Sensor » 

(principe représenté sur la Figure 2.12). C’est un appareil commercial, développé par ReliaCoat 

Technologies (EAST Setauket, USA), mettant en œuvre une méthode basée sur la mesure de la 

flèche de l’échantillon (∆y), liée à la courbure (K) de l’éprouvette, inverse du rayon de courbure 

(r) [146], par l’Équation 2.4 : 

K =
1

𝑟
≈

8∆y

l²
 

Équation 

2.4 

Avec l la distance (m) séparant les lasers 2 et 3 de l’ICP (cf. Figure 2.12). 

D’après cette relation, une éprouvette convexe par rapport à l’ICP, comme le cas représenté 

sur la Figure 2.12, induit une courbure et un déplacement ∆𝐲 positif. Ce cas est caractéristique 
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de la phase de projection plasma avec la génération des contraintes de trempe (cf. §1.4.2.1). 

Pour le cas opposé, c’est-à-dire où l’éprouvette est concave par rapport à l’ICP, la courbure et 

le déplacement ∆𝐲 correspondant à la flèche de l’éprouvette sont négatifs. 

Les contraintes générées durant les phases de projection et de refroidissement courbent le 

substrat et son dépôt. Cette courbure est mesurée par un dispositif de trois lasers (Figure 2.12) 

sur des éprouvettes normalisées. Ces éprouvettes, de dimensions 229x25x2,3 mm, d’épaisseur 

variable (de 2,30 à 4,15 mm) et de rugosité 8 µm sont en aluminium 6061. Le choix de ce 

substrat implique, via les coefficients de dilatation, des revêtements en compression pendant le 

refroidissement. Ces derniers sont toujours en tension, pendant la projection du fait de 

l’empilement des contraintes de trempe (cf. chapitre 1, §1.4.2.1). 

 

Figure 2.12 : Mesure de la courbure d’un échantillon basée sur le principe de la flèche avec « l’ICP Sensor » 

[116] 

Certaines éprouvettes sont traitées thermiquement afin de relaxer les contraintes issues de la 

préparation de surface et de leur mise en forme. D’autres, non traitées thermiquement, sont 

utilisées pour voir l’influence de ces phénomènes sur l’état de contraintes du système 

substrat/revêtement. 

Les contraintes liées aux effets de martelage (grenaillage) et aux changements de phases ne sont 

pas considérées car négligeables dans cette étude. 

L’ICP est connecté à un système de refroidissement à eau pressurisé en circuit fermé afin de le 

refroidir et le maintenir à température constante (25 °C), durant les mesures expérimentales. 

Un système d’air comprimé empêche les poussières et résidus issus de la projection de pénétrer 

au sein des cellules de mesure. Des lentilles en verre au niveau des fenêtres laser, servent de 

protection et empêchent les poussières de pénétrer à l’intérieur de l’appareil. Enfin, l’étalonnage 

du dispositif laser est vérifié après chaque campagne d’essais pour contrer sa dérive dans le 
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temps, liée aux conditions de projection (flux de chaleur, variation de température brutale, 

poussières). 

La cinématique de projection est analogue à celle utilisée pour la configuration statique : le 

substrat est fixe (Figure 2.7). La vitesse de la torche au niveau du substrat est constante avec 

une vitesse d’éclairement de 1 000 mm.s-1 et un pas de 6 mm. 

Connaissant la valeur de la courbure et les propriétés mécaniques et géométriques de base des 

matériaux utilisés (revêtement et substrat), il est possible d’obtenir les valeurs des contraintes 

présentes dans le système substrat/revêtement via l’utilisation de modèles mathématiques. 

2.1.4.2. Modèles utilisés 

Les modèles implantés dans le logiciel de l’ICP sont ceux relatifs aux équations de 

Stoney (Équation D.1) et de Brenner et Senderoff (Équation D.7). Mais, ils sont inadaptés aux 

conditions d’étude présentées dans le chapitre 4 d’où une recherche des modèles présentés en 

Annexe D. 

La littérature a mis en évidence une vingtaine d’équations potentiellement utilisables pour 

l’évaluation des contraintes résiduelles. En considérant les épaisseurs réalisées 

(au minimum 700 µm) et les modules d’Young des matériaux utilisés (37 et 57 GPa pour des 

revêtements respectifs de cordiérite et de mullite dont la porosité est comprise entre 5 et 10 %, 

et 69 GPa pour l’aluminium), sept équations peuvent toujours être appliquées. La littérature ne 

permet pas de trancher sur le modèle à choisir et ce dernier a donc dû être choisi empiriquement. 

Pour alléger la lecture du manuscrit, la sélection des modèles retenus est présentée en détail en 

Annexe D et a conduit à retenir le modèle de Benabdi et Roche [147] (Équation 2.5) et 

l’approximation de Xiancheng et al. [148] (Équation 2.6). Ces deux modèles sont utilisés pour 

déterminer les contraintes de refroidissement. 

σc =
Ests
6δ

(1 + δ(4γ − 1) + δ2 (γ2(δ − 1) + 4γ +
(1 − γ)2

1 + δ
))ΔK 

Équation 2.5 issue du modèle de Benabdi et Roche (Équation D.26) 

σc = Esγ (
(αs − αc)(Tamb − Td)

1 + δγ
+ (

1

2
(
1 − γδ2

1 + δγ
) + δ) ts∆K) 

Équation 2.6 issue du modèle de Xiancheng et al. (Équation D.53) 

Avec Es le module d’Young du substrat (GPa), ts l’épaisseur du substrat (mm), δ le rapport 

entre l’épaisseur du revêtement et celle du substrat, γ le rapport entre le module d’Young du 

revêtement et celui du substrat, Td la température de projection, c’est-à-dire la température 

moyenne à la surface du revêtement pendant sa construction (K), σc la contrainte générée dans 

le revêtement (MPa), αs et αc respectivement les coefficients de dilatation thermique du substrat 

et du revêtement (10-6 K-1) et ΔK la variation de courbure subit par le système 

substrat/revêtement (m-1). 
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Pour le calcul des contraintes de trempe, seul le modèle de Benabdi et Roche (Équation 2.5) est 

retenu étant donné que l’approximation de Xiancheng et al. [148] est valable uniquement pour 

le calcul des contraintes de refroidissement. En complément, l’Équation 2.7 (issue du modèle 

de Benabdi) correspondant à l’approximation à l’ordre 1 de l’Équation 2.5 est également 

utilisée (équation plus simple dans sa forme). 

σc =
Ests
6δ

(1 + δ(4γ − 1))∆K 

Équation 2.7 issue de l’Équation D.24 

Pour le calcul des contraintes résiduelles, le modèle de Benabdi et Roche a été utilisé 

(Équation 2.5). Pour cela, il suffit d’additionner la contrainte liée à la trempe des particules et 

celle liée au refroidissement du système substrat/revêtement. 

2.2. Mesure des propriétés thermiques 

La diffusivité thermique est la principale grandeur caractérisée pour l’étude du 

comportement thermique des isolants en aluminosilicates. 

En complément, la dilatométrie a été utilisée pour déterminer le coefficient de dilatation 

thermique des aluminosilicates, ainsi que la variation de volume induite lors de la cristallisation 

de ces matériaux (du fait des différents traitements thermiques envisagés). Des analyses 

thermique différentielle et thermogravimétrique ont également été effectuées sur le polyester 

aromatique pour déduire, entre autres, sa température de décomposition. Le principe et les 

appareils associés à ces différentes techniques de caractérisation sont détaillés en Annexe E. 

2.2.1. Diffusivimétrie 

2.2.1.1. La diffusivité thermique 

La diffusivité thermique et la conductivité thermique font parties des deux 

caractéristiques essentielles pour la détermination des propriétés thermiques des revêtements 

poreux réalisés dans cette étude. 

Par définition, la diffusivité thermique (ath) définie la vitesse à laquelle la chaleur au sein d’un 

matériau se propage par conduction, elle est définie par l’Équation 2.8 : 

ath = 
kc

ρ cp
 

Équation 

2.8 

Avec kc la conductivité thermique (W.m-1.K-1), ρ la masse volumique et cp la chaleur spécifique 

(J.g-1.K-1) du matériau. 

Plus la diffusivité thermique est faible, plus la chaleur met du temps à traverser l’échantillon. 

Par sa définition, la diffusivité thermique caractérise uniquement le transfert par conduction. 

Dans cette étude, les conductivités thermiques ont été calculées par l’Équation 2.8. Une faible 

diffusivité thermique n’implique pas une faible conductivité thermique. Un matériau faiblement 
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conducteur peut être très diffusif. Par exemple, l’air possède une diffusivité thermique 

identique à celle du fer (2,1.10-5 m².s-1) mais une conductivité thermique beaucoup plus faible 

(25 mW.m-1.K-1 pour l’air [149] et 73 W.m-1.K-1 pour le fer). 

La diffusivité thermique permet également la détermination de la constante de temps (τ), temps 

nécessaire à un système pour atteindre le régime permanent (s’il existe). Il s’exprime en 

fonction du carré de l’épaisseur du matériau à caractériser et de la diffusivité thermique, par 

l’Équation 2.9 : 

τ =
tc

2

ath
 

Équation 

2.9 

2.2.1.2. Dispositif expérimental et méthodologie 

La diffusivité thermique a été mesurée à Tamb par une méthode classique par flash, avec 

un appareil de type LFA 447 NanoFlash® (Netzsch). Pour ce dernier, la méthode flash consiste 

à exciter thermiquement un échantillon sur une face via un flash Xénon, de longueur d’onde 

comprise entre 150 nm et 2 µm, et de recueillir le signal émis par cet échantillon sur la face 

opposée par un détecteur IR, refroidi par de l’azote liquide. Le signal recueilli en fonction du 

temps (thermogramme) est caractéristique de la microstructure et du matériau testé. 

C’est à partir de ce thermogramme que la valeur de la diffusivité thermique est calculée. 

Un deuxième appareil, réalisé au laboratoire, a été utilisé pour les mesures en température 

(800 °C). Il est basé sur le même principe que le LFA 447, seule sa source d’excitation est 

changée par un laser monochromatique centré sur 1,6 µm. 

Le caractère semi-transparent des céramiques utilisées induit une transmission partielle de la 

chaleur issue de la lampe Xénon au sein de l’échantillon. Il est donc indispensable de forcer 

l’absorption du flux incident sur la face avant et son émission en face arrière par une couche 

absorbante. Dans cette partie et dans les suivantes, la face avant est considérée comme la face 

recevant l’impulsion, la face arrière désigne la face émissive. 

 

Figure 2.13: Illustration de la méthode flash sur des échantillons cylindriques 
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Une sous-couche d’or (Figure 2.13) est déposée par un métaliseur sur les deux faces de 

l’échantillon. Cette fine couche d’or, de l’ordre de quelques nanomètres, force le flux de chaleur 

à se propager au sein de la microstructure poreuse. Cette couche étant très fine, elle est négligée 

dans les modèles de détermination de la diffusivité thermique. Un modèle monocouche est 

considéré au lieu d’un modèle tricouche (or – revêtement – or). 

Le signal enregistré par le détecteur IR (Rayonnement Infrarouge) se présente sous la forme 

d’un thermogramme, d’allure caractéristique représentée sur la Figure 2.14. 

Un tel thermogramme commence généralement par une tangente nulle à l’origine. 

Après un certain temps, variable selon les microstructures et matériaux testés, la température 

monte jusqu’à un maximum, avant de chuter progressivement. La détermination de la 

diffusivité thermique, se base sur la partie ascendante de la courbe. La partie descendante est 

liée au refroidissement de l’échantillon. 

Les mesures de diffusivités et de conductivités thermiques, ont été réalisées sur des échantillons 

poreux cylindriques en mullite métallisés. Les échantillons utilisés à Tamb ont un diamètre de 

25,4 mm, les autres utilisés avec le diffusivimètre laser, jusqu’à 900 °C, sont cylindriques de 

diamètre 20 mm. Dans tous les cas, les épaisseurs des échantillons sont proches de 2 mm, afin 

que les diffusivités thermiques mesurées soient caractéristiques des microstructures obtenues. 

En travaillant sur de fortes épaisseurs, l’influence de la rugosité de surface est négligée. En 

effet, pour les revêtements poreux, la surface des échantillons n’est pas plane, même après la 

métallisation. Ainsi, le flux de chaleur peut être absorbé au fond d’un pore en face avant et 

réémis au fond d’un autre pore en face arrière, ce qui fausse la propagation temporelle du front 

de chaleur au sein de l’échantillon. En travaillant avec de fortes épaisseurs (> 2 mm), ces 

phénomènes peuvent être négligés. 

 
Figure 2.14 : Exemple de thermogramme obtenu par la méthode flash 

Il faut ensuite modéliser thermiquement la réponse en température de l’échantillon testé afin 

d’approximer la courbe expérimentale obtenue et d’en déduire la diffusivité thermique par une 

méthode dite inverse. Cette méthode a préalablement été introduite pour la caractérisation de 

matériaux opaques aux transferts thermiques dans l’IR, c’est-à-dire pour des matériaux 

gouvernés par des transferts purement conductifs. 



Chapitre 2 – Stratégie expérimentale  60 

De nombreux modèles de détermination de la diffusivité thermique existent dans la littérature. 

La section suivante traite des modèles utilisés pour la caractérisation des aluminosilicates 

poreux. 

2.2.1.3. Modèles utilisés pour la détermination de ath 

Une méthode inverse a été utilisée pour estimer les diffusivités thermiques. Elle consiste 

à déterminer les paramètres d’un système, connaissant son état d’entrée, son état courant et son 

état de sortie. Il s’agit de reproduire à l’aide d’un modèle théorique le thermogramme 

expérimental et d’en déduire la valeur de la diffusivité thermique. 

Parker et al. [150] furent parmi les premiers à estimer la diffusivité thermique, à partir de 

modèles simples, basés sur le temps de demi-montée. Une autre méthode proposée par Clark III 

et Taylor [151], estime ath à partir de plusieurs points caractéristiques du thermogramme 

expérimental obtenu. 

Ces méthodes sont peu précises, car elles n’utilisent pas l’intégralité du 

thermogramme, seulement quelques points caractéristiques. Il a été décidé d’utiliser 

l’intégralité du thermogramme par la méthode des moindres carrés, pour l’estimation des 

paramètres du système, noté β (coefficient de convection, diffusivité, temps 

caractéristique, indice optique, coefficient d’absorption). Cette méthode minimise la somme 

des écarts quadratiques entre les thermogrammes théorique Tth et expérimental Texp, en ajustant 

dans ce dernier les paramètres β. 

L’écart quadratique χ2 est calculé suivant l’Équation 2.10 [152] : 

χ2 = ∑(Tthi
(t, β) − Texpi

(t,  βexp))
2

n

i=1

 
Équation 

2.10 

Avec n le nombre de points du thermogramme expérimental. 

Cette méthode de minimisation des moindres carrés utilise un algorithme de type Levenberg-

Marquardt [153], [154], [155], avec des pondérations pour donner plus d’importance aux temps 

où les paramètres β sont sensibles. 

Le thermogramme théorique est simulé grâce à la méthode des quadripôles qui est une méthode 

analytique exacte et explicite de modélisation des systèmes linéaires [156], [157], [158]. 

Cette méthode permet le calcul des champs Θ et Ф, représentant respectivement les 

transformées de Laplace des températures et des flux thermiques en prenant en compte diverses 

phénomènes : résistances de contact, pertes convectives, multicouches, sources internes. 

Les transformées de Laplace sont utilisées pour résoudre de manière simple des problèmes 

compliqués dans l’espace réel : problèmes monodimensionnels et transitoires. 

Dans le cas d’un revêtement d’épaisseur tc à l’équilibre thermique, en se plaçant en régime 

transitoire, sans source interne et en considérant un flux de chaleur unidirectionnel selon un axe 

z perpendiculaire au revêtement, l’équation de la chaleur peut s’écrire (Équation 2.11) : 
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Cpρ
∂T

∂t 
= kcz

∂2T

∂z2
 

Équation 

2.11 

Il existe une relation linéaire (Équation 2.12) entre les grandeurs d’entrée et de sortie : 

Θe = AΘs + BФs 

Фs = CΘs + DФs 

Équation 

2.12 

Où les indices e et s font respectivement référence aux grandeurs physiques présentes en entrée 

(z = 0) et en sortie (𝑧 = tc) du système et la matrice suivante : 

[
A B
C D

] 

est la matrice de transfert inverse du quadripôle associé au revêtement d’épaisseur tc, dont la 

forme est illustrée sur la Figure 2.15 : 

 

Figure 2.15 : Représentation d’un quadripôle thermique utilisé pour la résolution de l’Équation 2.11 [152] 

Lorsque l’étude du transfert conductif seul n’est plus suffisante et qu’il faut prendre en compte 

la contribution du transfert radiatif, une méthode des hexadécapôles peut être utilisée [159]. 

Cette méthode, non employée dans cette étude, est basée sur le même principe que celle 

évoquée précédemment (méthode des quadripôles) mais considère l’équation de transfert 

radiatif (ETR) en plus de l’équation de la chaleur (Équation 2.11). 

2.2.2. Estimation du pouvoir d’isolation des matériaux poreux 

2.2.2.1. Préambule 

L’évaluation des propriétés thermiques est faite essentiellement avec la détermination 

de la conductivité thermique, déduite des mesures de la diffusivité thermique, par la méthode 

flash. Cette manipulation, introduite dans le paragraphe ci-dessus (§2.2.1.2), illustre seulement 

le transfert par conduction, dans le solide céramique et dans les pores (cf. Annexe B pour plus 

d’informations sur la notion de transfert thermique). En condition réelle, par exemple lors de la 

rentrée atmosphérique de véhicules spatiaux, du fait des fortes températures mises en jeu 

(1 200 °C), les phénomènes radiatifs deviennent prépondérants. Pour étudier le comportement 

des isolants réalisés par projection plasma dans cet environnement, une expérience basée sur 

celle de la plaque chaude gardée a été mise en place [160], [161], [162]. 

2.2.2.2. Principe et dispositif expérimental 

L’expérience de la plaque chaude gardée utilise des échantillons plans de dimensions 

100x100x10 mm, justifiées par l’hypothèse d’un transfert thermique unidirectionnel dans 

l’épaisseur de l’échantillon. Par analogie aux mesures des diffusivités thermiques, il faut 

respecter un coefficient (facteur 10) entre l’épaisseur du retardateur (de l’isolant) et sa largeur. 
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Le pouvoir d’isolation des structures est quantifié par des mesures de températures via des 

thermocouples de type K, sur les faces supérieure et inférieure des plaques, lorsque ces 

dernières sont sollicitées thermiquement. Le dispositif utilisé est représenté sur la Figure 2.16. 

Une plaque est soumise brutalement à une montée en température sur sa face supérieure par 

convection forcée, via un dispositif de chauffage résistif. Ce dispositif permet une variation de 

température comprise entre Tamb et 800 °C sur des temps caractéristiques très courts, de 

quelques secondes ; le caractère instationnaire est ainsi supposé. 

Néanmoins, de l’air présent entre le système de chauffage et le dessus de l’échantillon à 

tester, génère toujours une différence de température entre la consigne du dispositif de 

chauffage et la température mesurée en face supérieure. Enfin, l’excitation thermique de 

l’échantillon pour cette expérience est continue, contrairement aux mesures de la diffusivité 

thermique, où la forme temporelle de l’excitation est supposée être analogue à un pic de Dirac. 

La température en face arrière de l’échantillon est alors enregistrée pendant 10 à 15 min. 

Pour isoler thermiquement l’échantillon et s’assurer d’une transmission de chaleur la plus 

unidirectionnelle possible, un ensemble d’éléments, tel que des plaques de garde, une cale, une 

coiffe et des plaques en acier, est incorporé à l’échantillon à tester (Figure 2.16, vue éclatée). 

Les plaques en acier inoxydables sont positionnées de part et d’autre de l’échantillon pour la 

fixation des thermocouples. 

 

Figure 2.16 : Illustration du dispositif expérimental utilisé pour la quantification du pouvoir d'isolation des 

revêtements autoportés poreux 

Les plaques de garde et la cale (Figure 2.16) servent à maintenir l’échantillon fixe et à réduire 

au maximum les pertes de chaleur vers l’extérieur. Ces éléments sont en Zircar®, fibres d’YSZ. 

La coiffe permet le maintien du système en un seul bloc, elle joue également un rôle de barrière 

aux déperditions d’énergie. Ces déperditions de chaleur ont été mesurées sur la coiffe, afin de 

s’assurer que la chaleur est bien transmise au sein de l’échantillon sur les temps caractéristiques 

des manipulations. Les incertitudes sur les mesures sont estimées à quelques degrés (< 10 °C). 

Ainsi, une différence de température au niveau de la face arrière supérieure à une dizaine de 

degrés semble être significative. Cette manipulation implique la contrainte de planéité des 

échantillons pour une meilleure reproductibilité. 
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2.3. Mesure des propriétés mécaniques 

2.3.1. Méthodes non destructives 

Du fait de leur fragilité, les propriétés mécaniques des matériaux poreux ont été 

déterminées par des méthodes de mesures d’ondes acoustiques qui ne détériorent pas les 

microstructures. 

2.3.1.1. Instrument « RFDA professional » 

Les tests par ondes acoustiques ont l’avantage d’être non destructifs et adaptés aux 

matériaux fragiles. Ils sont largement utilisés dans la littérature pour la caractérisation 

mécanique de mousses [163], [164], [165]. 

Cette méthode mesure la fréquence de résonance d’éprouvettes normalisées en les excitant 

mécaniquement à l’aide d’un système automatisé (cf. Figure 2.17). Un transducteur (ici, un 

microphone), enregistre les ondes acoustiques émises par le matériau excité. Le transducteur 

convertit alors le signal acoustique en signal électrique. L’analyse de ce dernier permet de 

remonter à la fréquence de résonance fondamentale de l’échantillon et d’en déduire son module 

d’Young, son module de cisaillement ainsi que son coefficient de Poisson. 

 

Figure 2.17 : Représentation graphique du dispositif « RFDA professional » (Resonance Frequency & Damping 

Analysis) utilisé pour l'évaluation des propriétés mécaniques des revêtements poreux autoportés 

Les échantillons à tester sont rectangulaires, de dimensions 80x25x5 mm. Pour réceptionner les 

ondes acoustiques émises par le matériau, celui-ci est positionné sur des fils (cf. Figure 2.17) 

servant de support aux différents points nodaux. Ils correspondent aux endroits où l’amplitude 

de l’onde émise par le matériau excité est nulle. La localisation de ces nœuds dépend 

exclusivement des dimensions de l’échantillon. Les fils sont placés à une distance l des bords 

de l’échantillon (Équation 2.13) : 
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l = 0,224 Lc Équation 

2.13 

Avec Lc la longueur de l’éprouvette autoportée en céramique (m) 

Les propriétés mécaniques sont déterminées grâce à différents modes d’excitation. Le mode dit 

flexion permet la détermination du module d’Young. Dans ce mode, l’excitation est localisée 

au centre de la pièce. Pour le mode dit torsion, permettant la détermination du module de 

cisaillement et du coefficient de Poisson, la source (un maillet), est localisée sur l’un des bords 

de l’éprouvette (Figure 2.17). 

Le module d’Young du revêtement (Ec) peut être déterminé selon l’Équation 2.14, extraite de 

la norme ASTM E 1876 – 01. 

Ec = 0,9465 (
 mcff

2

wc
) (

Lc

tc
)
3

T 
Équation 

2.14 

Avec mc la masse (g), wc la largeur (mm), tc l’épaisseur (mm), Lc la longueur (mm), de 

l’éprouvette autoportée en céramique, ff la fréquence de resonance fondamentale de flexion 

(Hz) et T et un facteur de correction calculé par l’Équation 2.15 : 

T = 1 + 6,585 (1 + 0,0752 υc + 0,8109 υc
2) (

tc
Lc

)
2

− 0,868 (
tc
Lc

)
4

− (
8,340 (1 + 0,2023 υc + 2,173 υc

2) (
Lc

tc
)
4

1,000 + 6,338 (1 + 1,1408 υc + 1,536 υc
2) (

Lc

tc
)
2) 

Équation 

2.15 

Le facteur de correction peut être simplifié lorsque Lc tc⁄ ≥ 20, l’Équation 2.15 devient : 

T = 1 + 6,585 (
tc
Lc

)
2

 
Équation 

2.16 

L’Équation 2.14 devient : 

Ec = 0,9465 (
mc ff

2

wc
) (

Lc

tc
)
3

(1 + 6,585 (
tc
Lc

)
2

) 
Équation 

2.17 

Le module de cisaillement, déterminé avec le mode torsion, est déterminé par l’Équation 2.18, 

extraite de la norme ASTM E 1876 – 01. 

Gc =
4Lcmc ft

2

wctc
(

B

1 + D
) 

Équation 

2.18 

Les constantes D et B, sont exprimées respectivement par l’Équation 2.19 et l’Équation 2.20 : 

D = (

wc

tc
+

tc
wc

4 (
tc
wc

) − 2,52 (
tc
wc

)
2

+ 0,21 (
tc
wc

)
6) 

Équation 

2.19 
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et, 

B = (
0,5062 − 0,8776 (

wc

tc
) + 0,3504 (

wc

tc
)
2

− 0,0078 (
wc

tc
)
3

12,03 (
wc

tc
) − 9,892 (

wc

tc
)
2 ) Équation 

2.20 

Enfin, le coefficient de Poisson du revêtement (υc) est déduit de son module d’Young (Ec) et 

de son module de cisaillement (Gc), par l’Équation 2.21 : 

υc =
Ec

2Gc
− 1 

Équation 

2.21 

2.3.1.2. Instrument GrindoSonic®MK6A 

Un deuxième appareil commercial, GrindoSonic®MK6A, a été utilisé pour la 

détermination du module d’Young. Il corrobore les valeurs mesurées avec l’instrument 

« RFDA professional ». 

La méthode de mesure de l’appareil GrindoSonic®MK6A est la même que celle détaillée 

précédemment (§2.3.1.1). La détermination du module d’Young du revêtement autoporté est 

réalisée à partir de la mesure de la fréquence de résonance fondamentale de ce dernier en le 

sollicitant mécaniquement par un unique et bref coup de marteau. Seul un effort négligeable est 

appliqué sur l’échantillon. De cette manière, les fréquences sont mesurées au début de la courbe 

contrainte-déformation. La détermination du module d’élasticité n’est donc pas, 

a priori, affectée par d’éventuels endommagements du matériau par microfissuration, issue du 

choc mécanique initial. 

Les dimensions des éprouvettes, de 60x8x6 mm, suivent la norme ASTM E 1876 – 01 et 

n’affectent pas, théoriquement, la détermination des propriétés mécaniques des revêtements 

testés. 

2.3.2. Méthodes destructives 

Les tests de flexion permettent la détermination du module d’Young et des grandeurs à 

la rupture (contrainte et déformation). Contrairement aux méthodes d’ondes acoustiques, les 

tests par flexion sont destructifs. Les éprouvettes, de dimensions 60x8x6 mm, de même taille 

que celles utilisées avec le GrindoSonic®MK6A corroborent les résultats issus des mesures 

d’ondes acoustiques. Pour la réalisation de ces expériences, une machine de traction 

électromécanique MTS Criterion 42 d’une portée de 5 kN munie d’une cellule de force de 

500 N a été utilisée. 

L’essai 4 points (Figure 2.18), contrairement à l’essai 3 points, est qualifié d’essai de flexion 

pure : il n’y a pas de phénomène de cisaillement entre les deux appuis. Le moment appliqué à 

l’éprouvette rectangulaire est uniforme entre ces deux appuis. 
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Figure 2.18 : Machine de traction électromécanique MTS 

Criterion 42, en configuration 4 points, équipée d'une 

cellule de force de 500 N 

Figure 2.19 : Machine de traction 

électromécanique MTS Criterion 42, en 

configuration 3 points, équipée d'une cellule 

de force de 500 N 

Pour le montage de flexion 4 points (Figure 2.18), l’Équation 2.22 et l’Équation 2.23 permettent 

respectivement la détermination de la contrainte en flexion (σf) appliquée sur l’éprouvette et sa 

déformation en flexion (εf). 

σf =
3

2

F(Le − le)

wctc
2  Équation 

2.22 

εf =
6tcfa

(Le− le)(Le + 2le)
 Équation 

2.23 

Avec F la force appliquée sur les éprouvettes en céramique (N), Le l’entraxe supérieur du 

montage de flexion (mm), le l’entraxe inférieur du montage de flexion (mm), wc la largeur de 

l’échantillon (mm), tc l’épaisseur de l’échantillon (mm) et fa le déplacement des appuis internes 

(mm). 

Pour le montage de flexion 3 points (Figure 2.19), les équations utilisées ci-dessus deviennent 

respectivement l’Équation 2.24 et l’Équation 2.25 

σf =
3

2

FLe

wctc
2 Équation 

2.24 

εf =
6tcfa

Le
2  Équation 

2.25 

Le module d’Young (E) est ensuite déduit des courbes expérimentales par la loi de Hooke 

(Équation 2.26). En effet, le rapport de la contrainte (σ) appliquée au matériau et sa déformation 

(ε) est constant tant que la déformation est faible et que la limite d’élasticité du matériau n’est 

pas atteinte. 

σ = Eε 
Équation 

2.26 
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Pour s’affranchir de la souplesse des montages et de la machine d’essai, il a été 

décidé, uniquement pour la détermination du module d’Young, d’utiliser des jauges de 

déformation, collées à la surface des éprouvettes. La mesure directe de l’allongement est ainsi 

remplacée par une mesure de variation de résistance électrique, qui en est une conséquence. 

Ces jauges sont positionnées sur les éprouvettes caractérisées sur le montage de flexion 4 points 

(Figure 2.18). En effet, ce montage est propice au positionnement des jauges à la surface des 

éprouvettes entre les deux appuis du montage. Ces jauges permettent également de vérifier la 

symétrie des déformations vues par la face en traction et celle en compression. 

Les montages de flexion 3 et 4 points ont été utilisés pour déterminer la contrainte et la 

déformation à la rupture en flexion. Le module d’Young est déterminé avec les jauges de 

déformation dans le cas de la configuration 4 points. 

2.4. Conclusion 

Dans ce chapitre, les deux aluminosilicates et agents porogènes utilisés pour le 

développement des matériaux poreux ont été présentés, ainsi que les configurations de 

projection plasma, cylindrique, plateau et statique employées pour le développement des 

structures épaisses, dont les épaisseurs avoisinent le centimètre. 

Les microstructures issues du développement architectural (décrit dans le chapitre 3) sont 

observées par microscopie électronique à balayage. Cette caractérisation permet la 

détermination du taux de porosité, par analyse d’images en effectuant des mesures de seuillage 

grâce au logiciel ImageJ, et la distribution spatiale de la céramique au sein des microstructures 

autoportées obtenues. Des analyses complémentaires des taux de porosité par la méthode de la 

poussée d’Archimède sont également réalisées. 

Dans le cas de la montée en épaisseur des microstructures préétablies avec le développement 

architectural, une étude des contraintes résiduelles est faite avec la méthode de mesure de la 

flèche, sur des éprouvettes normalisées, via l’utilisation de l’ICP. 

La caractérisation du comportement thermomécanique des isolants obtenus, réalisée par des 

tests de flexion et d’ondes acoustiques, a permis la détermination du module d’Young et des 

grandeurs à la rupture des matériaux (contrainte et déformation) et des mesures de diffusivités 

thermiques, donc de conductivités thermiques. Ces dernières sont envisagées sur les mêmes 

nuances caractérisées mécaniquement. 

En complément des mesures des propriétés thermiques, un dispositif expérimental permettant 

d’estimer le pouvoir d’isolation en température des matériaux poreux réalisés est utilisé sur 

différentes nuances. Ce test permet de tenir compte du couplage conducto-

radiatif, prépondérant au sein des microstructures poreuses réalisées lorsqu’elles sont soumises 

à des températures supérieures à 1 000 °C, températures proches de celles envisagées pour 

l’application visée (IXV : Intermediate eXperimental Vehicle) [166], [167], [168]. 
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L’état de l’art a permis de référencer l’ensemble des microstructures poreuses réalisées 

par projection thermique. Pour cette famille, le taux de porosité ne dépasse pas 60 % en 

projection flamme [32], [33], alors qu’il n’est que de 45 % en projection plasma [17], [20], [21]. 

De plus, ces études (§1.1.1.1) se concentrent sur l’YSZ (Yttria Stabilized Zirconia) comme 

matrice céramique, comme barrières thermiques dans le secteur aéronautique [11], [15]. 

La mullite et la cordiérite, largement employées pour la fabrication de mousses, via des 

procédés de « gelcasting » par exemple [169], [170], ont été obtenues pour la matrice céramique 

de cette étude. La réalisation de revêtements en mullite ou cordiérite par projection plasma, 

dont la porosité dépasse 50 % n’a, a priori, jamais été envisagée dans la littérature (§1.2). 

Pour l’obtention de telle porosité, des matériaux sacrificiels ont été utilisés, communément 

appelés agents porogènes. Ils sont largement employés dans la littérature pour ce type de 

réalisation [9], [22], [23], [24], [25], [26], [27], [28], [171], [172], [173]. 

Deux agents porogènes sont utilisés séparément : un composé organique et un composé 

minéral. Ils possèdent des propriétés physiques très différentes, avec comme conséquence 

l’obtention de microstructures poreuses distinctes. 

Ce chapitre est consacré à l’élaboration de revêtements en aluminosilicates par projection 

plasma avec un taux de porosité le plus élevé possible, tout en gardant une tenue mécanique 

suffisante pour pouvoir les manipuler. Tous les revêtements ont été réalisés sur des substrats en 

aluminium de dimensions 50x50x2 mm avec une sous-couche minérale d’épaisseur 100 µm 

(pour les désolidariser). La première partie se focalise sur l’utilisation de l’agent organique et 

la seconde sur celle de l’agent minéral. 

3.1. Microstructures poreuses obtenues via l’évacuation de 

l’agent organique 

La faculté du polyester aromatique choisi à ne pas fondre est utilisée pour l’élaboration 

des microstructures poreuses. L’idée est de construire un réseau matriciel structuré le plus fin 

possible : l’aluminosilicate projeté s’étale autour des microsphères de polyester non fondues. 

Pour garantir la cohésion mécanique du revêtement poreux, le réseau en céramique et la 

distribution des pores doivent être le plus homogène possible. Pour obtenir un tel réseau, les 

particules de céramique doivent être bien fondues pour favoriser leur étalement à l’impact 

(éclaboussure) afin d’amincir la matrice céramique. Plus la microstructure est homogène et fine, 

plus le taux de porosité réalisable est important. 

Différentes conditions opératoires ont été utilisées avec différentes matières premières 

(cf. chapitre 2, §2.1.1). La cordiérite et la mullite se comportent de la même façon en projection 

plasma. Les microstructures obtenues sont similaires quel que soit le matériau utilisé. 

Aussi, l’influence des conditions opératoires et les mécanismes de formation de la 

microstructure poreuse sont décrits uniquement pour les revêtements de cordiérite. 

Les revêtements de mullite poreux autoportés sont détaillés avec la condition de projection 

plasma appropriée. 
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3.1.1. Cas de la matrice céramique en cordiérite 

3.1.1.1. Étude du degré d’étalement des particules 

Une étude préliminaire sur le comportement des particules isolées lors de la construction 

du dépôt a été faite sur des lamelles en PMMA (polyméthacrylate de méthyle, plexiglass®). 

Cette étude permet la compréhension des mécanismes intervenant dans l’obtention d’un réseau 

tridimensionnel fin et homogène résultant de l’évacuation du polyester aromatique. Cette étude 

consiste à étudier la fusion et l’étalement des particules de cordiérite dans les mêmes conditions 

opératoires que celles utilisées pour la réalisation des microstructures poreuses. 

La configuration cylindrique (dispositif de projection en translation, échantillons sur un porte-

substrat en rotation devant la torche à plasma) détaillée dans le chapitre 2 (§2.1.2.2.1) a été 

utilisée pour cette étude. 

Afin d’obtenir des particules isolées de cordiérite étalées sur les lamelles, la cinématique du 

robot 6-axes utilisé pour la projection plasma a été modifiée, en augmentant le pas et la vitesse 

d’éclairement afin d’obtenir une vitesse de translation élevée (50 mm/s) ; le débit de poudre a 

également été drastiquement réduit (< 5 g/min). Ces tests ont été effectués avec la poudre de 

cordiérite (2 Al2O3 – 2 MgO – 5 SiO2) fondue/broyée, pour les trois paramètres plasma, A, B 

et C, définis dans le chapitre 2 (§2.1.2.4). 

Des observations au MEB ont ensuite permis d’étudier l’influence de ces trois conditions 

opératoires sur le degré d’étalement des particules sur le substrat et d’en déduire leur degré de 

fusion à l’impact (Figure 3.1). 

 Paramètre A Paramètre B Paramètre C 

x
3
0
0
 

 

x
7
0
0
 

Figure 3.1 : Particules de cordiérite projetées par plasma et collectées sur des lamelles en PMMA 

(a),(b) paramètre plasma A, (c),(d) paramètre B (e),(f) paramètre C 
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De façon qualitative, le degré d’étalement des particules augmente de la condition A à la 

condition C pour lesquelles l’enthalpie du plasma augmente de 11 à 17 kJ/g. Dans le cas des 

paramètres B et C, pour lesquels le débit total du gaz plasmagène est supérieur (1,73 g/s) à celui 

de la condition A (1,54 g/s), un phénomène d’éclaboussures est observé (de la matière liquide 

a été projetée dans toutes les directions). Il peut être attribué à l’énergie cinétique la plus forte 

des particules à l’impact et au degré de fusion plus important. Ces phénomènes d’étalement et 

d’éclaboussures sont directement reliés à la condition plasma utilisée. Du paramètre A au 

paramètre C, l’intensité d’arc et le taux de dihydrogène injecté en amont augmentent. 

Or, l’augmentation du débit de dihydrogène entraine une augmentation de l’enthalpie plasma 

et donc de l’énergie thermique transmise aux particules. Une augmentation de l’intensité 

électrique entraine une augmentation de la vitesse du plasma et donc de celle des particules 

dans l’écoulement. L’énergie cinétique à l’impact et le transfert thermique plasma/particules 

sont donc plus importants du paramètre A au paramètre C. Ainsi, l’augmentation des 

températures et des vitesses au sein du plasma, génèrent une augmentation du degré de fusion 

et d’étalement des particules à l’impact. La condition opératoire C semble être la plus 

appropriée pour obtenir le degré d’étalement le plus élevé. 

Pour quantifier ce dernier, le logiciel ImageJ a été utilisé. Le taux de particules partiellement 

étalées a été déterminé en fonction de l’opacité des particules pour l’ensemble des conditions 

opératoires. La méthode utilisée consiste à calculer le taux de particules partiellement étalées, 

appelé τp. Pour cela, les particules collectées sur les lamelles en PMMA sont dénombrées, puis 

τp est calculé en faisant le rapport des particules partiellement étalées sur l’ensemble des 

particules présentes sur la zone de la lamelle observée (Figure 3.2). Au total, pour chaque 

paramètre, quatre mesures sont recueillies sur la même lamelle (cf. Tableau 3.1). 

Tableau 3.1 : Évolution du taux de particules infondues pour les conditions opératoires A, B et C 

Paramètre 

plasma 

Nombre de 

particules 

partiellement 

étalées 

Nombre de 

particules 

totales 

présentes 

Taux de 

particules 

partiellement 

étalées (%) 

Moyenne 

(%) 

Écart-

type 

(%) 

A 

26 81 32 

32 1 50 166 30 

33 97 34 

22 70 31 

B 

14 56 25 

20 3 
25 122 20 

25 119 21 

8 55 15 

C 

15 96 16 

15 2 15 93 16 

11 94 12 

14 83 17 

Cette quantification montre une diminution du taux de particules partiellement étalées (τp) du 

paramètre A au paramètre C, en accord avec les observations de la Figure 3.1. Cette étude 
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confirme l’intérêt porté sur la condition plasma C qui semble être la plus adéquate à la 

génération de revêtements céramiques poreux. 

Paramètre A Paramètre B Paramètre C 

 
Paramètre A Paramètre B Paramètre C 

Figure 3.2 : Analyse par le logiciel ImageJ du nombre de particules partiellement étalées de cordiérite pour les 

trois conditions opératoires utilisées : (a),(b) paramètre A, (c),(d) paramètre B, (e),(f) paramètre C 

3.1.1.2. Microstructure des revêtements 

Le développement architectural des revêtements de cordiérite d’épaisseur un millimètre 

a été réalisé avec un débit de la poudre fondue-broyée de 29 g/min, avec la même configuration 

cylindrique et les mêmes conditions plasma. Les micrographies de la section transversale polie 

et du faciès de rupture des revêtements sont présentées Figure 3.3. 

Selon l’étude sur l’étalement des particules, le paramètre A est celui possédant le taux de 

particules partiellement étalées (τp) le plus important. La faible fusion des particules au sein du 

plasma et leur faible étalement à l’impact sur le substrat puis sur les lamelles déjà 

déposées, engendrent l’apparition de porosité résultant d’un mauvais empilement des splats 

durant la construction du revêtement (cf. Figure 3.3b). Avec l’augmentation de la vitesse et de 

la température du plasma (conditions plasma B et C), les degrés de fusion et d’étalement des 

particules augmentent. Cela se traduit par une diminution de la porosité au sein de la 

microstructure et par une modification de la distribution en taille des pores (cf. Figure 3.3e et h). 

La microstructure obtenue avec la condition C (Figure 3.3h) possède une porosité plus fine 

comparée à celle des autres microstructures (Figure 3.3b,e). Du paramètre A au paramètre C, la 

circularité des pores a tendance à tendre vers un, avec une sphéroïdisation de ces derniers. 

De plus, pour l’ensemble des conditions plasma, une porosité interlamellaire d’épaisseur 
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caractéristique 100 à 200 nm se distingue et l’apparition de fissures au sein des splats, due aux 

contraintes de trempe, est également visible (cf. chapitre 1, §1.4.2.1). 
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Figure 3.3 : Micrographies des revêtements autoportés de cordiérite (d’épaisseur un millimètre) obtenus avec les 

trois conditions plasma : (a),(b),(c) condition A, (d),(e),(f) condition B, (g),(h),(i) condition C. Ces micrographies 

représentent respectivement les revêtements en faciès de rupture, en coupe polie et binarisé avec le logiciel 

ImageJ 

Les taux de porosité évalués avec la méthode de la poussée d’Archimède et d’analyse d’images 

sont reportés dans le Tableau 3.2, avec la rugosité de surface (Ra) des revêtements, 

représentative du taux de particules partiellement fondues/étalées. Les valeurs du taux de 

porosité sont similaires avec les deux méthodes de mesure employées. 

Les mesures du taux de porosité montrent que la porosité diminue de la condition A à la 

condition C (quelle que soit la méthode de mesure employée). Elle diminue de moitié lors du 

passage du paramètre A au paramètre B, en revanche, elle évolue peu lors du passage de la 

condition B à la condition C. Ces variations coïncident avec les variations du taux de 



Chapitre 3 – Développement architectural de revêtements poreux 76 

dihydrogène, plus importantes entre les paramètres A et B qu’entre les paramètres B et C, et à 

l’augmentation constante de l’intensité électrique pour ces mêmes conditions. 

Tableau 3.2 : Évolution du taux de porosité et de la rugosité de surface des revêtements de cordiérite réalisés avec 

les conditions A, B et C 

 Paramètre A Paramètre B Paramètre C 

Porosité Archimède (%) 20,0 ± 0,1 8,9 ± 0,2 7,9 ± 0,1 

Porosité ImageJ (%) 17,0 ± 0,5 10,0 ± 0,5 7,8 ± 0,7 

Rugosité de surface (µm) 17 ± 1 13 ± 1 10 ± 1 

Concernant la rugosité de surface, elle diminue du paramètre A au paramètre C, ce qui signifie 

que le taux de particules partiellement fondues et étalées diminue, conformément aux résultats 

de l’étude de l’étalement des particules sur les lamelles en PMMA. 

Le calcul de deux rendements du procédé de projection plasma a été effectué. Dans tout le 

manuscrit, le rendement micrométrique (Rµm) est défini comme l’épaisseur de matière déposée 

par cycle. Le rendement pondéral (RPondéral) ou rendement de projection correspond au rapport 

de la masse du revêtement mc (g) sur la masse de poudre projetée sur l’échantillon mp (g) 

durant la projection. Il est calculé avec l’Équation 3.1 :  

RPondéral =
mc

mp
= 60

mc

Dmtp
= 60

mc

Dm (
 npasses

vtranslation
) (

ws ∗ Ls

2 π R )
 Équation 

3.1 

Avec Dm le débit de poudre injectée dans le plasma (g/min), tp le temps réel de passage de la 

torche à plasma sur le substrat métallique (s),  npasses le nombre de passes effectuées par la 

torche à plasma, vtranslation la vitesse de translation du dispositif de projection (mm/s), R le 

rayon du cylindre porte-substrat (mm), Ls et ws la longueur et la largeur du substrat (mm). 

Le Tableau 3.3 montre l’évolution de ces deux rendements pondéral et micrométrique associés 

aux microstructures de la Figure 3.3 en fonction de l’enthalpie du plasma et de la puissance 

électrique. 

Le rendement pondéral associé à la condition A est faible (< 50 %). Il augmente jusqu’à 70 % 

pour les conditions B et C, dû à l’augmentation de la puissance électrique et de l’enthalpie du 

plasma. 

Tableau 3.3 : Évolution des principaux paramètres liés aux différentes conditions opératoires employées 

 Paramètre A Paramètre B Paramètre C 

Enthalpie (kJ/g) 11 ± 1 14 ± 1 17 ± 1 

Puissance électrique (kW) 27 ± 1 38 ± 1 46 ± 1 

Rendement pondéral (%) 48 ± 5 71 ± 5 70 ± 5 

Rendement micrométrique (µm/cycle) 37 ± 2 48 ± 2 48 ± 2 

De la condition B à la condition C les deux rendements mesurés n’évoluent pas, malgré une 

augmentation de l’enthalpie du plasma. Cette stagnation peut s’expliquer par la dispersion en 
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taille de la poudre de cordiérite utilisée. En augmentant l’enthalpie du plasma, le transfert 

thermique vers les particules est favorisé. Les grosses particules de taille avoisinant 80 µm sont 

mieux traitées que les plus fines (40 µm). Ces dernières peuvent s’évaporer partiellement, 

contribuant à une diminution du rendement de projection. Ce phénomène explique l’absence 

d’évolution du rendement pondéral de la condition B à la condition C. 

La littérature indique des rendements de projection compris entre 40 et 80 %, en accord avec 

les résultats obtenus. Il est plus intéressant cependant d’utiliser les conditions opératoires B et 

C qui donnent un rendement de projection de l’ordre de 70 % pour construire des dépôts épais 

de l’ordre du centimètre, et de préférence la condition C pour laquelle la répartition des pores 

est la plus homogène, avec une distribution en taille des pores plus petite. 

Les trois microstructures représentées sur la Figure 3.3 ont été obtenues avec un débit massique 

de poudre de 29 g/min, permettant d’obtenir des rendements micrométriques de l’ordre de 

50 µm par cycle avec les conditions plasma B et C. Ce rendement élevé permettra la réalisation 

d’échantillons poreux d’épaisseur un centimètre avec des temps de projection relativement 

faibles. Le risque de former des artefacts (fissures, aspérités de surface par exemple) au cours 

de la projection, pouvant nuire à l’intégrité des revêtements obtenus, est ainsi réduit. 

Enfin, les différentes microstructures de cordiérite présentées sur la Figure 3.3, quelle que soit 

la condition plasma utilisée, sont peu caractéristiques des revêtements classiquement obtenus 

en projection plasma : aucune microstructure lamellaire n’a été observée. Ce phénomène 

identifié dans la littérature (§1.2.1) a été attribué au comportement viscoélastique de la 

cordiérite, lié à la présence importante de silice (SiO2) au sein du matériau (45 % mol.) [35]. 

Des microstructures similaires ont été obtenues avec la mullite (3 Al2O3 – 2 SiO2) projetée 

seule, du fait de la faible différence dans leur composition chimique. 

Avant d’étudier la coprojection de la cordiérite et de l’agent porogène, le comportement de cet 

agent doit être appréhendé, en fonction des conditions plasma sélectionnées. 

3.1.1.3. Revêtements de polyester aromatique 

Un polyester aromatique, décrit dans le chapitre 2 (§2.1.1.2.2), a été utilisé pour le 

développement architectural des revêtements poreux de cordiérite. Pour rappel, ce polymère 

appartenant à la famille des PCL (Polymères à Cristaux Liquides) ne possède pas de 

température de fusion. 

Les revêtements de polyester ont été réalisés avec les mêmes paramètres opératoires que ceux 

utilisés avec la cordiérite (mêmes configurations et types de substrat et mêmes paramètres de 

projection plasma, débit de poudre de l’ordre de 8 g/min). La Figure 3.4 montre la surface d’un 

revêtement de polyester réalisé avec la condition C, métallisée à l’or pour faciliter son 

observation, du fait de sa mauvaise conductivité électrique. 
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Figure 3.4 : (a) Micrographie de la surface d'un revêtement de polyester aromatique obtenu avec le paramètre C, 

(b) focus sur une microsphère de polyester constituant le revêtement 

La microstructure est caractéristique de la nature du polyester et de son absence de fusion. 

Le revêtement est construit par l’empilement de particules sans étalement. La cohésion du 

revêtement est assurée par la formation de ponts filamentaires entre les différentes particules 

(Figure 3.4b). La morphologie sphérique de la poudre de départ présentée dans le chapitre 2 

(§2.1.1.2.2) est conservée. Néanmoins, l’aspect de surface de l’ensemble des particules semble 

avoir été modifié. En effet, les particules paraissent avoir été ramollies en surface à la manière 

d’une transition vitreuse observée pour la famille des polymères thermoplastiques. 

Les rendements pondéraux et micrométriques des revêtements de polyester (Tableau 3.4) ont 

été calculés dans l’optique de travailler avec des valeurs importantes, permettant la réalisation 

de revêtements épais, dont l’épaisseur avoisine le centimètre. 

Tableau 3.4 : Caractéristiques des revêtements de polyester obtenus avec les conditions plasma A, B et C 

 Paramètre A Paramètre B Paramètre C 

Rugosité de surface (µm) 22 ± 1 27 ± 2 25 ± 1 

Porosité Archimède (%) 41 ± 1 44 ± 1 44 ± 1 

Rendement pondéral (%) 34 ± 5 46 ± 5 48 ± 5 

Rendement micrométrique (µm/cycle) 21 ± 2 31 ± 2 36 ± 2 

Le rendement pondéral associé aux trois projections du polyester est inférieur à 50 %, quelle 

que soit la condition plasma. Ces faibles valeurs s’expliquent par la nature du polyester. 

Du fait de l’absence de température de fusion, les particules de polyester ne sont traitées que 

superficiellement par le plasma (cf. Figure 3.4). Une partie des particules à l’impact n’adhère 

pas au revêtement en cours de construction. De plus, certaines fines particules de taille proche 

de 45 µm peuvent se décomposer du fait des températures élevées du plasma, ce qui entraine 

une diminution du rendement de projection. 

Toutefois, le Tableau 3.4 montre que les rendements pondéraux et micrométriques augmentent 

de la condition A à la condition C. Ce constat s’explique principalement par l’augmentation, 

d’une part, de la quantité de mouvement du plasma et donc des particules à l’impact, d’autre 

part, des températures de projection plus importantes avec l’emploi de la condition C. Il apparait 
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difficile de décrire les mécanismes régissant la construction des revêtements de polyester. 

En effet, une augmentation de la quantité de mouvement induit une augmentation de l’énergie 

cinétique à l’impact. Les microsphères de polyester s’ancrent plus facilement à la surface du 

revêtement en cours de construction. Cet ancrage pourrait s’accompagner de déformations des 

particules, ce qui, additionné au ramollissement de la surface des microsphères, établiraient la 

formation de ponts entre les différentes particules. Dans tous les cas et quelles que soient les 

conditions opératoires utilisées, les revêtements de polyester sont très peu cohésifs, ils sont 

poudreux en surface et se délaminent partiellement sur les bords des échantillons, lorsque ces 

derniers sont grattés. 

La porosité mesurée par la méthode de la poussée d’Archimède évolue peu avec les différents 

paramètres utilisés. Cette porosité, majoritairement de type ouverte, résulte de l’entassement 

des particules sphériques non fondues. Les valeurs élevées de la rugosité de surface, en 

moyenne 25 µm, sont également dues à l’absence de fusion des particules. 

L’utilisation du polyester aromatique comme agent porogène implique une étape d’élimination 

postprojection. L’analyse thermogravimétrique (Figure 3.5) montre que la combustion du 

polyester commence à partir de 350 °C avec une réaction de type exothermique. Au-delà de 

530 °C, tout le polyester présent initialement dans le creuset en alumine est éliminé, l’absence 

de résidu apparent à l’intérieur du creuset montre que la combustion est totale. 

 

Figure 3.5 : Courbe ATG/DSC de la poudre de polyester aromatique utilisée pour la réalisation des revêtements 

poreux, analyse sous air (5 °C/min) 

Un traitement thermique à 500 °C sous air pendant 4 h a été envisagé pour la combustion du 

polyester. Pour s’assurer de la décomposition totale du polyester, des mesures de la masse 

d’échantillons ont été réalisées avant et après différents essais à 500 °C pendant 4 h. 

Ces mesures ont montré qu’un seul traitement thermique suffisait à éliminer entièrement le 

polyester aromatique. 

En s’appuyant sur les résultats obtenus avec les revêtements de cordiérite et de polyester 

projetés seuls, une étude de la coprojection plasma de ces matériaux a été réalisée pour obtenir 

des revêtements poreux se tenant mécaniquement (non friables). 
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3.1.1.4. Revêtements de cordiérite et de polyester aromatique 

La coprojection plasma consiste à injecter simultanément via deux injecteurs distincts 

deux matériaux différents au sein du plasma. Dans cette étude, la cordiérite représente la matrice 

céramique, elle est injectée en amont de l’injection du polyester pour favoriser son traitement 

thermocinétique. Le polyester aromatique est le deuxième matériau, injecté comme agent 

porogène. Les trois conditions opératoires (A, B et C) étudiées précédemment lors des 

projections plasma de cordiérite et de polyester sont employées pour les coprojections plasma 

de ces mêmes matériaux. 

Les résultats se focalisent dans un premier temps sur les conditions de projection A et B avec 

l’utilisation de la configuration cylindrique (porte-échantillon cylindrique en rotation) pour des 

revêtements d’épaisseur un millimètre. 

La Figure 3.6 représente les microstructures issues de la coprojection de cordiérite et de 

polyester aromatique pour les conditions A et B, pour différents débits massiques en polyester 

(de 8 à 32 g/min), celui de la cordiérite est fixé à 29 g/min. Le paramètre P, mesuré par analyse 

d’images, correspond à la somme des fractions volumiques de polyester et de la porosité induite 

par les paramètres de projection. 

Paramètre A 

 

P : 53 %  P : 59 % P : 74 % P : 80 % 

Paramètre B 

 

P : 34 % P : 52 % P : 59 % P : 66 % 

Figure 3.6 : Micrographies MEB en coupe polie de revêtements en cordiérite/polyester obtenus en coprojection 

avec (a),(b),(c),(d) le paramètre A et (e),(f),(g),(h) le paramètre B pour des débits massiques de polyester 

respectivement de 8, 16, 24 et 32 g/min, le débit massique en cordiérite est fixé à 29 g/min, P est la somme des 

fractions volumiques de polyester et de la porosité induite par les paramètres de projection 

Les microstructures ont été observées au MEB en mode rétrodiffusé : les zones noires 

correspondent au matériau de numéro atomique le plus faible, en l’occurrence le polyester 
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aromatique, et les zones claires correspondent à la cordiérite. La porosité induite par les 

paramètres plasma et le mauvais étalement des particules des deux matériaux à l’impact n’est 

pas dissociable du polyester aromatique. En effet, la porosité ressort également en noire, à cause 

de la présence partielle d’air. Les microstructures sont constituées d’un empilement de 

microsphères de polyester non fondues et de splats de cordiérite. Le comportement du polyester 

est similaire à celui observé avec les microstructures obtenues lorsqu’il est projeté seul 

(cf. Figure 3.4) avec un empilement de particules sphériques. 

De façon qualitative, d’après la Figure 3.6, la proportion volumique de polyester (incluse dans 

la variable P) présente dans tous les revêtements augmente avec le débit de polyester injecté 

dans le jet plasma. De plus, cette proportion, à débits égaux en polyester, est plus importante 

pour le paramètre A, quelle que soit la quantité de polyester injecté. Ce constat s’explique par 

les mesures des rendements pondéraux présentés Tableau 3.3 et Tableau 3.4. En effet, de la 

condition A à la condition B, la cordiérite et le polyester sont mieux traités par le plasma. 

Néanmoins, ce traitement est plus important pour la cordiérite, ce qui explique, à iso-débit en 

matériaux injecté, que la fraction volumique en polyester soit moins importante pour la 

condition B. 

Un revêtement avec une fraction P de 80 % est obtenu pour la condition A avec des débits 

respectifs en polyester et en cordiérite de 32 et 29 g/min (Figure 3.6d). Pour les mêmes débits, la 

fraction chute à 66 % lorsque la condition B est utilisée (Figure 3.6h). Il est possible d’obtenir 

des fractions P plus importantes, en augmentant le débit de polyester, mais l’intégrité des 

revêtements est alors remise en question lors de l’évacuation de l’agent porogène 

(effritement du matériau sous les doigts). L’élimination du polyester aromatique est l’objet de 

la partie suivante. 

Les résultats mis en évidence par l’étude du comportement des particules de cordiérite à 

l’impact sur des lamelles en PMMA et celle des revêtements de cordiérite sont retrouvés au 

sein des microstructures représentées sur la Figure 3.6. En effet, les microstructures obtenues 

avec la condition A présentent, qualitativement, un taux de particules de cordiérite partiellement 

fondues et étalées plus important que celui présent dans les revêtements obtenus avec le 

paramètre B. 

Pour obtenir des microstructures possédant une fraction P proche de 80 %, d’autres essais ont 

été faits avec la condition B en diminuant le débit de cordiérite (13 g/min). En effet, avec la 

configuration utilisée (un seul injecteur d’agent porogène), le débit de polyester disponible par 

le distributeur de poudre atteint sa valeur maximale. La rotation du plateau du 

distributeur, associée à un débit de 32 g/min est de 80 %. Pour des valeurs de rotation 

supérieures, les débits de poudre mesurés deviennent irréguliers. L’approvisionnement du 

disque doseur ne suit pas la vitesse de rotation du plateau sur lequel il est situé. Pour cette raison, 

le débit de cordiérite a été diminué dans le but d’augmenter la fraction P. 

La Figure 3.7 présente les microstructures obtenues en diminuant le débit de cordiérite à 21 et 

à 13 g/min permettant l’obtention de la fraction P (de l’ordre de 80 %), analogue à celle 

quantifiée avec la condition plasma A (Figure 3.6d). 
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Les revêtements possédant une fraction P supérieure à 82 % obtenus avec un débit de cordiérite 

inférieur à 13 g/min, ne sont pas représentés. En effet, au-delà de cette valeur, les revêtements 

poreux ne sont pas mécaniquement utilisables. 

 

P : 76 % P : 82 % 

Figure 3.7 : Micrographies MEB d’une section transversale polie des revêtements de cordiérite/polyester 

obtenus avec la condition B pour un débit massique de cordiérite de (a) 21 g/min, (b) 13 g/min ; le débit 

massique de polyester est maintenu à 32 g/min 

Si les microstructures avec une fraction P voisine de 80 %, résultant des conditions A 

(Figure 3.6d) et B (Figure 3.7b), semblent similaires, de légères différences sont observées en 

les comparant. En effet, des éléments fins de cordiérite sont présents en nombre plus important 

pour la condition B. Ces éléments jouent un rôle très important dans la cohésion mécanique des 

revêtements lors de l’évacuation de l’agent porogène. Ces éléments de cordiérite sont attribués 

au phénomène d’éclaboussures mis en évidence par l’étude sur l’étalement des particules 

(Figure 3.1) avec comme conséquence l’amincissement du squelette en céramique. 

Ces éléments sont mis en évidence sur la Figure 3.8 et isolés avec le logiciel d’analyse d’images 

ImageJ. 

La circularité est utilisée sur la matrice en céramique. Un exemple d’éléments de cordiérite de 

circularité comprise entre 0,8 et 1,0 sont isolés des autres éléments et représentés sur la 

Figure 3.8c pour la condition A et sur la Figure 3.8d pour la condition B. Ces fins éléments et 

fines particules de cordiérite vont permettre, postévacuation, l’amélioration de la cohésion au 

sein des revêtements en entraînant la formation en trois dimensions de ponts permettant le 

maintien de la microstructure de cordiérite. La répartition de la céramique est plus homogène 

au sein du revêtement avec la condition B. 

Une méthodologie similaire a été utilisée pour obtenir une fraction P de 85 % avec la 

condition C. La Figure 3.9 représente la microstructure en cordiérite obtenue pour des débits 

massiques respectifs de cordiérite et de polyester de 13 g/min et de 32 g/min. Le paramètre C 

est celui favorisant le plus l’éclaboussure des particules à l’impact grâce à la température et à 

la vitesse du plasma généré. Ces caractéristiques sont suffisamment importantes pour 

contrecarrer la viscosité de la cordiérite diminuant l’étalement des particules. 

Ainsi, la présence d’éléments fins de cordiérite au sein de la microstructure est amplifiée 

comparée aux éléments présents dans les microstructures de la Figure 3.8 obtenues avec les 
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conditions plasma A et B. Néanmoins, quelques particules partiellement fondues/étalées 

peuvent être encore présentes au sein de la microstructure. Ces particules ne sont pas souhaitées 

car non favorables à la réalisation d’un réseau matriciel fin et homogène. 

Paramètre A Paramètre B 

 

P : 80 % P : 82 % 

 

Figure 3.8 : Microstructures des revêtements de cordiérite possédant une fraction P proche de 80 % obtenues 

respectivement avec (a),(c) la condition A et (b),(d) la condition B. (c) et (d) représentent les éléments fins de 

cordiérite isolés de circularité entre 0,8 et 1,0 avec le logiciel d’analyse d’images ImageJ 

 

P : 85 %  

Figure 3.9 : Micrographies d’une microstructure en cordiérite possédant une fraction P de 85 % obtenue avec la 

condition C pour des débits massiques respectifs de cordiérite et de polyester de 13 g/min et de 32 g/min, 

(a) en coupe polie et (b) en faciès de rupture 
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Il apparaît difficile avec la puissance électrique fournie à la torche F4, pour la condition C 

(45 kW), d’augmenter le degré de fusion des particules sans altérer grandement la durée de vie 

des électrodes (torche utilisée dans sa valeur haute de fonctionnement). 

L’évacuation de l’agent organique et son influence sur les microstructures en cordiérite font 

l’objet de la partie suivante. 

3.1.1.5. Réalisation des microstructures poreuses 

Le cahier des charges impose des températures de fonctionnement des microstructures 

poreuses de l’ordre de 1 100 °C, or, le composé organique utilisé comme agent porogène 

s’élimine par traitement thermique. En conséquence, un traitement à 1 100 °C pendant 1 h sous 

air a été envisagé pour éliminer le polyester aromatique et se placer dans les conditions de 

fonctionnement. 

3.1.1.5.1. Influence du traitement thermique sur les revêtements de cordiérite 

Une étude préalable a cherché à mesurer l’influence du traitement thermique sur les 

microstructures en cordiérite sans agent porogène. Les microstructures avant et après traitement 

thermique sont présentées sur la Figure 3.10. 

Paramètre A Paramètre B Paramètre C 

 

Figure 3.10 : Micrographies des revêtements de cordiérite obtenus (a),(b),(c) avant et (d),(e),(f) après traitement 

thermique à 1 100 °C, respectivement pour les conditions A, B et C 

La porosité au sein des différents revêtements diminue de façon qualitative après traitement 

thermique, pour les trois conditions plasma utilisées. Une disparition totale de la porosité 
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interlamellaire et des fissures résultantes de la libération des contraintes résiduelles générées 

lors de la construction du revêtement est observée. Ces fissures plus importantes en nombre sur 

la Figure 3.10b,c ont une taille caractéristique évaluée à 150/200 nm. Les microstructures se 

densifient lors du traitement thermique. Cette densification peut s’expliquer par deux 

phénomènes : le frittage induit par la température du traitement et la variation de volume induite 

par la cristallisation (cf. chapitre 1, §1.2.2). Il y a alors diffusion et migration des atomes de 

cordiérite au sein du revêtement. En effet, dans la littérature, le frittage d’une céramique 

commence lorsque la température du traitement thermique avoisine en moyenne 0,5 fois la 

température de fusion de cette dernière soit environ 750 °C pour la cordiérite. 

Afin de quantifier la température de cristallisation de la cordiérite et la variation de volume 

associée, une analyse par dilatométrie a été effectuée sur un revêtement obtenu avec le 

paramètre C. Cette analyse a été faite, sous air, sur un échantillon cylindrique d’épaisseur 

2,1 mm et de diamètre 8 mm dans la gamme de température Tamb – 1 100 °C, sous air. 

La courbe résultante de l’analyse dilatométrique (Figure 3.11) peut se décomposer en trois 

parties : 

➢ une légère augmentation du volume de l’échantillon due à la dilatation lorsque la 

température augmente de Tamb à 850 °C. Elle correspond à une augmentation de 5 µm 

de l’épaisseur de l’échantillon, pour une épaisseur initiale de 2 110 µm. Le coefficient 

de dilatation associé à cette gamme de température est ainsi estimé à 2,79 10-6 K-1 ; 

➢ une forte diminution de l’épaisseur de l’échantillon d’environ 5 %, correspondant à un 

retrait de 105 µm, dans la plage de température de 850 – 975 °C. Cette diminution est 

associée à la cristallisation de la cordiérite d’une phase majoritairement amorphe à une 

phase orthorhombique stable (cf. diffractogramme en Annexe E) ; 

➢ une réaugmentation de l’épaisseur de l’échantillon, pour une température supérieure à 

975 °C, de 0,5 % due à la dilatation de la phase cristalline formée. 

  

Figure 3.11 : Analyse dilatométrique sous air d’un échantillon cylindrique de cordiérite d’épaisseur 2,1 mm, 

de diamètre 8 mm (plage de température Tamb – 1 100 °C, pente 5 °C/min) 
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Les parties liées à une expansion du volume de la cordiérite ne sont pas préjudiciables pour le 

développement architectural effectué dans le cadre de cette étude, du fait des faibles valeurs 

mises en jeu. Par contre, la contraction à la cristallisation de la cordiérite de l’ordre de 5 % peut 

altérer l’intégrité des microstructures poreuses obtenues post-traitement thermique. 

Les taux de porosité associés aux microstructures représentées Figure 3.10d,e,f, après 

traitement thermique, ont été mesurés par analyse d’images et par la méthode de la poussée 

d’Archimède (Tableau 3.5). Les porosités associées à ces microstructures avant traitement 

thermique sont présentées dans le Tableau 3.2. 

La porosité générale est divisée par 1,5 dans le cas de la condition A et quasiment par 3 avec 

les paramètres B et C. Pour le paramètre C, il est possible d’obtenir des revêtements denses en 

cordiérite dont la porosité globale est estimée approximativement à 3 %. Bien que la porosité 

mesurée soit similaire pour les deux méthodes de mesure utilisées, pour des taux de porosité 

faibles, les mesures effectuées par analyse d’images sont plus représentatives de la porosité 

globale des revêtements du fait de la forte proportion de pores de type fermé. En effet, avec la 

disparition totale de la porosité interlamellaire, la porosité devient majoritairement 

fermée, caractérisée par des pores sphériques, avec une circularité proche de 1. 

Tableau 3.5 : Évolution de la porosité et de la rugosité de surface des revêtements de cordiérite (Figure 3.10) 

réalisés avec les conditions A, B et C après traitement thermique à 1 100 °C pendant 1 h 

 Paramètre A Paramètre B Paramètre C 

Porosité WIP (%) 13 ± 0,2 3,3 ± 0,1 1,4 ± 0,2 

Porosité ImageJ (%) 12 ± 0,7 2,6 ± 0,3 3,3 ± 0,4 

Rugosité de surface (µm) 12,9 ± 0,8 11,2 ± 0,1 10,3 ± 0,4 

Les mesures montrent également une diminution de la rugosité arithmétique avec le traitement 

thermique pour les conditions A et B mais pas de variation avec la condition C. Cela s’explique 

par la plus faible rugosité de surface (10 µm) mesurée initialement et par le peu de particules 

partiellement fondues/étalées. Ce taux est bien plus important pour la condition A, comme le 

témoigne l’étude sur les lamelles en PMMA (Figure 3.1). 

3.1.1.5.2. Revêtements poreux de cordiérite et de polyester aromatique 

Les microstructures en cordiérite/polyester obtenues avec les trois conditions plasma 

utilisées ont été traitées thermiquement à 1 100 °C pendant 1 h pour éliminer le polyester 

aromatique. 

La Figure 3.12 illustre deux revêtements, avant et après traitement thermique en coupe polie, 

de cordiérite/polyester obtenus avec les conditions A et B et en faciès de rupture après 

traitement thermique. Comme pour les microstructures en cordiérite (sans agent porogène) 

présentées dans le Tableau 3.5, la fraction P, correspondant à la porosité globale du revêtement 

diminue après traitement thermique. À iso-porosité, le revêtement obtenu avec la condition A 

est celui qui subit une diminution de sa fraction P la plus importante par rapport à la condition 

B, de 53 à 35 %, du fait du réagencement de la matière. Les microstructures sont constituées 
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d’un nombre de particules partiellement fondues/étalées suffisamment important pour entraîner 

l’apparition de porosité macroscopique irrégulière majoritaire. La présence de particules 

sphériques au sein du revêtement durant le frittage favorise la coalescence de la matière avec la 

température. 
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Figure 3.12 : Micrographies (MEB) de revêtements en cordiérite/polyester obtenus avec (a),(b),(c) la condition 

A et (d),(e),(f) la condition B. Les micrographies représentent respectivement la microstructure en coupe polie 

avant et après traitement thermique à 1 100 °C pendant 1 h et en faciès de rupture après le traitement thermique 

De plus, tout comme les revêtements denses en cordiérite, la porosité interlamellaire disparaît 

totalement avec le traitement thermique. Le phénomène de frittage induit par la température 

entraine une diffusion des atomes et une coalescence de la matière (Figure 3.12b,e). 

De façon générale, les remarques faites sur les revêtements denses de cordiérite sont 

transposables aux revêtements poreux obtenus post-traitement thermique avec l’élimination de 

l’agent porogène. 

La densification des revêtements s’accompagne également d’un retrait des échantillons, à la 

fois dans l’épaisseur et dans le plan de ces derniers. Les éprouvettes carrées se courbent 

légèrement au niveau de leurs arêtes. 

Le retrait dans l’épaisseur et la porosité ont été évalués dans le cas du paramètre C, pour quatre 

microstructures de fraction P postprojection différentes (36, 54, 65 et 70 %), pour des 

revêtements d’épaisseur initiale de l’ordre du millimètre, en fonction de la température du 

traitement thermique, pour une durée de palier fixée à 1 h (Figure 3.13). Le retrait est obtenu 
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en faisant le rapport des épaisseurs du revêtement après et avant traitement thermique sur des 

images MEB. Les valeurs reportées du retrait sont la moyenne de cinq mesures de l’épaisseur 

à des endroits aléatoires. Les incertitudes sont comprises entre 3 et 6 % pour l’ensemble des 

nuances et traitements thermiques (du fait de l’imprécision de la mesure des épaisseurs et de la 

rugosité de surface des revêtements). La porosité est mesurée une fois sur chaque échantillon 

avec la méthode de la poussée d’Archimède (d’où l’absence d’incertitude sur la Figure 3.13a). 

  

Figure 3.13 : Évolution de la porosité et du retrait de différents revêtements en cordiérite obtenus avec la 

condition B, en fonction du traitement thermique, de 700 à 1 100 °C pendant 1 h  

La Figure 3.13 met en évidence une diminution de la porosité et une augmentation du retrait 

avec l’augmentation de la température du traitement thermique. De façon générale, plus le taux 

de porosité est grand (quelle que soit la température du traitement thermique), plus le retrait 

mesuré est important. Il avoisine 35 % pour un revêtement de fraction P initiale de 70 % traité 

thermiquement à 1 100 °C. Ce retrait considérable entraîne dans certains cas l’apparition de 

fissures localisées sur les bords des échantillons (Figure 3.15). Ainsi, une température de 

traitement de 800 °C (température inférieure à la température de fonctionnement de l’IXV) n’a 

pas d’influence apparente sur les microstructures poreuses de cordiérite. 

Les mesures de la porosité, jusqu’à une température de traitement thermique de 

800 °C, coïncident avec celles de la fraction P effectuées postprojection plasma, traduisant 

l’absence de phénomène de frittage. Les faibles valeurs de retrait associés à ces taux de porosité 

sont négligeables du fait des incertitudes sur la mesure (jusqu’à 6 %). 

Pour une variation de la température de 800 à 900 °C, le retrait pour les quatre nuances 

caractérisées est quasiment multiplié par deux et est plus important pour la nuance à 70 % de 

porosité initialement (cf. Figure 3.13b). Ces retraits et variations de la porosité sont attribués à 

un phénomène de frittage alors que les différences observées pour une variation de la 

température de 900 à 1 000 °C sont dues, d’une part, au frittage de la microstructure, et d’autre 

part, à la cristallisation de la cordiérite (variation de volume de l’ordre de 5 %). 

Un revêtement de fraction P initialement à 70 % subit une modification microstructurale 

majeure lors d’un traitement thermique à 1 100 °C (cf. Annexe E). La porosité chute de 70 à 

40 %, conséquence d’un retrait dans l’épaisseur de l’ordre de 35 %. 
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La Figure 3.14 montre des microstructures obtenues avec les trois conditions plasma A, B et 

C, dont la fraction P avoisine 80 à 85 %. Comme pour les revêtements présentés sur la 

Figure 3.12, la porosité globale diminue après traitement thermique. Le retrait, non représenté 

avec les microstructures, diminue de la condition A à la condition B pour des revêtements de 

même fraction P. Des phénomènes de coalescence de la matière sont également présents pour 

l’ensemble des microstructures. Une augmentation de la porosité fermée au sein des 

microstructures poreuses est constatée après traitement thermique. Elle est directement due à la 

fragmentation initiale des particules de cordiérite lors de leur impact sur le revêtement. Ces taux 

de porosité sont évalués grâce au logiciel ImageJ. Pour les conditions B et C, la porosité fermée 

est quantifiée à 5 – 6 % alors que pour la condition A, elle représente moins de 1 % de la 

porosité globale.  
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Figure 3.14 : Micrographies illustrant l’influence du traitement thermique à 1 100 °C sur les microstructures 

possédant une fraction P avant traitement thermique proche de 80/85 % obtenues avec les conditions (a),(b),(c) 

A, (d),(e),(f) B et (g),(h),(i) C. Les micrographies représentent respectivement la microstructure en coupe polie 

avant et après traitement thermique et en faciès de rupture après traitement thermique 
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Après traitement thermique, les porosités les plus élevées, de l’ordre de 75 % sont obtenues 

pour les revêtements réalisés avec les conditions B et C. Au-delà de ce pourcentage, il n’est 

plus possible d’augmenter la fraction P au sein des revêtements de cordiérite/polyester sans 

détériorer le revêtement post-traitement. 

De façon générale, plus la répartition de la céramique est homogène au sein des microstructures, 

plus la microstructure l’est après le traitement à 1 100 °C. Néanmoins, il faut également un 

squelette en céramique le plus fin possible afin d’obtenir une microstructure structurée à 75 % 

de porosité. Le fait d’introduire des particules partiellement fondues/étalées favorise le frittage 

des microstructures et donc une diminution de la porosité globale au sein des revêtements 

poreux. Le retrait induit par le frittage et par la cristallisation peut être préjudiciable à la 

réalisation de pièces épaisses d’épaisseur un centimètre. 

Enfin, le retrait induit des phénomènes de fissuration, pour les revêtements dont la fraction P 

dépasse 80 %. Comme l’illustre la Figure 3.15, les fissures sont essentiellement localisées sur 

le bord des échantillons autoportés obtenus après traitement thermique et s’orientent des bords 

de l’échantillon vers son centre. 

  

Figure 3.15 : (a) Illustration des phénomènes de fissuration induit par le traitement thermique sur un revêtement 

de cordiérite dont la fraction P est supérieure à 85 % (optique), (b), (c) micrographies représentant la 

microstructure d’un échantillon respectivement dans un coin et en son centre (MEB) 

La Figure 3.15 met également en évidence, le retrait induit dans le plan de l’échantillon. 

En effet, les bords de l’échantillon, initialement droits, sont légèrement courbés après le 

traitement thermique. Ce retrait est faible en termes d’amplitude et est négligé dans la suite de 

l’étude, seul le retrait dans l’épaisseur du revêtement est pris en compte pour l’obtention des 

microstructures poreuses. 

La Figure 3.15 montre une différence au niveau de la microstructure selon la zone d’observation 

de l’échantillon (différence de contraste). 
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La couleur de la zone est directement liée au parcours de la lumière au travers de la 

matière, cette dernière rencontre plus d’obstacles lorsque la matière est finement divisée. 

Les zones sombres localisées sur les bords des échantillons (Figure 3.15b) possèdent une 

distribution en taille de pores plus fine que celle présente au centre de l’échantillon 

(Figure 3.15c). Ces différences de microstructure sont liées au traitement thermique et aux 

effets de bords induits par la géométrie de l’éprouvette. Des caractérisations microstructurales 

au centre des échantillons ont été envisagées pour ne pas tenir compte des effets de bords.  

La distribution en taille des éléments de cordiérite présents au sein des microstructures 

(Figure 3.14) a été quantifiée à l’aide du logiciel ImageJ et est présentée sur la Figure 3.16. 

Paramètre A 

 

Paramètre B 

 

Paramètre C 

 

Figure 3.16 : Quantification du nombre d’éléments de cordiérite et de l’aire de ces éléments grâce à la notion de 

circularité introduite avec le logiciel ImageJ sur les microstructures présentées Figure 3.14. Les résultats sont 

associés aux microstructures obtenues avec les conditions (a), (b) A, (c), (d) B et (e), (f) C, respectivement avant 

et après traitement thermique 
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Deux informations caractérisant le squelette en cordiérite sont quantifiées avec la circularité : le 

pourcentage d’éléments de cordiérite et le pourcentage de l’aire de ces éléments. Quels que 

soient les revêtements obtenus, avant et après traitement thermique, la matrice de cordiérite est 

majoritairement composée d’éléments fins, dont la circularité est comprise entre 0,8 et 1,0 

(c’est-à-dire à tendance circulaire). Leur pourcentage augmente, de la condition A à la condition 

plasma C, de 48 à 53 % et de 46 à 59 % avant et après traitement thermique. Ce résultat est en 

accord avec l’étude sur le comportement des particules à l’impact (cf. Figure 3.1), où la 

condition C mettait en évidence un grand nombre de petites éclaboussures. 

Le nombre et l’aire des éléments de cordiérite dont la circularité est comprise entre 0,0 et 0,2 

(c’est-à-dire de forme allongée) avant et après traitement thermique diminue de la condition A 

à la condition C. Cela confirme la présence de particules partiellement fondues/étalées plus 

importantes pour la condition A. Les éléments dont la circularité est comprise entre 0,0 et 0,2 

représentent à eux seuls 95 % de l’aire totale des éléments, comparés aux conditions B et 

C, caractérisées par un phénomène d’éclaboussures des particules à l’impact plus important. 

Pour ces deux conditions, l’aire de ces éléments représente toutefois 85 à 90 % de l’aire totale 

des éléments. 

Comme l’a révélé l’étude sur l’étalement des particules, la condition C est la plus propice à la 

réalisation d’un réseau fin et homogène de la cordiérite, modulo les problèmes de retrait induit 

par le traitement thermique. Ceci est également corroboré par l’étude sur la circularité. 

En effet, la présence d’éléments fins, caractérisés par une circularité de 1, illustre la présence 

d’un phénomène d’éclaboussures des particules important. Ces dernières favorisent 

l’homogénéité de la microstructure et l’obtention de taux de porosité avoisinant 76 % 

(suite à l’évacuation de l’agent organique). 

La cordiérite, de par sa température de fusion relativement basse (1 470 °C) et les phénomènes 

de frittage qui en découlent semble difficile à mettre en œuvre, avec les retraits importants pour 

une porosité supérieure à 70 %, en dehors du cadre du développement architectural, sur des 

échantillons de dimensions 50x50 mm. Ainsi, la mullite, autre céramique appartenant à la 

famille des aluminosilicates a été substituée à la cordiérite avec la même stratégie 

expérimentale. 

De l’étude précédente, il a été montré expérimentalement que la condition C était la plus 

adéquate à la réalisation de microstructures poreuses fortement structurées. 

Compte tenu de la ressemblance des deux matériaux et des résultats expérimentaux observés 

avec la cordiérite, seule la condition plasma C est utilisée avec la poudre de mullite fondue-

broyée. 

3.1.2. Cas de la matrice céramique en mullite 

Un exemple de revêtement dense de mullite obtenu avec la condition C est représenté 

sur la Figure 3.17. La microstructure obtenue est très similaire à celle obtenue avec la projection 

de cordiérite fondue-broyée (Figure 3.3h). Comme les microstructures de cordiérite, celles de 

mullite ne sont pas caractéristiques des microstructures classiquement obtenues par le procédé 
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de projection plasma, principalement du fait de la viscosité importante du matériau empêchant 

l’étalement des particules.  

La seule différence au niveau du procédé réside dans le changement de nature de la poudre. 

Ainsi, seules les différences au niveau des propriétés intrinsèques à ces matériaux vont 

influencer les microstructures et leurs propriétés thermiques et mécaniques. 

Du fait majoritairement de sa température de fusion plus élevée (1 850 °C), la mullite est plus 

difficile à traiter que la cordiérite pour les mêmes conditions opératoires. Le rendement 

pondéral obtenu pour le paramètre de projection C se situe aux alentours de 60 % (70 % pour 

la cordiérite). Cette diminution du rendement ne porte pas préjudice au développement 

architectural. Par contre, il faudra en tenir compte pour la réalisation de pièces de fortes 

épaisseurs avec des temps de projection plus longs. 

 

Figure 3.17 : Micrographie d'un revêtement de mullite obtenu avec la condition plasma C 

La Figure 3.18 représente l’évolution de la microstructure de trois revêtements en 

mullite/polyester de différentes porosités, obtenus avec la condition plasma C, après un 

traitement thermique à différentes températures (500, 900 et 1 100 °C). Ces trois revêtements 

possèdent respectivement une fraction P, mesurée par analyse d’images, avant traitement 

thermique de 55, 70 et 80 %. 

La fraction P n’a pas évolué avec l’augmentation de la température du traitement thermique, de 

500 à 1 100 °C, ce qui implique peu de modifications de la microstructure durant les traitements 

thermiques. Ainsi, le phénomène de frittage et la variation de volume induite par la 

cristallisation de la mullite n’engendrent pas de modifications apparentes de la microstructure. 

La porosité interlamellaire de taille caractéristique 150/200 nm est toujours présente au sein des 

revêtements traités à 1 100 °C. Ces fines porosités jouent un rôle dans le comportement 

thermomécanique des microstructures poreuses en mullite. 

Des microstructures autoportées en mullite à 80 % de porosité se tenant mécaniquement sur une 

épaisseur d’un millimètre sont ainsi obtenues sans être modifiées par le traitement thermique. 
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Des essais ont été réalisés pour obtenir des taux de porosité plus importants, mais au-delà de 

80 %, l’intégrité des revêtements est remise en question. Des fissures apparaissent au sein des 

autoportés comme dans les revêtements poreux de cordiérite (cf. Figure 3.15). 

Des mesures du retrait sur l’épaisseur ont été effectuées sur les microstructures représentées sur 

la Figure 3.18 afin de corroborer les mesures de porosité et justifier l’absence de frittage lors 

des différents traitements thermiques effectués (cf. Tableau 3.6). 

Postprojection 500 °C, 4 h 900 °C, 1 h 1 100 °C, 1 h 

 

P : 55 % P : 55 % P : 56 % P : 55 % 

 

P : 70 % P : 71 % P : 71 % P : 71 % 

 

P : 80 % P : 78 % P : 78 % P : 79 % 

Figure 3.18 : Revêtements en mullite/polyester obtenus avec la condition plasma C, (a),(e),(i) avant traitement 

thermique (b),(f),(j) après traitement à 500 °C pendant 4 h, (c),(g),(k) après traitement à 900 °C pendant 1 h, 

(d),(h),(l) après traitement à 1 100 °C pendant 1 h, respectivement pour des revêtements dont la fraction P 

postprojection est de 55, 70 et 80 % 

Il n’y a pas de retrait apparent. En effet, l’ensemble des valeurs mesurées oscillent entre – 5 et 

+ 5 % dans l’épaisseur du revêtement. Or, les valeurs négatives n’ont pas de sens physique 

puisque le phénomène de frittage, s’il a lieu, induit nécessairement une compression de 

l’échantillon. Ces valeurs négatives sont dues aux incertitudes sur la mesure du 

retrait (le rapport des épaisseurs du revêtement après et avant traitement thermique, obtenues 

sur des images MEB). 
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En effet, la forte rugosité de surface, induite par la présence des microsphères de polyester 

(cf. Tableau 3.4), génère de forts écarts sur la précision de la mesure des épaisseurs des 

revêtements postprojection, ce qui, a fortiori, conduit à une grande disparité sur le calcul du 

retrait. Il n’y a donc pas de variation de volume significative lors des différents traitements 

thermiques testés sur les microstructures poreuses en mullite. Cela corrobore les taux de 

porosité obtenus sur la Figure 3.18 et l’absence de frittage. Par ailleurs, le retrait dans le plan 

des revêtements est négligeable. 

En conclusion, la poudre fondue-broyée de mullite est plus adéquate à la mise en place de la 

première stratégie expérimentale (réalisation d’un réseau tridimensionnel le plus fin et 

homogène possible). L’absence de frittage apparent couplée à une très faible variation de 

volume lors de la cristallisation entraine une absence de modification du squelette 

céramique, avec un traitement thermique à 1 100 °C, durant 1 h. Ainsi, il est possible d’obtenir 

une microstructure fortement structurée pour laquelle la mullite est finement divisée au sein du 

revêtement. De plus, la répartition de la mullite au sein de la microstructure est homogène, il 

n’y a pas de particules partiellement fondues/étalées pouvant altérer la cohésion mécanique des 

revêtements poreux. 

Tableau 3.6 : Retrait associé aux différentes températures du traitement thermique sur l’épaisseur des 

microstructures en mullite obtenues avec la condition C, présentées sur la Figure 3.18 

Traitement 

thermique 

Fraction P postprojection 

55 % 70 % 80 % 

500 °C, 4 h 3,0 ± 2,1 % 1,1 ± 3,0 % 1,5 ± 1,8 % 

900 °C, 1 h 5,0 ± 1,2 % - 4,3 ± 3,2 % 0,7 ± 1,3 % 

1 100 °C, 1 h 0,5 ± 2,5 % - 1,3 ± 2,5 % 3,2 ± 0,8 % 

Néanmoins, lorsque les microstructures en cordiérite et en mullite obtenues avec la condition C 

sont comparées, une cohésion mécanique plus forte est constatée de façon qualitative pour les 

revêtements de cordiérite (Figure 3.19). Cela s’explique par la coalescence de la matière lors 

du frittage et par une diminution de la porosité au sein des revêtements. Les microstructures 

sont certes plus résistantes en cordiérite mais l’agencement du squelette solide et l’épaisseur de 

ce réseau semblent moins intéressants vis-à-vis des propriétés thermiques par comparaison à la 

microstructure poreuse en mullite. 

Les différentes propriétés thermiques et mécaniques associées à ces microstructures, dont la 

valeur P obtenue après traitement thermique est maximale, font l’objet du chapitre 6. 

L’agencement spatial des microstructures en aluminosilicates est dépendant de la nature du 

polyester aromatique utilisé. En effet, son absence de fusion engendre la création de 

microstructures à porosité majoritairement sphérique. Or, cet agencement est également un 

facteur important afin d’obtenir les conductivités thermiques les plus faibles possibles. 

Dans le cas des microstructures obtenues, la porosité de type ouverte est majoritairement 

sphérique. Pour diminuer autant que possible la conductivité thermique des revêtements, il faut 

obtenir une porosité plutôt lamellaire, disposée perpendiculairement au flux de chaleur incident. 
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P : 76 % P : 79 % 

 

Figure 3.19 : Microstructures poreuses (traitées à 1 100 °C pendant 1 h) des revêtements (a),(c) de cordiérite et 

(b),(d) de mullite obtenues avec la condition C présentant les taux de porosité réalisables les plus élevés 

possibles, respectivement en coupe polie et en faciès de rupture 

Il est intéressant d’un point de vue thermique et mécanique de faire varier l’épaisseur des splats 

et donc des strates constituant les microstructures. La porosité peut être obtenue via l’utilisation 

d’un agent porogène possédant un point de fusion, d’où l’utilisation d’un composé minéral 

comme agent porogène. Cet agent fait partie de la seconde stratégie expérimentale consistant à 

réaliser une microstructure constituée d’un empilement de splats de céramique et de porogène. 

L’agencement spatial de la matrice céramique de ces nouvelles microstructures est comparé à 

ceux des matrices obtenues suite à l’élimination du composé organique. 

3.2. Microstructures poreuses obtenues via l’évacuation du 

composé minéral 

Le composé minéral est injecté au sein du plasma via un deuxième injecteur de poudre 

comme pour le composé organique. La configuration cylindrique décrite dans le chapitre 2 

(§2.1.2.2.1) est également employée. L’agent minéral possédant une température de fusion est 

ainsi traité par le plasma. Par la même occasion, des phénomènes de vaporisation peuvent 

également apparaître s’il est injecté trop en amont du plasma et de l’injecteur de poudre de la 

céramique. Une comparaison des revêtements poreux avec la mullite et la cordiérite est 

effectuée afin d’en déduire le meilleur candidat possible à l’obtention de super isolants se tenant 

mécaniquement. Contrairement à la partie précédente, l’étude portant sur la mullite est 
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présentée dans un premier temps, les résultats sur la cordiérite suivront succinctement dans la 

suite de cette partie, du fait de son retrait préjudiciable pour l’application envisagée. 

3.2.1. Cas d’un squelette en mullite 

La deuxième stratégie expérimentale basée sur l’obtention de microstructures poreuses 

lamellaires se décline en deux axes selon les poudres et les conditions de projection utilisées. 

Le premier axe s’articule autour de la formation de microstructures stratifiées à forte épaisseur 

de strates alors que le second s’oriente sur la réalisation de microstructures plus homogènes, 

avec un squelette céramique plus fin et plus dispersé au sein de la microstructure. 

La première stratégie est mise en place à l’aide de la poudre agglomérée-frittée de mullite, 

projetée par plasma avec la condition A compte tenu de la taille des particules (1 – 10 µm) 

constituant les agglomérats. Le deuxième axe, quant à lui est réalisé avec le paramètre de 

projection C et la poudre de type fondue-broyée. 

La projection plasma de mullite agglomérée-frittée seule (sans agent porogène) fait l’objet de 

la microstructure présentée sur la Figure 3.20. Celle-ci montre l’absence d’agglomérats dans le 

revêtement. La poudre de mullite agglomérée-frittée a donc bien été traitée par le plasma, même 

avec le paramètre de projection le moins enthalpique (condition A). La morphologie de la 

poudre initiale n’est pas conservée. 

 

P : 14 %   

Figure 3.20 : Revêtement de mullite obtenu avec la poudre agglomérée-frittée et la condition de projection 

plasma A. (a) Microstructure en coupe polie, (b) faciès de rupture associé et (c) topographie de surface 

La Figure 3.20c montre l’absence notable de fissures au sein même des splats de mullite. 

Ces fissures dans les microstructures classiquement obtenues par projection plasma sont dues 

à une relaxation partielle des contraintes de trempe. Dans le cas des revêtements de mullite, ce 

phénomène de relaxation par fissuration n’apparaît pas, ce qui pourrait s’expliquer par le 

comportement viscoélastique du matériau projeté. Ce dernier point et la compréhension des 

mécanismes aboutissant à la génération des contraintes de trempe sont abordés dans le 

chapitre 4. 

Comme la projection de l’agent organique, l’agent minéral est injecté au sein du plasma par un 

deuxième injecteur de poudre disposé en aval de l’injecteur de mullite. 
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Pour l’utilisation de l’agent minéral, la fraction P fait référence à la porosité globale comprise 

au sein des revêtements. Il s’agit de la porosité induite par l’évacuation de l’agent minéral et 

celle intrinsèque à la projection plasma, du fait qu’aucun traitement thermique n’ait été utilisé. 

Seules les microstructures postévacuation sont présentées dans la suite de ce chapitre. 

La phase noire représente la porosité globale du revêtement et la phase claire la mullite. 

La Figure 3.21 illustre l’évolution de l’architecture des revêtements obtenus selon différents 

débits massiques d’agent minéral allant de 15 à 34 g/min (débit de mullite fixé à 28 g/min) 

après évacuation. Les taux de porosité et les différents débits associés sont mentionnés sur la 

Figure 3.22. Elle met en évidence la similitude du taux de porosité mesurés par les méthodes 

d’analyse d’images et de la poussée d’Archimède. 

Les Figure 3.21 et Figure 3.22 montrent une augmentation de la porosité avec une augmentation 

du débit de l’agent porogène. Les taux de porosité mesurés par analyse d’images ne dépassent 

pas 66 %. Au-delà de cette valeur, l’intégrité du revêtement n’est plus maintenue. 

Les microstructures poreuses obtenues par la coprojection de l’agent minéral et de la mullite, 

sont stratifiées avec un empilement successif de strates de mullite et d’agent minéral d’égale 

épaisseur. De façon générale, pour les microstructures représentées sur la Figure 3.21 le nombre 

de strates de mullite est égale au nombre de strates d’air (dû à l’évacuation de l’agent minéral), 

qui est lui-même égale au nombre de cycles de projection effectués. 

 

P : 42 % P : 52 % P : 56 % 

 

P : 58 % P : 62 % P : 66 % 

Figure 3.21 : Revêtements de mullite obtenus avec débits massiques d’agent minéral allant de 15 à 34 g/min 

L’épaisseur des strates, en moyenne de 30 à 50 µm, de l’ordre de l’épaisseur des particules 

agglomérées de mullite (– 79 + 37 µm), s’explique par l’utilisation de la condition plasma A. 

Les particules agglomérées sont plutôt fondues/étalées, sans phénomène d’éclaboussures. 
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Figure 3.22 : Évolution de la porosité mesurée par analyse d’images et par la méthode de la poussée 

d’Archimède en fonction du débit d’agent minéral injecté dans le plasma 

Cette stratégie montre l’importance du choix de la morphologie de la poudre de départ et des 

conditions opératoires sur la distribution spatiale de la céramique au sein des microstructures 

obtenues. Ainsi, un second axe a été choisi pour la suite du développement architectural en se 

rapprochant autant que possible des microstructures obtenues via l’élimination du polyester 

aromatique. Pour cela la même stratégie est employée avec l’agent minéral, l’utilisation de la 

condition plasma C et la poudre de mullite de type fondue-broyée (cf. Figure 3.23a). 

Ce dépôt est similaire à la microstructure obtenue avec la cordiérite fondue broyée présentée 

sur la Figure 3.3h (pas de microstructure lamellaire apparente, les splats ne sont pas visibles). 

La distribution en taille des pores ainsi que le taux de porosité global sont sensiblement 

identiques. En effet, les deux poudres ont des granulométries et un comportement vis-à-vis du 

plasma, similaires. 

 

P : 8 % P : 60 % P : 75 % 

Figure 3.23 : (a) Revêtement de mullite à 6 % de porosité 

Microstructures poreuses issues de l’évacuation de l’agent minéral (b) à 60 % et (c) à 75 % de porosité 

La microstructure obtenue suite à l’injection de l’agent minéral dans le plasma 

(Figure 3.23b), avec 60 % de porosité est similaire à celles présentées sur la Figure 3.21d,e. 

Les principales différences proviennent de la taille des strates constituant le revêtement et de la 

présence d’éléments fins de mullite dispersés dans le dépôt. Ces différences sont dues à la 

granulométrie de la poudre plus faible (– 42 + 5 µm pour la fondue broyée et – 79 + 37 µm 
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pour l’agglomérée-frittée) et à l’éclaboussure des particules plus importante avec la condition 

C par rapport à la condition A lors de la construction du revêtement. Ces éclaboussures 

favorisent une augmentation de la porosité au sein des revêtements, avec une matrice céramique 

plus fine et plus dispersée au sein du dépôt, ce qui entraine une amélioration de la cohésion 

mécanique. Cela explique également le taux de porosité obtenu pour la microstructure de la 

Figure 3.23c, de l’ordre de 75 %. Cependant, pour cette dernière microstructure, le côté stratifié 

a disparu. 

La partie suivante traite du développement architectural des revêtements poreux en cordiérite 

en utilisant l’agent minéral comme agent porogène. 

3.2.2. Cas d’une matrice en cordiérite 

Les stratégies employées sont les mêmes que celles utilisées précédemment pour le 

développement des matériaux poreux en mullite. Ainsi, la Figure 3.24 présente les 

microstructures obtenues lors de la coprojection de l’agent minéral et des deux types de poudres 

de cordiérite (fondue/broyée et agglomérée/frittée, cf. chapitre 2, §2.1.1) avec la condition de 

projection C. L’emploi de cette condition plasma pour les deux stratégies s’explique par la taille 

des particules submicrométriques constituant les agglomérats avant leur injection dans le 

plasma. 

 

P : 8 % P : 54 % P : 71 % 

 

P : 10 % P : 60 % 

Figure 3.24 : Revêtements de cordiérite obtenus avec (a),(b),(c) la poudre fondue-broyée et 

(d),(e) la poudre agglomérée-frittée, possédant différentes fractions P 
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Les microstructures présentées sur la Figure 3.24a et d sont obtenues respectivement avec les 

poudres de cordiérite fondue-broyée et agglomérée-frittée, sans agent porogène. À l’inverse de 

la microstructure obtenue avec la mullite agglomérée-frittée, celle en cordiérite recense au sein 

même du revêtement quelques particules encore agglomérées. Cela s’explique par une taille des 

particules constituant les agglomérats plus faible (inférieure au micromètre) que celle des 

particules formant la poudre agglomérée de mullite (1 à 10 µm). Avec la coprojection plasma 

de la cordiérite et de l’agent minéral, les microstructures poreuses sont présentées sur la 

Figure 3.24b,c,e. Des taux de porosité de 71 % (Figure 3.24c) peuvent être atteints avant 

l’apparition d’artefacts durant l’évacuation de l’agent porogène. Pour les microstructures 

stratifiées, les taux de porosité dépassent difficilement 60 %, du fait de la présence de particules 

agglomérées-frittées partiellement fondues (Figure 3.24e). 

3.3. Conclusion 

Ce troisième chapitre avait pour but de présenter les microstructures poreuses 

autoportées obtenues avec l’ensemble des agents porogènes et céramiques projetés. 

Leurs propriétés thermiques et mécaniques sont évaluées dans le chapitre 6. 

La mullite et la cordiérite, deux candidats potentiels pour la formation de céramiques 

poreuses, ont été projetées avec deux agents porogènes (un organique et un minéral), trois 

conditions de projection plasma (A, B et C) et la configuration cylindrique (cf. §2.1.2.4). 

Selon les conditions plasma, les morphologies et granulométries des poudres utilisées 

(fondues/broyées ou agglomérées-frittées), différentes microstructures dont la porosité 

maximale varie entre 66 et 79 %, se tenant mécaniquement (non friables), sont réalisées. 

Pour la mullite, trois microstructures poreuses ont été obtenues (cf. Figure 3.25) : 

➢ une première microstructure (Figure 3.25a) a été réalisée avec le composé minéral, la 

poudre de type fondue-broyée (- 42 + 5 µm) et la condition de projection plasma C. 

Cette microstructure possède une porosité globale de 75 % ; 

➢ une deuxième microstructure (Figure 3.25b), dite stratifiée, avec une porosité de l’ordre 

de 66 % est obtenue avec la condition A (condition plasma de faible enthalpie) et la 

poudre de type agglomérée-frittée (- 79 + 37 µm) ; 

➢ une troisième microstructure à porosité sphérique de l’ordre de 79 % est obtenue avec 

le polyester aromatique (Figure 3.25c), avec la condition de projection C et la poudre 

de type fondue-broyée. 

L’absence de frittage et de variation de volume lors de la cristallisation du matériau avec le 

traitement thermique, n’altère pas ces microstructures poreuses obtenues suite à l’évacuation 

des agents porogènes. Un traitement thermique à 1 100 °C pendant 1 h peut être réalisé sur 

l’ensemble des microstructures pour satisfaire les conditions de température liées à 

l’application. 

De la littérature, il peut d’ores et déjà être stipulé que la microstructure stratifiée (Figure 3.25b) 

a des propriétés thermiques certainement plus intéressantes que celles des autres 
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microstructures. Néanmoins, de par sa forte anisotropie et sa constitution (alternance de feuillet 

de mullite et d’air), ses propriétés mécaniques sont probablement plus faibles que celles des 

autres microstructures. Le revêtement autoporté représenté sur la Figure 3.25c, du fait de son 

taux de porosité proche de 80 %, et de sa très bonne solidité en comparaison avec les autres 

autoportés pourrait être le meilleur candidat pour les applications liées à de fortes sollicitations 

thermiques et mécaniques, telles que l’IXV. 

Mullite 

Agent minéral Agent organique 

 

Paramètre C, P : 75 % 

Fondue-broyée 

Paramètre A, P : 66 % 

Agglomérée-frittée 

Paramètre C, P : 79 % 

Fondue-broyée 

Cordiérite 

Agent minéral Agent organique 

 

Paramètre C, P : 71 % 

Fondue-broyée 

Paramètre C, P : 60 % 

Agglomérée-frittée 

Paramètre C, P : 76 % 

Fondue-broyée 

Figure 3.25 : Récapitulatif de l'ensemble des microstructures obtenues avec les différents matériaux et 

paramètres de projection utilisés pour des applications d’isolation thermique 

Pour la cordiérite, les microstructures poreuses obtenues via les mêmes stratégies 

expérimentales changent selon la température du traitement réalisée sur ces dernières. 

En effet, la cordiérite est sensible au frittage, ce dernier commence aux alentours de 800 °C. 

De plus, via la réduction de volume de la cordiérite durant sa cristallisation, des phénomènes 

de retrait s’additionnent à celui imposé par le frittage. Ces retraits sont préjudiciables pour la 

réalisation de structures épaisses poreuses en cordiérite avec l’apparition de fissures 

potentielles. Ce retrait est difficile à contrôler. Néanmoins, à basse température (< 800 °C), des 

revêtements poreux à 76 % de porosité peuvent être obtenus, suite à la combustion du polyester 

(Figure 3.25f). Il est également possible d’obtenir des microstructures stratifiées via l’utilisation 
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de l’agent minéral (Figure 3.25e). Avec le même agent porogène et une poudre de type fondue-

broyée, une microstructure poreuse à 71 % est obtenue (Figure 3.25d). 

À l’issue de ces premières constatations, une attention toute particulière est apportée aux 

microstructures poreuses autoportées en mullite. Avec une température d’utilisation élevée 

(supérieure à 800 °C), le choix pourra se tourner sur la mullite en tant que matrice, du fait de 

l’absence apparente de modification de sa microstructure. 

Néanmoins, avant d’entreprendre la caractérisation des propriétés thermiques et mécaniques 

des microstructures synthétisées, il reste à réaliser les microstructures représentées sur 

la Figure 3.25, sur des épaisseurs de l’ordre du centimètre, ce qui par projection plasma 

représente un réel défi du fait de la génération de contraintes induites par ce procédé. La montée 

en épaisseur des revêtements engendre une augmentation des contraintes de trempe et de 

refroidissement intrinsèques au procédé de projection plasma. Ainsi, une étude sur les 

contraintes générées dans les revêtements au cours de leur réalisation est tout d’abord menée et 

fait l’objet du chapitre 4. 
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Le procédé de projection plasma, de par son principe de fonctionnement entraine la 

génération de contraintes durant la construction du revêtement, quelle que soit la nature des 

matériaux projetés. La compréhension des mécanismes générant ces contraintes est 

indispensable à la réalisation de revêtements épais, dont les épaisseurs avoisinent le centimètre. 

Ces contraintes, si elles ne sont pas maitrisées peuvent nuire à l’intégrité des revêtements 

obtenus, conduisant à leur fissuration et délamination. Ainsi, l’évaluation des contraintes 

générées par la projection des matériaux a été étudiée dans ce chapitre afin de comprendre leur 

formation et de les minimiser. 

Pour les revêtements en aluminosilicates, les contraintes issues de la projection plasma se 

limitent à la contrainte de trempe des particules à l’impact et à la contrainte de refroidissement 

du système substrat/revêtement. Les contraintes de grenaillage induites lorsque les particules 

injectées au sein du plasma sont peu fondues et pourvues d’une vitesse suffisamment importante 

pour générer une déformation plastique à l’impact sont négligeables devant les autres 

contraintes en projection plasma et ne sont donc pas prises en compte dans cette étude. 

La quantification des contraintes résiduelles induites par les conditions opératoires utilisées 

pour le développement architectural des revêtements poreux a été réalisée avec la méthode de 

la mesure de la flèche, à l’aide d’un appareil commercial, l’ICP (In Situ Coating Property), de 

ReliaCoat Technologies (détaillé dans le chapitre 2, cf. §2.1.4.1). Les contraintes résiduelles 

sont ensuite calculées, avec la valeur de la courbure des éprouvettes caractérisées, grâce à des 

modèles mathématiques. La littérature ne met pas en évidence un modèle spécifique pour la 

détermination des contraintes résiduelles pour un revêtement épais. Ainsi, le choix du modèle 

(présenté en détail en Annexe D) a été fait empiriquement à partir de résultats issus des mesures 

de la courbure de revêtements d’épaisseurs variables (de 700 à 2 000 µm). Ce choix s’est 

orienté sur le modèle de Benabdi et Roche [147] et sur l’approximation de Xiancheng et al. 

[148] pour le calcul des contraintes de refroidissement. Pour l’évaluation des contraintes de 

trempe, seul le modèle de Benabdi et Roche [147] est retenu, du fait de la non validité du modèle 

de Xiancheng et al. [148]. Il en est de même du calcul des contraintes résiduelles, résultant de 

la somme des composantes liées à la trempe des particules à leur impact et au refroidissement 

du système substrat/revêtement. 

Il a été choisi, de façon arbitraire de travailler principalement avec la cordiérite pour 

comprendre les mécanismes générant les contraintes résiduelles. Les mécanismes déterminés 

peuvent ensuite être appliqués aux revêtements de mullite du fait des comportements similaires 

des deux matériaux en projection plasma. 

Des éprouvettes en aluminium normalisées et relaxées thermiquement, pour s’abstenir de leur 

passé métallurgique et de leur préparation de surface, ont été utilisées pour la quasi-totalité de 

cette étude afin d’isoler les contraintes générées durant et après les projections. 

Avant d’étudier les contraintes générées avec le procédé de coprojection plasma, la céramique 

formant la matrice et les deux agents porogènes utilisés pour la génération des revêtements 

poreux sont étudiés indépendamment. 
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4.1. Étude préliminaire 

L’évaluation des contraintes résiduelles générées pendant les phases de projection et de 

refroidissement est faite avec l’ICP, qui mesure la courbure des éprouvettes par laser. 

Le logiciel associé à l’appareil détermine alors la flèche de l’éprouvette à partir du déplacement 

mesuré puis la courbure via l’Équation 2.4. 

4.1.1. Profil caractéristique obtenu avec l’ICP 

La Figure 4.1 représente le profil typique d’une courbe obtenue avec l’ICP (cas d’une 

projection de cordiérite, avec la condition C, un débit de poudre de 29 g/min, l’emploi d’une 

buse de refroidissement de diamètre d2, une pression de CO2 de 22 bars et une distance de 

convergence de 220 mm pour le refroidissement) lors de la réalisation d’un revêtement 

d’épaisseur 700 µm. La vitesse d’éclairement est de 1 000 mm/s. 

Ce profil se décompose en deux parties, contrairement aux courbes conventionnellement 

obtenues dans la littérature pour lesquelles une étape de préchauffage des éprouvettes a lieu 

[174], [175]. La première partie, du point 1 au point 2, représente l’évolution de la courbure de 

l’éprouvette (substrat et revêtement) durant la projection plasma : la courbure résiduelle 

(partie basse du profil) évolue de 0,00 à 0,04 m-1. La seconde partie, du point 2 au 

point 3, caractérise l’évolution de la courbure durant le refroidissement du système 

substrat/revêtement : elle évolue de 0,04 m-1 à approximativement 0,00 m-1. L’évolution de la 

courbure en cours de projection est toujours assimilée à la génération de contraintes de trempe 

des particules sur la cible. Ces contraintes sont toujours en tension alors que celles générées 

pendant le refroidissement du système substrat/revêtement dépendent du coefficient de 

dilatation du matériau projeté par rapport à celui du substrat (dans cette étude de l’aluminium). 

Elles sont en compression pour la projection plasma de céramique et en tension pour la 

projection des agents organique et minéral. 

 

Figure 4.1 : Évolution caractéristique de la courbure d’une éprouvette en aluminium revêtue de cordiérite avec 

l’utilisation du système de refroidissement cryogénique, en fonction du temps (étude menée avec l'ICP) 

Une légère augmentation de la courbure est présente initialement, durant la première passe de 

la torche devant l’éprouvette (Figure 4.1). Cette augmentation est caractéristique d’un calage 
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mécanique de l’éprouvette sur les trois tiges métalliques utilisées pour le positionnement de 

l’éprouvette (cf. Figure 4.2). Cette infime augmentation ne dépasse pas 50 µm en amplitude. 

 

Figure 4.2 : Représentation du dispositif utilisé pour la mesure de la flèche d’éprouvettes normalisées, 

illustration du placage mécanique de l’éprouvette sur les trois tiges métalliques et de la mesure de la température 

avec un thermocouple de type K 

Pour s’assurer que cet artefact est réellement dû au positionnement du substrat, une deuxième 

expérience (sans poudre mais avec refroidissement pour maintenir la température du 

substrat basse) a été effectuée en faisant deux projections sur le même substrat et sans arrêter 

l’enregistrement (Figure 4.3a).  

 

Figure 4.3 : (a),(b) Illustration de l'artefact résultant du mauvais positionnement mécanique de l'éprouvette sur 

son système de fixation dans le cas d’une projection plasma sans l’utilisation de poudre mais avec 

refroidissement 

Pour ces deux projections, il n’y a pas d’évolution de la courbure liée aux contraintes de trempe 

des particules et de refroidissement, du fait de l’absence de poudre. Un saut de courbure dès la 

première passe similaire à celui de la Figure 4.1 est mis en évidence. Ce qui implique que la 

variation de courbure initiale est due à un recalage de l’éprouvette sous l’action des flux plasma 

et cryogénique. Pour s’assurer de ce phénomène, une autre expérience de projection plasma 

pour laquelle l’éprouvette est intentionnellement mal positionnée vis-à-vis du système de 

maintien mécanique (cf. Figure 4.2), toujours sans l’injection de poudre au sein du plasma, a 

été réalisée (Figure 4.3b). Le même phénomène (de façon amplifiée) lors du premier passage 
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du système de projection devant l’ICP est constaté, ce qui confirme l’interprétation de la 

Figure 4.3a. 

L’évolution de la courbure pendant la projection plasma, représentée sur la première partie de 

la Figure 4.1 et reportée sur la Figure 4.4a montre que la courbure résiduelle (partie basse du 

profil) augmente avec le temps de projection, c’est-à-dire avec l’épaisseur du revêtement 

(comparaison avec la Figure 4.3 sans poudre). L’évolution de cette courbure résiduelle est 

composée d’une série d’oscillations dont l’amplitude augmente également avec le temps de 

projection et donc avec l’épaisseur du dépôt. Une oscillation est mise en évidence sur la 

Figure 4.4b et appelée « oscillation de l’éprouvette à chaque cycle ». Par la suite, le terme 

courbure de l’éprouvette se réfère à la moyenne de la courbure résiduelle.  

Chaque cycle de projection est également caractérisé par un ensemble d’oscillations, de 

variations brutales correspondant à chaque passage de la torche devant l’éprouvette 

(Figure 4.4c). La durée caractéristique d’un cycle est de 12 s et celle des oscillations est de 

l’ordre de 500 ms. Ces dernières correspondent à l’oscillation mécanique de l’éprouvette sous 

l’influence du jet plasma, du flux cryogénique et des particules durant la projection à chaque 

passage du dispositif de projection. Leur amplitude dépend des conditions de projection. 

Elle diminue avec l’augmentation de l’épaisseur du revêtement (Figure 4.4a). Cela s’explique 

par la rigidité du système. Avec l’augmentation de l’épaisseur du système 

substrat/revêtement, ce dernier devient plus difficile à déformer mécaniquement. 

Pour une certaine épaisseur, ces oscillations peuvent totalement disparaître. 

L’oscillation induite à chaque passage du dispositif de projection peut être réduite en 

augmentant l’épaisseur du substrat ou en travaillant avec des matériaux plus rigides, de l’acier 

par exemple. Ces oscillations induisent une contrainte supplémentaire d’origine mécanique au 

système substrat/revêtement. Dans le cas de l’exemple illustré Figure 4.4a, la flèche générée 

par l’oscillation « mécanique » de l’éprouvette atteint 1 mm au centre de l’éprouvette. 

L’oscillation caractéristique d’un cycle de projection (c’est-à-dire l’oscillation de la courbure 

résiduelle de l’éprouvette) est due au gradient de température généré localement par les 

particules à l’impact, les gaz issus de la torche et le flux cryogénique. Son amplitude augmente 

avec la durée de projection (Figure 4.4b). Cette augmentation est également une conséquence 

de l’augmentation de l’épaisseur du revêtement : plus celle-ci est grande, plus l’inertie 

thermique du matériau est élevée. Le gradient de température imposé à chaque cycle lors de la 

projection génère une variation de courbure du fait de la différence de coefficient de dilatation 

entre le revêtement et le substrat. Ce phénomène est confirmé avec la Figure 4.3b, lors de la 

projection plasma sans poudre, donc sans formation de revêtement, aucune augmentation n’est 

constatée. Toutefois, il est difficile de découpler totalement les générations de courbure induites 

par le flux plasma, l’impact des particules et le système de refroidissement. 

La répétition des mêmes motifs sur le profil de la courbure des éprouvettes est mise en évidence 

lors d’essais en présence et en l’absence de poudre. L’oscillation de la courbure à chaque passe 

du robot est similaire lorsque celle de la Figure 4.3a (sans poudre) est comparée à celle de la 

Figure 4.4a (avec poudre) durant les premiers cycles. Dans le cas des aluminosilicates, il est 
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ainsi montré la faible contribution de l’impact des particules à la variation brutale de la 

courbure. Cette dernière, peut être due principalement au flux plasma et/ou au jet de particules 

de CO2 liquide fragmentées impactant l’éprouvette. 

  

Figure 4.4 : Illustration des phénomènes d’oscillations propres aux courbes caractéristiques obtenues avec l’ICP, 

pour la projection plasma de cordiérite, avec la condition opératoire C et un débit de poudre de 29 g/min, 

avec l’utilisation du système de refroidissement cryogénique 

4.1.2. Influence du plasma et du flux cryogénique 

La Figure 4.5 représente l’évolution de la courbure d’une éprouvette subissant 

uniquement un flux cryogénique de dioxyde de carbone, pour une buse de diamètre d2 et une 

distance de convergence de 220 mm. 

D’après la Figure 4.5a, une augmentation de la courbure résiduelle est observée en fonction du 

temps de l’essai (elle atteint 0,03 m-1), avec l’utilisation du dispositif de refroidissement. 

Cette augmentation s’explique par la formation à la surface de l’éprouvette d’une couche de 

glace, liée à l’humidité présente dans l’air et aux faibles températures obtenues à la surface de 

l’éprouvette, jusqu’à – 20 °C (Figure 4.5b) Un gradient de température dans le système 

éprouvette/glace est alors généré. Les températures sont mesurées avec deux thermocouples de 

type K, placés à l’arrière de l’éprouvette, dont la plage nominale de fonctionnement se situe 

entre 0 et 900 °C : dans ce cas, les valeurs sont enregistrées en mode dégradé. La Figure 4.5a 

illustre la contribution du flux cryogénique à l’oscillation mécanique de l’éprouvette à chaque 

passage du dispositif de refroidissement. En effet, la répétition des mêmes motifs de la 
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Figure 4.1 est obtenue avec des amplitudes d’oscillations similaires. Ainsi, la variation brutale 

de la courbure générée à chaque passage du dispositif de projection semble être principalement 

due à l’impact du flux cryogénique sur l’éprouvette. 

 

Figure 4.5 : Utilisation du dispositif de refroidissement cryogénique sans projection plasma, (a) variation de la 

courbure en fonction du temps de pulvérisation du liquide cryogénique, (b) température associée 

Dans le but de dissocier l’ensemble des mécanismes affectant la variation de la courbure de 

l’éprouvette, une projection a été réalisée en utilisant uniquement le flux gazeux du plasma sans 

poudre et sans refroidissement (Figure 4.6). 

 

Figure 4.6 : (a) Variation de la courbure d’une éprouvette lors d’une projection sans poudre et sans 

refroidissement, (b) température mesurée par les thermocouples en face arrière de l’éprouvette, (c) illustration de 

l’amplitude des oscillations induites par le flux plasma 
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La Figure 4.6a montre une diminution brutale et cyclique de la courbure. Cette variation suit 

l’augmentation de la température de l’éprouvette sous l’influence du jet plasma (Figure 4.6b). 

De légères oscillations sont présentes au sein même du cycle de projection due au passage de 

la torche devant l’éprouvette (Figure 4.6c). Les courbes présentées sur la Figure 4.6 sont toutes 

obtenues avec la condition opératoire C, celle possédant le débit massique de gaz plasmagènes 

le plus important (1,75 g/s). C’est avec cette condition que la force exercée par le flux plasma 

sur les éprouvettes est la plus élevée. Ainsi, l’amplitude des oscillations de l’éprouvette induite 

par le plasma à chaque passe ne dépasse pas 0,03 m-1. 

La sollicitation mécanique de l’éprouvette à chaque passe en condition réelle de fonctionnement 

semble être générée, par ordre de contribution, par le flux cryogénique, le flux plasma et par les 

particules. 

Enfin, la flexion de l’éprouvette lors d’une projection plasma seule, sans l’utilisation d’un 

quelconque refroidissement peut s’expliquer par un phénomène de flambement. En effet, le 

substrat se dilate progressivement avec l’augmentation de sa température, or, l’éprouvette est 

contrainte mécaniquement par son système de fixation (cf. Figure 4.2). Cette absence de degré 

de liberté conduit le système de fixation à exercer un effort sur l’éprouvette. L’éprouvette se 

courbe dans la direction perpendiculaire à l’axe de compression, ce qui explique la variation de 

courbure obtenue Figure 4.6a (- 0,30 m-1). Du fait des températures mises en jeu et des 

déformations induites sur l’éprouvette, la courbure à l’état final (à la fin du refroidissement) 

diffère de celle initialement présente. L’éprouvette en aluminium a été déformée plastiquement 

(cf. Figure 4.6a). 

La principale particularité du dispositif de projection plasma utilisé provient du système de 

refroidissement cryogénique permettant le maintien du système substrat/revêtement à une 

température souhaitée durant la projection. 

Ainsi, la partie suivante présente l’influence de ce refroidissement sur les contraintes générées 

durant la projection plasma. Pour des raisons de disponibilité de la poudre, l’étude a été réalisée 

essentiellement sur la poudre de cordiérite de type agglomérée-frittée. Une comparaison avec 

la poudre de mullite de type fondue-broyée a néanmoins été faite. 

4.2. Projection plasma d’aluminosilicates 

4.2.1. Influence du système de refroidissement cryogénique 

Le système de refroidissement décrit dans le chapitre 2 (§2.1.2.3) possède différents 

paramètres de fonctionnement. Le type de buse et la pression du CO2 à la sortie de la buse d’une 

part, et la convergence des deux jets de CO2 d’autre part, sont les paramètres les plus influents 

sur la température mesurée à la surface des échantillons durant les projections. La Figure 4.7a 

représente l’évolution de la courbure d’éprouvettes avec la projection de cordiérite selon 

différentes pressions de CO2, pour une buse de diamètre interne d2. Les températures associées 

sont représentées sur la Figure 4.7b. 
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Les revêtements associés aux courbures représentées sur la Figure 4.7 ont tous une épaisseur 

de 700 µm. Ils sont obtenus avec les mêmes débits de poudre de cordiérite (28 g/min) et la 

même condition de projection plasma (paramètre C), seul le refroidissement a été modifié. 

De façon générale, à la fin du refroidissement, il est constaté une diminution de la courbure 

avec une augmentation de CO2, ce qui correspond à une diminution de la température de 

projection. Cette dernière est en moyenne de 35 °C pour une pression de CO2 de 22 bars, alors 

qu’elle avoisine 55 °C pour une pression de 18 bars. 

 

Figure 4.7 : (a) Évolution de la courbure d’éprouvettes avec la projection de cordiérite selon différentes pressions 

de CO2 pour une buse de diamètre interne d2, (b) évolution de la température associée aux mesures effectuées 

avec l’ICP 

Les contraintes résiduelles associées aux revêtements de cordiérite obtenus pour une pression 

de CO2 de 22 bars sont quasiment nulles et en compression pour les pressions de 18 et 20 bars 

(courbure négative). Pour la pression de 22 bars, la courbure induite par l’étalement des 

particules est égale en intensité à celle générée pendant le refroidissement du système 

substrat/revêtement. 

Du fait de la sollicitation mécanique du système à chaque passage de la torche, il semble 

difficile de tirer une conclusion quant à l’évolution de la contrainte de trempe, développée dans 

l’épaisseur du revêtement. Cette dernière semble ne pas évoluer avec les variations de 

température présentées sur la Figure 4.7b, c’est-à-dire de 35 à 55 °C en moyenne selon les 

conditions de refroidissement. 

Une buse plus petite, de diamètre d1 permettant de faire la projection plasma à des températures 

de substrat plus importantes a été utilisée. Ainsi, des températures de projection de 115 °C en 

moyenne sont atteintes (Figure 4.8b). La Figure 4.8a représente l’évolution de la courbure 

obtenue selon une pression de CO2 de 18, 20, 22 et 24 bars. Pour une meilleure lisibilité des 

courbes expérimentales, la valeur moyennée de la courbure est affichée. 

Les mêmes conclusions sont observées, plus le refroidissement est important, moins les 

contraintes résiduelles associées le sont. Quelle que soit la température de projection, aucune 

différence notable n’est observée au niveau des contraintes de trempe. Cela peut être expliqué 

par la faible variation de la température de projection des différentes manipulations 

(45 °C au maximum). Or, les valeurs de la température de projection restent bien inférieures à 
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celles trouvées dans la littérature, pour lesquelles les températures de projection peuvent 

avoisiner 300 – 400 °C [176], [177]. Dans ces conditions, la contrainte de trempe semble 

augmenter avec l’augmentation de la température de projection. 

 

Figure 4.8 : (a) Évolution de la courbure moyennée d'éprouvettes avec la projection de la cordiérite obtenues 

avec une buse de diamètre d1 selon différentes pressions de CO2, (b) évolution de la température associée à ces 

mesures 

La Figure 4.9 compare les conditions les plus extrêmes utilisées pour le refroidissement 

cryogénique. La courbure finale obtenue après le refroidissement dans le cas de l’utilisation du 

refroidissement le plus intense est proche de zéro (contraintes résiduelles nulles) alors qu’elle 

est négative dans le cas le moins intense (contraintes résiduelles en compression). Dans le cas 

d’une buse de diamètre d1, la flèche de l’éprouvette atteint approximativement 2 mm, pour une 

pression de CO2 de 18 bars, du fait de la température induite durant la projection 

(110 °C en moyenne). 

Pour minimiser l’état de contraintes au sein du revêtement de cordiérite, il convient donc 

d’utiliser un refroidissement cryogénique intense (buse de diamètre d2, pression de CO2 de 

22 bars au minimum). Néanmoins, l’utilisation d’un tel refroidissement, génère une sollicitation 

mécanique de l’éprouvette plus importante, pour un substrat d’épaisseur 2,30 mm. 

L’oscillation du système substrat/revêtement induite à chaque cycle par le gradient de 

température entre la couche de céramique déposée et la partie du substrat en contact avec les 

thermocouples augmente avec la température de projection et l’épaisseur déposée. 

Ces résultats corroborent les interprétations issues de la Figure 4.4. 

Un autre paramètre propre au système de refroidissement cryogénique employé peut influencer 

la courbure de l’éprouvette, il s’agit de la distance de convergence des deux jets cryogéniques 

de CO2. Une distance de convergence de 220 mm ainsi qu’une distance dite infinie ont été 

testées. La distance de 220 mm correspond à la distance de convergence utilisée pour le 

développement architectural des revêtements poreux. Celle infinie signifie que les jets 

cryogéniques de CO2 impactant le système substrat/revêtement sont parallèles au flux plasma. 

Les résultats issus de ces deux configurations de refroidissement sont présentés sur la 

Figure 4.10. Le diamètre de la buse cryogénique utilisée est d2 et la pression de CO2 liquide de 

20 bars dans les deux cas (paramètres principalement utilisés pour le développement 

architectural). 
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Figure 4.9 : (a) Illustration de l’influence du refroidissement cryogénique dans les cas les plus extrêmes testés, 

c’est-à-dire pour (b) une pression de 18 bars avec un diamètre de d1 mm et (c) une pression de CO2 de 22 bars, 

un diamètre de buse de d2 mm 

La Figure 4.10a illustre l’augmentation de la température de projection avec l’augmentation de 

la distance de convergence. L’augmentation de la température est responsable de 

l’augmentation des contraintes de refroidissement (Figure 4.10b), en accord avec les résultats 

précédents. 

  

Figure 4.10 : Illustration de l’influence de la distance de convergence sur (a) la température de projection et sur 

(b) la variation de la courbure mesurée par l’ICP 

Les résultats présentés sur la Figure 4.10 peuvent être expliqués par des phénomènes de 

diffusion par conduction. En effet, le fait d’augmenter la distance de convergence augmente le 

délai entre l’impact des particules de cordiérite et l’impact du flux cryogénique. Une quantité 
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de chaleur plus élevée peut ainsi diffuser à l’intérieur du revêtement, élevant sa température 

locale. Pour une distance de convergence finie supérieure à la distance de projection, la chaleur 

issue du flux plasma et des particules à l’impact n’a pas le temps de se diffuser en surface et en 

profondeur. Cette zone affectée thermiquement est immédiatement refroidie par le flux 

cryogénique. 

En plus des paramètres intrinsèques au système de refroidissement, les conditions de projection 

ont également un rôle prépondérant sur l’évolution des contraintes résiduelles. 

Néanmoins, certains paramètres liés à ces projections ont été fixés par le développement 

architectural des revêtements poreux (distance de tir et par exemple). 

L’influence de la cinématique du système de projection et des débits de poudre employés sur la 

génération de la courbure (donc des contraintes) sont traitées dans la suite de cette étude. 

4.2.2. Influence du débit de poudre d’aluminosilicate 

L’influence du débit de poudre est un paramètre important tout particulièrement dans la 

réalisation de revêtements épais car il est directement relié, entre autres, au temps de projection. 

Ainsi, pour diminuer l’éventuelle présence d’artefacts, il est intéressant d’utiliser de forts débits 

de poudre. 

4.2.2.1. Projection plasma de cordiérite 

Trois différents débits de poudre de cordiérite sont explorés avec la condition 

plasma C : 14, 28 et 42 g/min (Figure 4.11). Le nombre de cycles a été diminué lorsque le débit 

de poudre augmentait de façon à conserver la même épaisseur de revêtement en fin de 

projection (700 µm). La pression des jets cryogéniques de dioxyde de carbone est ajustée selon 

les expériences afin de limiter autant que possible l’augmentation de la température à la surface 

des revêtements avec l’augmentation du débit de poudre. Elle est respectivement de 18, 20 et 

21 bars (buse de diamètre d2) pour des débits de poudre de 14, 28 et 42 g/min. En effet, plus le 

débit de poudre augmente, plus l’apport de chaleur issue de l’impact des particules augmente. 

  

Figure 4.11 : Influence du débit de poudre de cordiérite sur l’évolution de la courbure d’éprouvettes mesurée 

avec l’ICP 
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La courbure générée par le refroidissement du système substrat/revêtement augmente 

(en valeur absolue de 0,05 à 0,15 m-1) avec l’augmentation du débit de poudre (de 14 à 

42 g/min), du fait de l’augmentation de la température de projection (cf. Figure 4.12). 

Une température moyenne de projection de 35 °C est obtenue pour un débit de poudre de 

14 g/min alors qu’elle est de 45 à 50 °C pour les débits de 28 et 42 g/min. Il est difficile de 

définir la pression en CO2 à appliquer pour prévoir l’augmentation de la température de 

projection. C’est pourquoi, de légères variations de la température sont observées pour les trois 

expériences réalisées (Figure 4.12). Néanmoins, la variation de température, de l’ordre de 

20 °C, reste faible et l’étude sur l’influence du système de refroidissement a montré une absence 

de variation de la courbure postprojection plasma (absence de variation de la contrainte de 

trempe) avec une augmentation de la température de projection (pour la gamme de température 

mesurée). 

La Figure 4.11 montre une légère diminution de la courbure postprojection avec une 

augmentation du débit de poudre de cordiérite (changement de débit de 28 à 42 g/min). 

Cette diminution est moins perceptible lors du passage du débit de poudre de 14 à 28 g/min 

mais ne peut pas être uniquement attribuée à la variation de la température (Figure 4.12). 

 

Figure 4.12 : Température de projection associée aux mesures de courbures présentées sur la Figure 4.11  

Une explication pourrait résider dans la détérioration du contact entre les différentes lamelles 

lors de leur étalement, lorsque leur nombre devient trop important. Il se formerait une porosité 

interlamellaire plus importante. Or, la qualité du contact entre les lamelles durant leur étalement 

est déterminante sur la valeur de la contrainte de trempe générée par la contraction du splat. 

En effet, plus la surface de contact entre les splats augmente, plus la surface d’échange durant 

la contraction de ces derniers est importante. La contrainte de trempe générée est ainsi plus 

grande. Le fait d’employer des débits de poudre élevés (42 g/min pour la cordiérite) sollicite 

mécaniquement de façon plus importante le système substrat/revêtement. Ceci est corroboré 

par l’amplitude des oscillations mécaniques, induites à chaque passage du dispositif de 

projection, plus élevée avec un débit de poudre de 42 g/min (Figure 4.11). 
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4.2.2.2. Comparaison avec la projection plasma de mullite 

Des mesures ont été effectuées avec la mullite déposée dans les mêmes conditions de 

projection plasma et de refroidissement. Deux débits ont été testés avec la condition C 

(14 et 28 g/min). Les résultats de la variation de la courbure et de la température associée sont 

présentés sur la Figure 4.13. 

 

Figure 4.13 : (a) Évolution de la courbure d'éprouvettes avec la projection de mullite (épaisseur de 450 µm) en 

fonction du temps pour deux débits de poudre (14 et 28 g/min), (b) températures associées à ces expériences 

La courbure postprojection plasma est plus importante pour un débit de poudre de 14 g/min 

comparée à celle obtenue avec un débit de 28 g/min. La contrainte générée durant la projection 

plasma est ainsi plus importante pour un débit de poudre plus faible. Les résultats sont similaires 

à ceux présentés avec la projection de la poudre de cordiérite (Figure 4.11). La mullite ayant un 

comportement viscoélastique similaire à celui de la cordiérite, il n’est pas étonnant d’obtenir la 

même tendance quant à la variation de la courbure. La faible différence au niveau de la 

température de projection explique la variation de la courbure lors du refroidissement du 

système substrat/revêtement. Ainsi, l’explication induite par le mauvais étalement des 

particules s’appliquerait également à la projection de mullite. La seule différence, ici, réside 

dans l’épaisseur des revêtements obtenus (450 µm pour le revêtement de mullite et 700 µm 

pour ceux de cordiérite). Or, la courbure avant le refroidissement entre les projections de mullite 

et de cordiérite est similaire. Cela signifie qu’à iso-épaisseur les contraintes de trempe 

intrinsèques au matériau projeté sont plus importantes pour la mullite. 

Une projection supplémentaire a été faite sur une épaisseur de 700 µm pour affirmer ce constat 

(Figure 4.14). 

À iso-épaisseur des revêtements de mullite et de cordiérite, la courbure postprojection est 

effectivement plus importante pour la mullite. Elle est de 0,085 m-1 pour cette dernière et de 

0,045 m-1 pour la cordiérite. Il en est donc de même de la contrainte de trempe générée par les 

particules. Cela peut être expliqué par la plus faible proportion de silice au sein de la mullite et 

donc par le comportement viscoélastique résultant plus faible, lors de l’étalement des particules. 
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Figure 4.14 : Comparaison pour les mêmes paramètres de projection et de refroidissement, de l’évolution de la 

courbure de revêtements de mullite et de cordiérite, d’épaisseur 700 µm 

4.2.3. Influence de la cinématique robot 

Un seul paramètre lié à la cinématique de projection peut avoir une incidence sur les 

contraintes résiduelles : il s’agit de la vitesse d’éclairement. Le pas de projection n’a pas 

d’influence apparente sur la génération des contraintes résiduelles. Il caractérise l’homogénéité 

des revêtements obtenus et a été fixé pour l’ensemble du développement architectural à 6 mm. 

Trois vitesses d’éclairement ont été testées : 500, 750 et 1 000 mm/s. En fonction de cette 

vitesse, les paramètres liés au système de refroidissement sont changés de telle sorte que la 

température de projection soit similaire (en moyenne 45 °C). 

L’évolution de la courbure postprojection ne montre pas de différences notables à la vue des 

courbes représentées sur la Figure 4.15a. Elle est similaire pour les trois vitesses d’éclairement. 

Il n’y a donc pas, a priori, de variation de la contrainte de trempe selon la vitesse d’éclairement 

du dispositif de projection pour une température de projection similaire (comprise entre 40 et 

60 °C, Figure 4.15b). 

La différence de courbure à la fin du refroidissement entre la vitesse de 500 mm/s et celles de 

750 et 1 000 mm/s (Figure 4.15a) s’explique par une température de projection légèrement 

supérieure (5 à 10 °C). 

La principale différence générée par la vitesse d’éclairement sur le système substrat/revêtement 

se situe au niveau du gradient local de température généré pour chaque cycle de projection 

(Figure 4.15a). Ce dernier est d’autant plus important que la vitesse de déplacement du robot 

est faible. L’intervalle de temps entre le moment où les particules impactent le 

substrat/revêtement en cours de construction et l’instant où le système est refroidi par le fluide 

cryogénique augmente avec une diminution de la vitesse d’éclairement. La chaleur issue 

majoritairement du flux plasma diffuse ainsi plus en profondeur pour une vitesse d’éclairement 

de 500 mm/s. Ce phénomène de diffusion de la chaleur par conduction explique l’augmentation 

de l’amplitude de l’oscillation générée par un cycle de projection. 
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En fonction des résultats obtenus avec la variation du débit de poudre (Figure 4.11), il aurait 

été attendu des résultats similaires avec la variation de la vitesse d’éclairement, c’est-à-dire une 

diminution de l’amplitude de la courbure générée pendant la projection plasma avec une 

augmentation de la vitesse, ce qui n’est pas le cas. En effet, le fait de diminuer la vitesse 

d’éclairement a deux conséquences. La première consiste à augmenter localement la 

température de projection par l’apport de chaleur issue des flux du plasma et de la poudre. 

Deuxièmement, le rendement micrométrique augmente. Néanmoins, les temps de projection 

sont similaires puisque la durée des cycles est plus grande pour des vitesses de déplacement 

plus faibles. La légère différence au niveau des temps de projection présentés sur la 

Figure 4.15a signifie que les revêtements ne possèdent pas rigoureusement la même épaisseur. 

Néanmoins, les légères variations de l’épaisseur des revêtements observées (20 µm d’écart au 

maximum) ne sont pas assez significatives pour en déduire une comparaison entre les 

différentes courbures postprojection obtenues. 

Contrairement à ce qui était attendu, la vitesse d’éclairement dans le cas de la projection de 

cordiérite, et par conséquent d’aluminosilicates, n’a pas d’influence apparente sur la génération 

des contraintes de trempe durant la projection. 

 

Figure 4.15 : Influence de la vitesse d'éclairement sur (a) l'évolution de la courbure d'éprouvettes revêtues en 

cordiérite d’épaisseur 700 ± 20 µm et (b) sur la température de ces dernières 
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Afin d’aboutir à l’obtention de revêtements épais, l’influence de la montée en épaisseur sur la 

génération des contraintes résiduelles est étudiée. 

4.2.4. Montée en épaisseur des revêtements de cordiérite 

4.2.4.1. Influence de l’épaisseur sur la génération des contraintes 

résiduelles 

Des revêtements en cordiérite avec des épaisseurs supérieures au millimètre ont été 

réalisés, sans l’utilisation de sous-couche intermédiaire. La Figure 4.16 montre l’évolution de 

la courbure de six revêtements d’épaisseurs différentes obtenus sur des éprouvettes d’épaisseur 

2,30 mm. Ces expériences sont réalisées avec les mêmes conditions opératoires de projection 

et de refroidissement : le paramètre de projection C, un débit de poudre de cordiérite de 

29 g/min, une buse de refroidissement cryogénique de diamètre d1 et une pression de CO2 de 

18 bars. Un faible refroidissement a été mis en place afin d’amplifier les variations de courbure, 

dans l’optique d’illustrer la présence d’éventuels artefacts (délamination, fissuration). 

Pour l’ensemble des expériences illustrées Figure 4.16, la température de projection moyenne 

se situe aux alentours de 110 °C. L’amplitude des contraintes résiduelles augmente avec 

l’épaisseur du dépôt final. Au niveau des contraintes de trempe, il n’y a pas d’évolution avec la 

gamme de température obtenue durant les différentes projections. La seule différence 

observable se situe entre les courbes représentatives des revêtements d’épaisseurs 2,0 et 

2,7 mm. En effet, la courbure résiduelle du revêtement de 2,0 mm (Figure 4.17a) est supérieure 

à celle du dépôt de 2,7 mm (Figure 4.17b) : elle passe respectivement de 0,08 à 0,06 m-1. 

Cette différence de courbure pourrait s’expliquer par des phénomènes de relaxation. En effet, à 

certains endroits des courbes, représentés par des cercles sur la Figure 4.17, des variations de 

pente marquées sont observées. 

 

Figure 4.16 : Évolution de la courbure d’éprouvettes avec la projection de cordiérite selon différentes épaisseurs, 

obtenues avec un débit de 29 g/min, une buse de diamètre d1 et une pression en CO2 de 18 bars 
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Avec l’augmentation de l’épaisseur du revêtement, le système substrat/revêtement se 

rigidifie, d’où la diminution des oscillations, générées à chaque passage du dispositif de 

projection, de l’éprouvette avec l’augmentation du temps de projection. 

Les principales différences apparaissent durant la phase de refroidissement. En effet, plus 

l’épaisseur du revêtement augmente, plus la courbure générée à la fin du refroidissement est 

grande (de 0,37 à 0,57 m-1, en valeur absolue). Néanmoins, selon les courbures de la 

Figure 4.16, il semblerait qu’une valeur de courbure maximale après le refroidissement soit 

atteinte au-delà d’une certaine épaisseur (de l’ordre de 1,3 mm). Entre le revêtement d’épaisseur 

1,35 mm et celui à 2,70 mm, il n’y a quasiment plus de variation de la courbure générée par le 

refroidissement (elle est constante à environ 0,55 m-1, en valeur absolue). 

Une explication réside dans le montage même de l’ICP et du système de fixation 

(cf. Figure 4.2). Le système de fixation possède un certain degré de liberté, pour une courbure 

de l’éprouvette suffisamment importante, ce degré de liberté disparaît. Ainsi, l’éprouvette n’est 

plus libre de se déplacer pour compenser sa flexion, ce qui expliquerait la stagnation de la 

courbure induite pendant le refroidissement. De la même façon, des forces de compression 

peuvent être générées perpendiculairement à la flexion de l’éprouvette. Des phénomènes de 

flambement peuvent alors apparaître avec la température. Ce phénomène a été mis en évidence 

lors de la projection de plasma seule (Figure 4.6). 

 

Figure 4.17 : Évolution de la courbure d’éprouvettes avec la projection de cordiérite générée durant la phase de 

dépôt, revêtements d’épaisseur (a) 2,0 mm et (b) 2,7 mm 

Différentes questions peuvent également se poser sur l’influence de la reprise de projection sur 

la continuité ou non des contraintes : Vaut-il mieux, pour avoir un état de contraintes le plus 

faible possible, faire plusieurs projections successives ou une seule projection ? 

4.2.4.2. Influence de la reprise de projection sur les contraintes 

résiduelles 

L’influence de la reprise de projection sur l’amplitude de la courbure générée par des 

revêtements de cordiérite a été mise en évidence grâce à trois expériences (cf. Figure 4.18) : 

➢ une projection de 3,0 mm en une seule fois ; 

➢ une projection en deux étapes de 1,5 mm chacune ; 
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➢ et une projection en trois étapes d’un millimètre. 

Pour limiter l’influence du système de fixation (cf. Figure 4.2), des substrats plus épais 

d’épaisseur 4,15 mm ont été utilisés. La courbure générée par les contraintes de trempe et de 

refroidissement (≈ 0,08 m-1) est ainsi drastiquement réduite. Les courbures associées aux 

différentes projections réalisées sont représentées sur la Figure 4.18. 

La courbure générée après le refroidissement du système substrat/revêtement est sensiblement 

la même à la fin de la réalisation du dépôt de 3 mm, quel que soit le nombre d’étapes effectuées. 

Concernant la courbure postprojection, il n’y a pas de tendance discernable. En effet, celle issue 

de la projection d’un dépôt de 3 mm réalisé en une seule fois, présente une valeur intermédiaire 

(0,044 m-1) aux deux autres (2x1,5 mm (0,038 m-1) et 3x1,0 mm (0,045 m- 1)). A priori, la 

courbure et donc la contrainte de trempe sont les mêmes, quel que soit le nombre de reprises 

réalisées. Enfin, lors d’une reprise de projection, la courbure générée par la trempe des 

particules suit la valeur de la courbure finale obtenue lors de la précédente projection. 

Cette reprise de la courbure s’effectue progressivement, elle a lieu sur 3/4 cycles, avec une 

continuité de la contrainte de trempe au sein du revêtement. 

 

Figure 4.18 : Courbure générée par trois projections de cordiérite en une, deux ou trois étapes, pour une même 

épaisseur finale de 3 mm. Illustration du phénomène de reprise de projection 

L’étude de la génération de contraintes générées par les deux agents porogènes utilisés 

indépendamment l’un de l’autre est l’objet de la partie suivante. 

4.3. Projection plasma des agents porogènes 

4.3.1. Cas du composé organique 

Le polyester aromatique a principalement été utilisé durant le développement 

architectural à la fois comme agent porogène et comme sous-couche d’accroche, pour la 

formation d’autoportés. Deux conditions opératoires ont été envisagées pour la projection 

plasma du polyester aromatique : le paramètre C à la fois pour l’intégration du composé 

organique au sein des microstructures et pour la réalisation de la sous-couche ou le paramètre 
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D pour la réalisation de la sous-couche uniquement. Afin d’étudier la génération de contraintes 

induites par la projection du polyester, les deux paramètres employés ont été testés lors des 

projections avec l’ICP (Figure 4.19). L’épaisseur des revêtements obtenus se situent aux 

alentours de 130 µm, correspondant à l’épaisseur de la sous-couche organique pour la 

réalisation des autoportés (cf. chapitre 5). 

De façon globale, la variation brutale de la courbure induite par le passage du dispositif de 

projection est également présente pour la projection de polyester. Une plus grande amplitude 

de la courbure résiduelle est observée pour la condition D (0,013 m-1), correspondant à une 

température de projection plus grande. La courbure générée durant la projection par le dépôt de 

polyester augmente très légèrement avec son épaisseur. Les mêmes amplitudes sont observées 

pour les paramètres C et D (≈ 0,005 m-1). Elles correspondent à un déplacement au centre de 

l’éprouvette d’environ 50 µm. 

Une légère augmentation de la courbure pendant le refroidissement apparaît également. 

Cette dernière est due au coefficient de dilatation du polyester utilisé, supérieur à celui de 

l’aluminium employé en tant que substrat. Le substrat est en compression alors que le 

revêtement est en tension (cf. chapitre 1). Les contraintes accumulées durant la projection de 

polyester sont donc doublement en tension : une composante est due à la formation du 

revêtement, une autre à son refroidissement. 

Dans tous les cas, les amplitudes des courbures postprojection observées (de l’ordre de 

0,005 m-1) sont inférieures à celles obtenues lors de la projection des aluminosilicates 

(en moyenne de 0,01 m-1) à iso-épaisseur (130 µm). La diminution de la courbure générée 

durant la projection des particules de polyester peut s’expliquer par leur nature (cf. chapitre 3). 

 

Figure 4.19 : (a),(b) Évolution de la courbure et (c),(d) de la température des revêtements de polyester 

aromatique obtenus respectivement avec les paramètres C et D, un diamètre de buse d1 et une pression de CO2 

de 20 bars 
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Pour identifier la génération de contraintes induites par la projection de polyester, des 

revêtements d’épaisseur de l’ordre de 700 µm (cf. Figure 4.20) ont été réalisés avec le 

paramètre D. Ces revêtements sont comparés à ceux réalisés en aluminosilicates. 

Deux conditions de refroidissement ont été utilisées : 

➢ une buse cryogénique de diamètre d2 avec une pression de CO2 de 20 bars (Figure 4.20a, 

fort refroidissement) ; 

➢ et une buse de diamètre d1 avec une pression de 22,5 bars (Figure 4.20b, 

faible refroidissement). 

 

Figure 4.20 : Évolution de la courbure d’éprouvettes avec la projection de polyester d’une épaisseur de 700 µm 

obtenues avec (a) un fort et (b) un faible refroidissement, (c) températures associées 

Les courbures postrefroidissement obtenues avec le paramètre D sont situées aux alentours de 

0,015 m-1, quel que soit le refroidissement utilisé (Figure 4.20a,b). L’amplitude brutale de la 

courbure (à chaque passage du dispositif de projection) induite principalement par le 

refroidissement cryogénique est plus importante pour un diamètre de buse plus grand 

(0,15 m-1 pour la buse de diamètre d2). Cela corrobore les résultats obtenus avec la cordiérite 

avec un fort et un faible refroidissement (cf. Figure 4.9). L’amplitude des oscillations de la 

courbure résiduelle (entourées sur la Figure 4.20b), est légèrement plus importante et est due 

au gradient de température généré au sein du revêtement avec la montée en épaisseur de ce 

dernier (température de projection de l’ordre de 75 °C). 

Ainsi, a priori, l’utilisation du système de coprojection plasma devrait générer un état de 

contrainte plus faible que celui généré par la projection de céramique seule. L’absence de fusion 

du polyester aromatique diminue la contrainte générée par les particules. La contrainte de dépôt 
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pour un revêtement de cordiérite/polyester est donc plus faible qu’un revêtement seul de 

cordiérite à iso-épaisseur. 

4.3.2. Projection de l’agent minéral 

De la même façon que l’agent organique, l’agent minéral a été employé comme agent 

porogène et comme sous-couche d’accrochage, avec l’utilisation de la condition C. 

La Figure 4.21 représente la courbure de trois dépôts d’agent minéral d’épaisseur 50, 100 et 

150 µm. Il n’y a quasiment pas de variation de la courbure durant les phases de projection et de 

refroidissement pour ces dépôts. Les faibles amplitudes des variations brutales à chaque passage 

du système de projection recensées sur l’ensemble des profils s’expliquent par l’absence de 

CO2 liquide dans le système de refroidissement. Seul du CO2 gazeux circule dans les buses de 

pulvérisation car l’utilisation de la cryogénique ne se justifie pas. Les températures mesurées 

en face arrière des substrats n’excèdent pas 80 °C avec uniquement du CO2 gazeux. 

 

Figure 4.21 : Évolution de la courbure d’éprouvettes en aluminium relaxées thermiquement avec la projection de 

l’agent minéral avec la condition C, pour différentes épaisseurs, (a) 50 µm, (b) 100 µm, (c) 150 µm 

L’absence de flèche notable (10 µm dans le cas de la Figure 4.21a) durant l’ensemble de la 

projection, s’explique par la faible adhérence du composé minéral sur les éprouvettes, malgré 

leur très forte rugosité de surface (Ra = 8 µm). Cette faible adhérence explique l’allure de 

courbure similaire pour les différentes épaisseurs de revêtements. Il n’y a pas de réponse de la 

part du substrat dû à l’absence de liaisons fortes à l’interface. 
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Cette faible adhérence, inférieure à celle mesurée avec le polyester aromatique, peut 

éventuellement poser problème lors de la réalisation des revêtements poreux épais (risque de 

délamination aux interfaces) si les contraintes induites par la coprojection plasma sont 

supérieures à la contrainte d’adhésion du composé minéral sur les substrats utilisés. 

L’ensemble des études précédentes a permis de montrer l’influence du refroidissement 

cryogénique, de la cinématique du système de projection et du débit de poudre sur la génération 

de la courbure et donc des contraintes résiduelles dans les revêtements de cordiérite obtenus. 

Dans le but de réaliser des pièces épaisses (cf. chapitre 5), il convient, pour introduire le moins 

d’artefacts possible avec la montée en épaisseur, de diminuer autant que faire se peut les 

contraintes résiduelles générées par le procédé de projection plasma. 

Ainsi, l’utilisation d’un refroidissement cryogénique important, en privilégiant une buse de 

diamètre d2, permet de maintenir une température de surface proche de Tamb. 

La vitesse d’éclairement n’a pas d’influence apparente sur la génération des 

contraintes, aussi, une vitesse d’éclairement de 1 000 mm/s est choisie pour l’ensemble des 

projections présentées dans la suite de cette étude (vitesse standard utilisée notamment durant 

le développement architectural, cf. chapitre 3). 

Pour la réalisation de revêtements épais, des débits de poudre relativement élevés sont 

nécessaires, pour minimiser les durées de projection et l’apparition d’artefacts. Cependant pour 

la céramique, de forts débits engendrent une élévation locale de la température de projection et 

une difficulté à refroidir le revêtement, du fait d’un apport thermique plus important. 

Un compromis acceptable avec un débit intermédiaire, de 29 g/min pour la cordiérite est utilisé 

pour la coprojection et la montée en épaisseur. 

Pour les débits d’agents porogènes, ils sont conditionnés par le taux de porosité souhaité. 

4.4. Coprojection plasma d’aluminosilicates et d’agents 

porogènes 

Dans cette partie de l’étude, les composés organique et minéral ont été utilisés à la fois 

comme agent porogène et comme sous-couche pour la formation des autoportés. 

Dans le cas de l’utilisation de la cordiérite comme matrice céramique, cinq cas ont été réalisés : 

➢ la coprojection de cordiérite/polyester, sans sous-couche intermédiaire ; 

➢ la coprojection de cordiérite/polyester, sur une interface de polyester ; 

➢ la coprojection de cordiérite/composé minéral, sur une interface de polyester ; 

➢ la coprojection de cordiérite/polyester, sur une sous-couche d’accroche minérale ; 

➢ et la coprojection de cordiérite/composé minéral, sur une sous-couche d’accroche 

minérale. 
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Il a été décidé de façon arbitraire de se focaliser sur l’utilisation du polyester comme agent 

porogène. Les trois premiers cas ci-dessus sont ainsi étudiés dans la suite de cette étude. 

4.4.1. Coprojection de cordiérite/polyester sans sous-couche 

intermédiaire 

La Figure 4.22 représente les courbures de différentes éprouvettes revêtues de 

cordiérite/polyester sur des épaisseurs de l’ordre de 700 µm, sans sous-couche 

intermédiaire, obtenues avec un débit de cordiérite fixé à 29 g/min, un débit massique de 

polyester de 4 à 20 g/min ; le paramètre de projection plasma C et un refroidissement 

cryogénique en adéquation avec les débits massiques utilisés de manière à ce que les 

températures de projection soient comprises entre 35 et 45 °C (buse de diamètre d2, pression 

comprise entre 18,5 et 20 bars). 

 

Figure 4.22 : Évolution de la courbure de différentes éprouvettes avec des revêtements de cordiérite/polyester 

obtenus sur des substrats d’aluminium relaxés thermiquement, sans sous-couche intermédiaire, avec différentes 

débits de polyester, (a) 0 g/min, (b) 4 g/min, (c) 12 g/min, (d) 16 g/min, (e) 20 g/min. (f) récapitulatif des 

courbures moyennées générées pendant la coprojection plasma 
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La courbure, à la fin des coprojections plasma, diminue avec une augmentation du débit de 

polyester aromatique. En effet, la courbure générée par le polyester est plus faible que celle 

induite par la cordiérite, du fait de sa nature. 

La courbure postrefroidissement diminue avec une augmentation du débit de polyester. Au-delà 

d’un débit de 12 g/min elle semble ne plus évoluer. Cette stagnation s’explique par les 

coefficients de dilatation des deux matériaux, avec l’apparition de contraintes en tension pour 

le polyester aromatique et de contraintes en compression pour la cordiérite. Ainsi, la courbure 

induite par le refroidissement des deux matériaux présents dans les revêtements s’oppose. 

Cela ne signifie pas pour autant que le revêtement n’est pas contraint suite au refroidissement. 

En effet, les contraintes induites par la contraction des lamelles de cordiérite et par l’adhésion 

des particules de polyester restent présentes au sein du dépôt tant qu’il n’y a pas eu de relaxation 

de ces dernières (par un traitement thermique par exemple).  

Pour la réalisation des revêtements poreux autoportés, une sous-couche intermédiaire a été 

utilisée pour désolidariser les revêtements des substrats. 

Dans un premier temps, l’influence de la sous-couche organique sur l’évolution de la courbure 

du système substrat/sous-couche/revêtement est étudiée avant celle de la sous-couche minérale. 

4.4.2. Coprojection de cordiérite/polyester avec une sous-couche 

organique 

Avant la coprojection de la cordiérite et du polyester, une sous-couche de polyester 

aromatique d’épaisseur 130 µm est réalisée sur un substrat d’épaisseur variable (2,30 ou 

4,15 mm). 

Le but de cette étude est de montrer l’éventuelle délamination de la sous-couche organique ou 

du revêtement durant les phases de projection ou de refroidissement sous l’influence de 

l’accumulation des contraintes de trempe dans le premier cas, et sous l’influence de la 

différence de coefficient de dilatation et du gradient de température induit par le procédé de 

projection plasma dans le second cas. 

Avant d’évoquer la réalisation de revêtements épais, une éprouvette revêtue par deux 

coprojections de 700 µm de cordiérite et de polyester, préalablement revêtue d’une sous-couche 

en polyester est étudiée (Figure 4.23). 

Les paramètres de coprojection utilisés sont les mêmes dans toute la suite de l’étude : 

➢ des débits massiques de cordiérite et de polyester respectivement de 29 et de 20 g/min ; 

➢ une buse cryogénique de diamètre d2 et une pression de CO2 comprise entre 18 et 20 bars 

selon les conditions météorologiques et la température extérieure. Cette pression est 

modulée afin d’obtenir une température de projection aux alentours de 35 °C ; 

➢ la condition opératoire C. 
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Figure 4.23 : Évolution de la courbure du système substrat/sous-couche/revêtement en fonction du temps, 

réalisation de deux coprojections de cordiérite/polyester d’épaisseur 700 µm, sur une sous-couche intermédiaire 

en polyester (130 µm), sur un substrat en aluminium relaxé thermiquement d’épaisseur 2,30 mm 

La Figure 4.23 montre que la courbure postrefroidissement induite par la projection de polyester 

comme sous-couche intermédiaire est négligeable comparée à celle issue de la coprojection. 

L’allure de la courbure représentative des deux coprojections réalisées est similaire ainsi que la 

variation de la courbure résiduelle. 

Tout comme les résultats issus de la Figure 4.18, une reprise de l’état de contrainte, donc de 

courbure lors de la deuxième coprojection est observée. La principale différence provient de la 

courbure en fin de refroidissement, elle est plus importante lors de la 2ème coprojection. 

Ceci s’explique par la montée en épaisseur du revêtement et par le gradient de température 

générée. Le revêtement est relativement isolant vis-à-vis du flux de chaleur transmis par le 

plasma et les particules. 

Aucun artefact n’est visible à l’œil nu sur l’éprouvette, il n’y a pas de décollement ni de 

surélévation des bords des éprouvettes (similaire aux résultats obtenus par Tang [178]). 

Enfin, avant d’étudier la réalisation de revêtements épais, la courbure obtenue avec le 

revêtement de 700 µm présentée sur la Figure 4.22e, est comparée à celle de la première 

projection représentée sur la Figure 4.23, avec l’utilisation de la sous-couche organique. 

Cette comparaison est illustrée sur la Figure 4.24. 

La courbure à la fin de la projection plasma est similaire pour les deux expériences réalisées 

(de l’ordre de 0,02 m-1) ; l’écart induit par le refroidissement est négligeable. La sous-couche 

en polyester réalisée au préalable n’a donc pas d’influence mesurable sur le niveau de 

contraintes résiduelles présent dans le revêtement de céramique. Néanmoins, cette sous-couche 

pourrait avoir un effet sur la discontinuité des contraintes présentes à l’interface avec le 

revêtement. Selon Hobbs et al. [179], la présence d’une sous-couche intermédiaire permet la 

diminution de cette discontinuité. 
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Figure 4.24 : Comparaison de la courbure des revêtements de cordiérite obtenus avec et sans projection au 

préalable d’une sous-couche en polyester (130 µm) 

Une autre expérience portant sur l’étude d’un revêtement de 5 mm a été réalisée en deux étapes 

(deux coprojections de 2,5 mm d’épaisseur) sur un substrat d’épaisseur 4,15 mm afin de réduire 

autant que possible l’influence du maintien mécanique de l’éprouvette : l’amplitude des 

courbures obtenues est plus faible (Figure 4.25). 

 

Figure 4.25 : Évolution de la (a) courbure et de la (b) température de deux coprojections de cordiérite/polyester 

d’épaisseur 2 500 µm, sur une sous-couche intermédiaire en polyester (130 µm) et sur un substrat d’épaisseur 

4,15 mm 

Tout comme l’expérience présentée sur la Figure 4.23, l’évolution de la courbure est similaire 

à celle observée aux expériences précédentes. Les faibles oscillations mécaniques du système 

sont dues à sa rigidification. Une augmentation des contraintes de trempe et des contraintes 

liées au refroidissement avec la montée en épaisseur du dépôt est observée. Enfin, contrairement 

aux coprojections réalisées sur 700 µm (Figure 4.23), celles obtenues sur 2 500 µm, sur la même 

interface, présentent une augmentation de la courbure postprojection. Cette augmentation de la 

courbure au début du refroidissement (entourée en rouge sur la Figure 4.25a) est à mettre en 

parallèle avec l’augmentation de la température mesurée en face arrière des substrats 

(entourée en rouge sur la Figure 4.25b). Du fait de l’épaisseur du revêtement, la température 

postprojection n’est pas la même au sein du système. Un gradient est dirigé du dépôt vers le 

substrat du fait de l’inertie de la diffusion de la chaleur dans le système. La diminution de la 
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température de projection enregistrée est due à l’épaisseur du revêtement obtenu (Figure 4.25b). 

En effet, la quantité de chaleur apportée sur la surface du revêtement en cours de construction 

est constante au cours du temps, il en est de même du flux cryogénique. La quantité de chaleur 

reçue à la surface de l’éprouvette diffuse dans tout le revêtement. Au-delà d’une certaine 

épaisseur, les thermocouples positionnés au contact des substrats métalliques ne mesurent plus 

l’apport de chaleur incident, du fait de l’isolation du revêtement construit et des pertes de 

chaleur par conducto-convection. 

L’évolution de la courbure ne montre pas d’artefacts. Il n’y a pas de variation de pente brutale 

de la courbe pendant les phases de projection et/ou de refroidissement (Figure 4.25a). 

Néanmoins, visuellement un décollement du revêtement aux bords de l’éprouvette apparaît 

(Figure 4.26). Ce décollement se produit entre le substrat et la sous-couche organique, rien ne 

permet à ce niveau de l’étude de préciser s’il intervient pendant la projection ou pendant la 

phase de refroidissement du système. 

 

Figure 4.26 : Illustration du décollement de la sous-couche en polyester et donc du revêtement de 

cordiérite/polyester sur les extrémités de l’éprouvette 

Avant d’étudier la réalisation de revêtements sur une épaisseur de l’ordre du centimètre, la 

coprojection a été étudiée sur une sous-couche minérale. 

4.4.3. Coprojection de mullite/polyester avec une sous-couche 

4.4.3.1. Illustration du phénomène de délamination 

Dans ce paragraphe, la sous-couche est réalisée préalablement aux coprojections, avec 

l’agent minéral sur une épaisseur de 200 µm avec le paramètre de projection C. 

Trois coprojections successives de mullite/polyester sur des épaisseurs de 2,5 mm ont été 

réalisées. La mullite est utilisée pour accentuer la courbure générée pendant la projection 

(cf. Figure 4.14) et ainsi le risque d’apparition d’artefacts. La Figure 4.27 présente l’évolution 

de la courbure d’une éprouvette revêtue de mullite/polyester, pour laquelle la sous-couche 

minérale réalisée préalablement n’est pas représentée graphiquement. 

Les spécificités de la courbe obtenues sont similaires à celles obtenues sur la Figure 4.25a, pour 

un revêtement en cordiérite/polyester réalisé en deux étapes sur une sous-couche organique. 

Aucune irrégularité n’est observée. 
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Figure 4.27 : Illustration de la courbure de l’éprouvette obtenue lors de la coprojection plasma d’un revêtement 

de mullite/polyester sur une épaisseur de 7,5 mm, avec l’utilisation d’une sous-couche minérale (200 µm) 

Les courbures pour l’ensemble des manipulations réalisées sont obtenues durant les 

projections, c’est-à-dire lorsque les éprouvettes sont retenues mécaniquement au support de 

fixation. Avec la montée en épaisseur, les vis permettant le placage du substrat sur les tiges 

métalliques (cf. Figure 4.2) se retrouvent recouvertes du revêtement de 

mullite/polyester, comme l’illustre la Figure 4.28. Le revêtement est donc à son tour contraint 

mécaniquement par les vis de fixation et n’est plus libre d’évoluer dans l’espace, ce qui pourrait 

expliquer l’absence de délamination avec sa montée en épaisseur et l’accumulation des 

contraintes de trempe. 

La Figure 4.28 met également en évidence un phénomène d’ondulation peu marqué à la surface 

du revêtement. Cette ondulation due au pas de projection utilisé montre que le recouvrement à 

chaque passage de la torche n’est pas optimisé. Ce phénomène induit par le mauvais 

recouvrement s’accentue avec la montée en épaisseur. 

 

Figure 4.28 : Illustration du recouvrement de la vis utilisée, pour le maintien mécanique du substrat, pour les 

mesures avec l’ICP, mise en évidence d’un léger phénomène d’ondulation en surface 

Le revêtement obtenu à la suite des trois coprojections de mullite et de polyester (Figure 4.27), 

solidaire du système substrat/sous-couche, se détache totalement après le retrait du système de 

fixation du substrat (Figure 4.29). Ce dernier est donc responsable du maintien mécanique du 
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revêtement sur le substrat durant les phases de projection et de refroidissement. Il est impossible 

avec le système utilisé d’illustrer les phénomènes de décollement liés à l’utilisation des sous-

couches organique et minérale. 

 

Figure 4.29 : Illustration du décollement du revêtement de mullite/polyester d’épaisseur 7,5 mm, rupture à 

l’interface dépôt/sous-couche minérale 

Une modification a été apportée au système (Figure 4.30) afin de protéger les zones de fixation 

des substrats lors de la projection. Le revêtement peut ainsi évoluer librement durant les phases 

de projection et de refroidissement. La zone non recouverte par le dépôt mesure 15 mm à 

chaque extrémité, soit 3 cm sur la longueur totale de l’éprouvette. Cette absence de revêtement 

diminue la courbure générée durant les phases de projection et de refroidissement. 

La même expérience que celle utilisée pour la réalisation de l’éprouvette présentée sur la 

Figure 4.27 a été renouvelée avec ce nouveau dispositif (Figure 4.30). 

  

Figure 4.30 : Illustration du nouveau système utilisé pour la coprojection plasma sur de forte épaisseur, mise en 

place de deux masques de projection pour empêcher le système de fixation d’être revêtu 

Les résultats représentés sur la Figure 4.31 mettent en évidence la délamination du revêtement 

de mullite/polyester (la courbure induite par la sous-couche minérale n’est pas représentée). 

Une chute progressive de la courbure observée lors de la troisième coprojection correspond au 

décollement du revêtement de la sous-couche minérale. Il commence à la fin du 10ème cycle de 

coprojection et continue sur 30 cycles. Après 40 cycles de projection, la courbure moyenne 

n’augmente plus, du fait de l’absence de liaisons mécaniques entre le substrat et le revêtement. 
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La courbure finale retombe à son état initial signifiant l’absence de déformation plastique de 

l’éprouvette en aluminium, contrairement à l’expérience représentée sur la Figure 4.6. 

 

Figure 4.31: Illustration du décollement du revêtement sous l’accumulation des contraintes induites par la 

coprojection plasma avec l’utilisation des masques de projection (Figure 4.30) 

Cette expérience met en évidence l’influence du système de fixation (cf. Figure 4.2) lors de la 

réalisation de revêtement de forte épaisseur, ainsi que la faible adhérence du revêtement sur la 

sous-couche minérale. Les contraintes de trempe deviennent supérieures à la contrainte 

d’adhésion du revêtement. Enfin, il apparaît que la courbure mesurée pour les deux premières 

coprojections avec le nouveau système (cf. Figure 4.30) est inférieure à celle mesurée sans 

l’utilisation des deux masques de projection. 

En conclusion, pour des revêtements de mullite/polyester d’épaisseurs identiques, un 

phénomène de délamination du dépôt se produit lorsque l’agent minéral est utilisé en tant que 

sous-couche. Avec l’utilisation du polyester aromatique comme sous-couche, seule une légère 

surélévation des bords de l’éprouvette est mise en évidence (Figure 4.26), sans délamination. 

4.4.3.2. Obtention de revêtements épais 

La Figure 4.32 présente l’évolution de la courbure d’un revêtement réalisé en trois 

coprojections successives de mullite/polyester de 2,5 mm d’épaisseur avec l’utilisation des 

deux masques de projection et une sous-couche organique (130 µm). 

Inversement à ce qui avait été observé avec l’emploi de la sous-couche minérale (Figure 4.31), 

aucune diminution de la courbure n’est observée pendant les phases de projection. Il n’y aucun 

signe d’une quelconque délamination. 

Le revêtement obtenu d’épaisseur 7,5 mm est présenté sur la Figure 4.33 et comparé à celui 

obtenu avec l’emploi de la sous-couche minérale, dont l’évolution de la courbure a été présentée 

sur la Figure 4.31. Le revêtement sur sous-couche minérale présente un décollement partiel du 

système substrat/sous-couche, tandis que celui sur la sous-couche organique reste solidaire.  
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Figure 4.32 : Réalisation d’un revêtement de mullite/polyester sur une épaisseur de 7,5 mm avec les masques de 

projection (Figure 4.30) et le dépôt au préalable d’une sous-couche organique (130 µm) 

Aucun artefact apparent en surface de ce dernier et aucune surélévation sur les bords n’est 

observé. 

Néanmoins, il reste encore à projeter 2,5 mm pour obtenir le revêtement d’un centimètre 

souhaité et s’assurer de la possibilité de réaliser de tels dépôts épais avec l’utilisation du 

polyester en tant que sous-couche. Cependant cette expérience ne peut pas être faite avec le 

dispositif actuel de l’ICP, pour des raisons physiques. 

 

Figure 4.33 : Illustration de l’importance du choix de la sous-couche permettant la réalisation d’autoportés sur 

l’obtention de ces derniers, sur de forte épaisseur, proche du centimètre 

En effet, la mullite et le polyester adhèrent également lors des projections sur le bouclier 

thermique de l’ICP (cf. Figure 4.2). Or, pour ne pas perturber les mesures, le bouclier thermique 

n’est pas nettoyé entre chaque projection. Au-delà de 8 mm, le dépôt présent sur le bouclier 

thermique devient solidaire de celui présent sur l’éprouvette en aluminium. Les mesures de 

courbure obtenues sont alors faussées, compte tenu du maintien mécanique du dépôt par le 

bouclier thermique. Pour se prémunir de tels effets, il aurait fallu disposer tout autour de 

l’éprouvette à revêtir d’un masque pour éviter la projection sur le bouclier thermique 

(Figure 4.34). Ce dispositif n’a pas été réalisé dans le temps imparti de ce travail. 
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Figure 4.34 : Illustration du dispositif utilisable pour la réalisation de revêtements d’épaisseur le centimètre avec 

l’utilisation de l’ICP 

Avant d’étudier la réalisation de pièces épaisses poreuses, l’utilisation du composé minéral en 

tant qu’agent porogène est discuté (cas non traité avec l’ICP). En effet, aucune contrainte 

apparente n’est générée par la projection de l’agent porogène compte tenu de l’absence de 

génération de courbure observée lors de la réalisation des sous-couches minérales (Figure 4.21). 

Il est donc attendu pour l’utilisation de la cordiérite et de la mullite, un état de contraintes plus 

faible que celui observé avec le polyester aromatique. En choisissant ce dernier pour l’étude sur 

la coprojection, les courbures et contraintes obtenues ont donc été maximisées. Il en est donc 

de même du risque de décollement et d’apparition d’artefacts non souhaités. Ainsi, il peut être 

supposé que si la délamination a lieu avec le polyester aromatique, alors elle aura également 

lieu avec le composé minéral. 

4.5. Quantification des contraintes résiduelles 

La quantification des contraintes résiduelles complète l’étude présentée au début de ce 

chapitre (§4.2). Cette partie se focalise exclusivement dans un premier temps, sur la projection 

des aluminosilicates et dans un second temps sur celle des agents porogènes, sur des substrats 

en aluminium d’épaisseur 2,30 mm. L’évaluation des contraintes issues des coprojections n’est 

pas réalisée du fait de l’absence de modèle permettant de les quantifier avec la génération de 

revêtements multiconstituants. De plus, les projections des sous-couches organiques et 

minérales ne sont pas prises en compte dans les calculs. 

Dans le cas de revêtements obtenus par projection plasma, les contraintes résiduelles peuvent 

être calculées par deux composantes : les contraintes de trempe et de refroidissement 

(cf. chapitre 1, §1.4.2). 

Les contraintes de refroidissement sont étudiées à partir d’un choix fait sur l’analyse préalable 

des modèles présentés en Annexe D. En effet, la littérature ne permet pas de choisir un modèle 

unique de détermination des contraintes résiduelles. Six modèles différents sont, a priori, 

utilisables aux revêtements en aluminosilicates. Le choix du ou des modèle(s) a donc été fait 

empiriquement à partir des résultats issus de l’influence de l’épaisseur des revêtements sur la 

variation de la courbure (cf. §4.2.4.1). 

Le modèle de Benabdi et Roche (Équation 2.5) et l’approximation de Xiancheng et al. 

(Équation 2.6) ont été retenus pour le calcul des contraintes de refroidissement. 
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Les contraintes de trempe sont évaluées grâce au modèle de Benabdi et Roche (Équation 2.5 et 

Équation 2.7). 

Enfin, les contraintes résiduelles sont également calculées avec le modèle de Benabdi et Roche 

(Équation 2.5). 

4.5.1. Contraintes de refroidissement 

Les modèles utilisés pour la détermination des contraintes de refroidissement, sont basés 

sur des hypothèses reliées aux épaisseurs du substrat et du revêtement. Ainsi, l’influence de la 

montée en épaisseur sur la variation de la courbure est étudiée avant celles du refroidissement 

cryogénique, du débit de poudre, de la cinématique et de la matrice céramique. 

4.5.1.1. Influence de l’épaisseur des revêtements 

Pour le calcul des contraintes de refroidissement, la variation de la courbure, mesurée 

par l’ICP et représentée sur la Figure 4.16, a été utilisée. Pour les calculs associés aux modèles 

de Benabdi et Roche et de Xiancheng et al. présentés dans le chapitre 2 (cf. §2.1.4.2) : 

➢ la courbure K est prise comme étant la différence de courbure à la fin du 

refroidissement et à la fin de la projection ; 

➢ les modules d’Young du substrat et du revêtement sont respectivement évalués 

à 69 GPa (aluminium) et à 37 GPa (cordiérite) : celui en aluminium est issu des 

données de ReliaCoat Technologies et celui en cordiérite est mesuré 

expérimentalement par des tests d’ondes acoustiques et de flexion 4 points 

(cf. chapitre 6) ; 

➢ le coefficient de dilatation thermique de la cordiérite, évalué par dilatométrie, 

est de 2,79 10-6 K-1 et celui de l’aluminium fourni par ReliaCoat Technologies 

est de 23 10-6 K-1. 

Les valeurs des contraintes de refroidissement du modèle de Benabdi et Roche et de 

l’approximation de Xiancheng et al. sont regroupées dans le Tableau 4.1 ainsi que les valeurs 

de la courbure, de l’épaisseur du revêtement et de la température de projection. 

Tableau 4.1 : Contraintes de refroidissement selon quatre épaisseurs de revêtements en cordiérite 

Épaisseur 

(µm) 

Courbure 

(m-1) 
𝛅 = 𝐭𝐜 𝐭𝐬⁄  

Température 

(°C) 

Contraintes (MPa) 

Équation 2.5 

Benabdi et al. 

Équation 2.6 

Xiancheng et al. 

700 - 0,369 0,30 

110 

- 50 - 77 

1 000 - 0,466 0,43 - 54 - 83 

1 350  - 0,528 0,59 - 58 - 89 

2 000 - 0,569 0,87 - 64 - 95 
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Les contraintes de refroidissement calculées avec le modèle de Benabdi et Roche et 

l’approximation de Xiancheng et al. sont négatives. Le revêtement est donc en compression, ce 

qui est cohérent avec la littérature, cf. §1.4.2. Elle augmente avec l’augmentation de l’épaisseur 

des revêtements (de 700 à 2 000 µm) pour les deux modèles. Cette augmentation, fonction de 

l’épaisseur, n’est pas linéaire. La contrainte de refroidissement augmente de 50 à 64 MPa 

(en valeur absolue) pour une augmentation de l’épaisseur du revêtement de 700 à 1 350 µm 

selon le modèle de Benabdi et Roche. 

Les valeurs des contraintes obtenues sont relativement élevées (quasiment – 100 MPa pour le 

modèle de Xiancheng et al. et une épaisseur de revêtement de 2 mm) et peuvent être expliquées 

par la température de projection de 110 °C. La partie suivante traite ainsi de l’influence du 

refroidissement cryogénique sur la valeur de la contrainte de refroidissement. Pour la suite, les 

revêtements en aluminosilicates ont tous une épaisseur proche de 700 µm (δ ≈ 0,3). 

4.5.1.2. Influence du refroidissement cryogénique 

Les contraintes de refroidissement sont fonction du coefficient de dilatation des 

matériaux constituant le système et de la température de projection [117]. Cette généralité 

(cf. chapitre 1, §1.4.2.2), est montrée via le calcul des contraintes de refroidissement 

(Tableau 4.2), issues des expériences présentées sur la Figure 4.7 et la Figure 4.8. 

Ces expériences avaient pour but de montrer l’influence du diamètre des buses de 

refroidissement et de la pression de CO2 sur la génération de la courbure pendant les phases de 

projection et de refroidissement. 

Tableau 4.2 : Évolution des contraintes de refroidissement pour des revêtements en cordiérite (700 µm) selon le 

refroidissement cryogénique utilisé (diamètres de la buse d1 et d2 et trois pressions de CO2), pour le modèle de 

Benabdi et Roche et l’approximation de Xiancheng et al. 

Pression 

CO2 

(bars) 

Courbure 

(m-1) 
𝛅 = 𝐭𝐜 𝐭𝐬⁄  

Température 

(°C) 

Contraintes (MPa) 

Équation 2.5 

Benabdi et al. 

Équation 2.6 

Xiancheng et al. 

Buse de diamètre d1 

18 - 0,378 0,30 120 - 51 - 84 

20 - 0,294 0,29 100 - 40 - 66 

22 - 0,257 0,30 90 - 35 - 57 

24 - 0,227 0,30 75 - 31 - 46 

Buse de diamètre d2 > d1 

18 - 0,147 0,31 55 - 20 - 25 

20 - 0,085 0,30 45 - 12 - 18 

22 - 0,041 0,30 35 - 6 - 9 

Avec l’utilisation d’une buse cryogénique de diamètre d1 et une pression de CO2 de 18 bars, la 

contrainte de refroidissement avoisine – 51 à – 84 MPa, selon la loi utilisée. Elle est inférieure 

à – 10 MPa, pour une buse cryogénique de diamètre d2 et une pression en CO2 de 22 bars. 



Chapitre 4 – Étude des contraintes résiduelles 141 

Pour les deux modèles sélectionnés, la contrainte est quasiment divisée par dix, lors du passage 

d’une température de projection de 120 °C à 35 °C. Ces contraintes passent respectivement de 

– 51 à – 6 et de – 84 à – 9 MPa pour les modèles de Benabdi et Roche [147] et de Xiancheng 

et al. [148]. Par exemple, avec le modèle de Benabdi et Roche et en divisant la température par 

deux, de 75 à 35 °C, la contrainte est divisée par cinq (de – 31 à – 6 MPa). Pour un même 

facteur (deux) et pour un changement de température de 100 à 55 °C, la contrainte de 

refroidissement est divisée par deux (de – 40 à – 20 MPa). 

Une diminution de la courbure de refroidissement entraine systématiquement une diminution 

de la contrainte de refroidissement, quelles que soient les valeurs de la courbure. Par contre, le 

fait de diminuer par deux la courbure résultante du refroidissement n’induit pas nécessairement 

une diminution de la contrainte d’un même facteur. 

Les deux modèles utilisés mettent en évidence l’importance d’obtenir des températures de 

projection proches de Tamb, étant donné l’évolution non linéaire de la contrainte de 

refroidissement suivant la température de projection. 

4.5.1.3. Influence du débit de poudre 

Les résultats présentés sur la Figure 4.11, illustrant l’influence du débit de poudre de 

cordiérite sur la génération de la courbure du système substrat/revêtement, sont exploités avec 

le modèle de Benabdi et Roche et l’approximation de Xiancheng et al. (cf. Tableau 4.3). 

À partir des résultats affichés, des expériences complémentaires (une expérience en plus pour 

chaque débit de poudre) ont été réalisées pour quantifier en parallèle la reproductibilité des 

mesures et des contraintes calculées. 

Le Tableau 4.3 montre que la contrainte de refroidissement est plus importante pour un débit 

de poudre de cordiérite élevé (42 g/min). Cela s’explique par l’apport d’énergie des particules 

et donc par les variations des températures observées : 55 °C en moyenne pour un débit de 

42 g/min, au lieu de 35 °C pour un débit de 14 g/min. 

Tableau 4.3 : Évolution des contraintes de refroidissement calculées avec le modèle de Benabdi et Roche 

(Équation 2.5) et l’approximation de Xiancheng et al. (Équation 2.6), pour différents débits de poudre de cordiérite 

(14 à 42 g/min) 

Débit 

(g/min) 

Courbure 

(m-1) 
𝛅 = 𝐭𝐜 𝐭𝐬⁄  

Température 

(°C) 

Contraintes (MPa) 

Équation 2.5 

Benabdi et al. 

Équation 2.6 

Xiancheng et al. 

14  
- 0,059 0,31 

35 
- 8 - 10 

- 0,054 0,31 - 7 - 10 

28  
- 0,081 0,30 

45 
- 11 - 18 

- 0,086 0,30 - 12 - 18 

42  
- 0,130 0,31 

55 
- 17 - 24 

- 0,143 0,31 - 19 - 25 
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Les contraintes calculées sont comprises, en moyenne, entre – 10 et – 20 MPa, quels que soient 

le débit de poudre utilisé et la température de projection mesurée (35 à 55 °C). 

Enfin, la duplication des expériences réalisées montre des valeurs de contraintes similaires 

(écart au maximum de 2 MPa). 

4.5.1.4. Influence de la cinématique de projection 

Les modèles mathématiques précédents ont été appliqués aux courbures issues de la 

Figure 4.15, pour l’évaluation de la contrainte de refroidissement (Tableau 4.4). 

Tableau 4.4 : Contraintes de refroidissement pour différentes vitesses d’éclairement (500 à 1 000 mm/s) 

Ve 

(mm/s) 

Courbure 

(m-1) 
𝛅 = 𝐭𝐜 𝐭𝐬⁄  

Température 

(°C) 

Contraintes (MPa) 

Équation 2.5 

Benabdi et al. 

Équation 2.6 

Xiancheng et al. 

500 
- 0,068 0,30 

45 
- 9 - 17 

- 0,126 0,31 - 17 - 21 

750 
- 0,079 0,31 

45 
- 11 - 18 

- 0,129 0,32 - 17 - 21 

1 000 
- 0,080 0,30 

45 
- 11 - 18 

- 0,086 0,30 - 12 - 18 

La contrainte évolue en moyenne entre – 10 et – 20 MPa, pour les deux modèles, quelle que 

soit la vitesse d’éclairement. Les contraintes de refroidissement calculées entre les deux 

modèles pour une même condition de projection montrent un écart compris entre 4 et 8 MPa. 

Le modèle de Benabdi et Roche étant systématiquement minimaliste. 

Il n’y a pas d’influence apparente de la vitesse d’éclairement sur la contrainte de refroidissement 

générée pendant le refroidissement. Les écarts observés peuvent également être dus à des 

variations d’épaisseurs entre les six expériences réalisées (quelques dizaines de micromètres). 

4.5.1.5. Influence de la nature de la matrice céramique 

L’influence de la matrice céramique (cordiérite et mullite) est quantifiée pour conclure 

cette partie. Un module d’Young de 57 GPa (cf. chapitre 6) et un coefficient de dilatation, issu 

de la littérature (cf. §1.2.1), égale à 5.10-6 K-1 sont utilisés pour la mullite et pour les deux 

modèles (Tableau 4.5). 

La contrainte de refroidissement développée par la cordiérite, est en moyenne 1,5 fois plus 

faible que celle générée par la mullite, pour une même épaisseur de revêtement (700 µm), dans 

les mêmes conditions de projection et de refroidissement. L’ordre de grandeur observé est peu 

significatif. Il s’explique par la faible température de projection mesurée à la surface des 

revêtements (< 50 °C). Du fait de la différence des coefficients de dilatation entre la mullite et 

la cordiérite, des contraintes de refroidissement plus importantes pour la mullite étaient 

attendues. Ceci est expérimentalement observé, mais les incertitudes de l’ordre de la dizaine de 
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MPa au maximum, mise en évidence avec l’influence de la vitesse d’éclairement rendent 

l’interprétation délicate, vis-à-vis des faibles valeurs de contraintes calculées (Tableau 4.5). 

Tableau 4.5 : Comparaison des contraintes de refroidissement entre des revêtements (700 µm) de mullite et de 

cordiérite obtenus avec les mêmes conditions de projection plasma et de refroidissement 

Matériaux 
Courbure 

(m-1) 

Module 

d’Young 

(MPa) 

CTE 

(10-6 K-1) 

Contraintes (MPa) 

Équation 2.5 

Benabdi et al. 

Équation 2.6 

Xiancheng et al. 

Mullite - 0,117 57 000 5,00 - 20 - 32 

Cordiérite - 0,089 37 000 2,79 - 12 - 21 

Pour conclure sur les contraintes de refroidissement, ces dernières, comme il a été mis en 

évidence dans le chapitre 1, sont sensibles, à la température de projection, au choix du matériau 

et à l’épaisseur déposée. Avec un refroidissement cryogénique fort (buse de diamètre d2 et 

pression en CO2 de 20 bars) des contraintes de refroidissement, pour un revêtement d’épaisseur 

700 µm, peuvent être inférieures à 20 MPa, en valeur absolue. 

Pour la projection des agents porogènes, les contraintes ont été mesurées approximativement à 

1 MPa (quels que soient les paramètres de projection, les épaisseurs, le refroidissement). 

Du fait de ces faibles valeurs calculées, seules les contraintes issues des projections de la 

cordiérite et de la mullite sont évoquées dans le paragraphe suivant. 

4.5.2. Contraintes de trempe et contraintes résiduelles 

Le Tableau 4.6 recense l’influence du refroidissement cryogénique, de l’épaisseur du 

revêtement, du débit de poudre de cordiérite, de la vitesse d’éclairement et du choix de la 

céramique sur l’évolution des contraintes de trempe et des contraintes résiduelles. 

Les contraintes de trempe sont calculées uniquement avec le modèle de Benabdi et Roche. 

En effet, l’approximation de Xiancheng et al. (cf. Annexe D) n’est valable que pour l’évaluation 

des contraintes de refroidissement. En complément de l’Équation 2.5, l’Équation 2.7 est 

également utilisée pour le calcul des contraintes de trempe (équation plus simple par sa forme). 

Pour le calcul des contraintes résiduelles, le modèle de Benabdi et Roche est également retenu. 

Ces contraintes sont la somme des composantes liées à la trempe des particules et au 

refroidissement du système substrat/revêtement, calculées toutes les deux avec l’Équation 2.5. 

Les courbures associées à l’utilisation de ces modèles sont issues des graphiques représentés en 

début de ce chapitre. 

De façon générale, la contrainte de trempe calculée n’excède pas 10 MPa. Cette contrainte en 

tension est caractéristique de la trempe des particules en projection plasma. Ces faibles valeurs 

de contraintes peuvent être expliquées par la forte viscosité des matériaux. 

L’ensemble des contraintes résiduelles calculées pour les revêtements de cordiérite et de mullite 

est négatif (donc en tension). 
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Tableau 4.6 : Contraintes de trempe et contraintes résiduelles, selon le modèle de Benabdi et Roche, pour les 

projections plasma de cordiérite et de mullite 

 
Courbure 

(m-1) 

Contraintes de trempe 

(MPa) 

Contraintes résiduelles 

(MPa) 

Équation 2.5 

Benabdi et al. 

Équation 2.5 

Benabdi et al. 

Équation 2.7 

Benabdi et al. 

Influence de la pression du refroidissement cryogénique, buse d1 (bars) 

18 0,038 5 5 - 46 

20 0,034 5 4 - 36 

22 0,037 5 4 - 30 

24 0,027 4 3 - 27 

Influence de la pression du refroidissement cryogénique, buse d2 > d1 (bars) 

18 0,037 5 4 - 15 

20 0,042 6 5 - 6 

22 0,040 5 5 ≈ 0 

Influence de l’épaisseur du revêtement (µm) 

700 0,039 5 5 - 44 

1 000 0,046 5 4 - 49 

1 350 0,058 6 4 - 51 

2 000 0,079 9 5 - 55 

Influence du débit de poudre de cordiérite (g/min) 

14 
0,0526 5 4 - 3 

0,0367 5 4 - 2 

28 0,0483 7 6 - 5 

0,0419 6 5 - 6 

48 0,0357 5 4 - 13 

0,0269 4 3 - 15 

Influence de la vitesse d’éclairement (mm/s) 

500 
0,0249 3 3 - 6 

0,0337 5 4 - 12 

750 0,0320 5 4 - 6 

0,0197 3 2 - 14 

1 000 0,0483 7 6 - 4 

0,0419 6 5 - 6 

Influence du choix de la céramique 

Mullite 0,0850 14 12 - 5 

Cordiérite 0,0450 6 5 - 6 
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D’après les équations de Benabdi et Roche, la contrainte de trempe de la mullite, est deux à 

trois fois supérieure à celle générée par la cordiérite, pour des revêtements d’épaisseur 700 µm.  

Néanmoins, la contrainte de refroidissement également plus élevée en valeur absolue pour la 

mullite vient compenser l’augmentation de la contrainte de trempe. Au final, les contraintes 

résiduelles sont de mêmes amplitudes pour les deux céramiques projetées (≈ - 5 MPa). 

D’après le Tableau 4.6, il n’y a pas d’évolution de la contrainte de trempe avec une 

augmentation du débit de CO2, pour les deux buses cryogéniques utilisées. Elle augmente avec 

l’épaisseur du revêtement de cordiérite : elle passe de 5 à 9 MPa pour une épaisseur de 700 à 

2 000 µm. Les contraintes résiduelles résultantes, du fait des fortes valeurs de la contrainte de 

refroidissement, sont négatives et suivent l’évolution de cette dernière. 

Dans les cas les plus extrêmes, les contraintes résiduelles sont de – 46 MPa pour la condition 

de refroidissement la moins importante et sont quasiment nulles pour celle refroidissant le plus 

le système substrat/revêtement (buse de diamètre d2 et pression de CO2 de 22 bars). 

Pour cette dernière condition, la contrainte de trempe en tension s’oppose avec la même 

amplitude à celle générée par le refroidissement du système, ce qui conduit à une contrainte 

résiduelle globalement nulle dans le revêtement. 

Le débit de poudre de la céramique et la vitesse d’éclairement du dispositif de projection n’ont 

pas d’influence apparente sur l’amplitude de la contrainte de trempe : elle est identique pour les 

six expériences représentées dans le Tableau 4.6. 

Au début de ce chapitre (§4.2.2), l’influence du débit de poudre sur la génération de la courbure 

en cours de projection a été mise en évidence, ce qui n’était pas le cas de la vitesse 

d’éclairement. Avec le calcul de la contrainte de trempe, il semblerait qu’aucun de ces deux 

paramètres n’ait une influence. La diminution de la courbure, à la fin de la projection plasma, 

n’est pas assez significative pour en déduire une tendance sur l’évolution de la contrainte de 

trempe. 

L’augmentation de la contrainte résiduelle avec une augmentation du débit de poudre est due à 

la contrainte de refroidissement (température de projection). 

Pour conclure, la réalisation de revêtements d’épaisseur un centimètre est réalisable grâce à la 

très faible contrainte de trempe et au fort refroidissement mis en place. La contrainte de 

refroidissement en amplitude est proche de celle de la contrainte de trempe (courbure et 

contrainte résiduelle nulle après le refroidissement du système à Tamb), pour des revêtements 

d’épaisseur 700 µm. 

4.6. Prémices à la réalisation de pièces épaisses autoportées 

Avant d’évoquer la réalisation de pièces autoportées épaisses, un dernier point mérite 

une analyse, a priori, l’influence de la préparation de surface. 

En effet, les éprouvettes utilisées avec l’ICP sont toutes relaxées thermiquement, ce qui n’a pas 

été le cas des différents substrats utilisés pour le développement architectural (cf. chapitre 3). 
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Or, la préparation de surface génère des contraintes non négligeables comparées à celles 

introduites durant les phases de projection et de refroidissement. 

Pour illustrer cette influence, deux projections de cordiérite seule avec des vitesses 

d’éclairement différentes (500 et 1 000 mm/s) ont été faites avec le paramètre de projection C 

sur des éprouvettes en acier sablées non relaxées thermiquement. Les rugosités de surface sont 

proches de celles des éprouvettes utilisées avec l’ICP (Ra = 8 µm) et de mêmes dimensions, 

seule l’épaisseur change (2,9 mm). 

La courbure et la température issues de l’expérience réalisée avec la vitesse d’éclairement de 

1 000 mm/s sont illustrées sur la Figure 4.35 pour une épaisseur du revêtement de 500 µm, alors 

qu’elle est de 700 µm pour la vitesse d’éclairement plus faible (500 mm/s). 

Une génération brutale de la courbure lors du premier cycle de projection (0,08 m-1) apparaît 

sans évolution majeure par la suite. Hormis les premiers instants de la projection, l’allure de la 

courbure est caractéristique de l’ensemble des courbures observées dans l’étude précédente. 

Cette évolution de la courbure durant le premier cycle peut s’expliquer par une relaxation 

partielle des contraintes liées à la préparation de surface (sable, usinage, mise en forme). 

L’apport de chaleur fournie par les particules en fusion et le plasma est suffisamment important 

pour relaxer en surface ces contraintes. Après la première couche de cordiérite déposée, c’est-

à-dire au bout d’un cycle de projection, l’influence du substrat ne se fait plus ressentir sur cette 

dissipation de contraintes. 

 

Figure 4.35 : Représentation de la courbure et de la température mesurées lors de la projection plasma de 

cordiérite sur une éprouvette en acier inoxydable sablée non relaxée thermiquement, avec une vitesse 

d’éclairement de 1 000 mm/s 

Une deuxième explication proposée provient de l’influence de la rugosité de surface et des 

aspérités créées par le sablage. Pour les résultats présentés sur la Figure 4.35, il semblerait que 

l’évolution de la courbure soit exclusivement due à la relaxation des contraintes liées à la 

préparation de surface. En effet, si des effets liés aux aspérités de surface étaient présents, ils 

auraient été mis en évidence avec les éprouvettes en aluminium relaxées thermiquement, or ce 

n’est pas le cas. 
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La nature du substrat de projection et son épaisseur (acier au lieu de l’aluminium) montrent une 

nette différence au niveau des amplitudes des oscillations mécaniques. Cela s’explique par la 

rigidité du substrat (E = 210 GPa), nettement supérieure à celle de l’aluminium (E = 69 GPa). 

Également, l’inertie thermique est plus importante pour le système substrat/revêtement car 

l’acier conduit moins bien la chaleur que l’aluminium. L’introduction d’un gradient thermique 

dans ce système explique la flexion de l’éprouvette vers le dispositif de projection, ces 

oscillations suivent celles de la température mesurée avec les thermocouples. 

 

Figure 4.36 : Courbures du système cordiérite/substrat pour deux vitesses d’éclairement (500 et 1 000 mm/s) lors 

de la projection plasma de cordiérite sur une éprouvette en acier inoxydable sablée non relaxée thermiquement 

La deuxième expérience réalisée avec une vitesse d’éclairement de 500 mm/s est représentée 

sur la Figure 4.36. La principale différence observée sur la variation de la courbure provient de 

l’instant initial. La courbure est environ deux fois plus grande après le premier cycle de 

projection, de l’ordre de 0,17 m-1 et de 0,08 m-1 pour des vitesses d’éclairement respectives de 

500 et de 1 000 mm/s. L’augmentation drastique s’explique par l’apport de chaleur plus 

important liée à la vitesse de passage du dispositif de projection plus faible. Il y a alors une 

relaxation plus importante des contraintes de préparation de surface. Tout comme l’expérience 

représentée sur la Figure 4.35, cette relaxation n’est visible que lors du premier cycle. 

4.7. Conclusion 

Ce chapitre, basé sur l’étude de la génération des contraintes résiduelles avec la montée 

en épaisseur des revêtements obtenus par le procédé de coprojection plasma, a permis de mettre 

en évidence différents points notables : 

➢ les contraintes de trempe développées par la projection plasma de mullite sont plus 

importantes que celles générées par la projection de la cordiérite (deux à trois fois 

supérieure). Elles n’excèdent pas 15 MPa en intensité avec la condition de projection 

plasma C et un débit de poudre proche de 30 g/min. La différence a été attribuée à la 

composition chimique des matériaux, avec la présence de silice plus importante pour la 

cordiérite (45 % mol.) ; 
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➢ les contraintes développées pendant les projections de polyester aromatique dépendent 

exclusivement de la température de projection. Plus elle est importante, plus la contrainte 

générée est grande. Néanmoins, du fait de la nature du polyester aromatique, les 

contraintes en amplitudes sont drastiquement inférieures (de l’ordre du MPa) à celles 

générées par la trempe des aluminosilicates ; 

➢ les courbures générées par la projection du composé minéral sont négligeables 

comparées à toutes les autres. Cela témoigne de la faible adhérence du composé minéral 

au substrat et de la présence d’une forte discontinuité aux interfaces substrat/sous-couche 

et sous-couche/revêtement ; 

➢ la vitesse d’éclairement n’a pas d’incidence apparente sur l’évolution de la contrainte de 

trempe des aluminosilicates. Il en est de même du débit de poudre, en prenant en compte 

les valeurs de contraintes calculées par le modèle de Benabdi et Roche et l’approximation 

de Xiancheng et al. ; 

➢ il n’y a pas de discontinuités de contraintes générées par les phénomènes de reprise des 

projections plasma ; 

➢ la projection de revêtements épais (épaisseur proche du centimètre) semble être 

réalisable avec l’emploi d’une sous-couche organique (130 µm). Lors de l’emploi de la 

sous-couche minérale, des phénomènes de décollement sont mis en évidence avec la 

configuration modifiée issue de l’ICP. 

L’étude de la génération des contraintes résiduelles a mis en évidence les paramètres influant 

sur ces dernières. Ces paramètres sont pris en compte pour la réalisation des pièces épaisses 

poreuses autoportées présentée dans le chapitre 5. 
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Les dispositifs de coprojection plasma et de refroidissement employés pour le 

développement architectural des revêtements poreux introduisent un certain nombre de 

paramètres à contrôler pour l’obtention des microstructures poreuses. De même, plus les temps 

de projection sont longs, plus le risque d’apparition d’artefacts devient également important. 

L’étude de la génération des contraintes résiduelles en fonction de l’influence des paramètres 

expérimentaux a mis en évidence l’importance significative de la température de projection. 

Plus cette dernière est faible (proche de la température ambiante), plus les contraintes 

résiduelles dans les revêtements, générées par le procédé, sont faibles. 

Ainsi, le développement de structures épaisses implique de travailler avec un refroidissement 

cryogénique intense : des pressions de CO2 élevées, un diamètre de buse important et une 

distance de convergence des deux jets de CO2 faible. Par ailleurs, compte tenu de la forte 

épaisseur de revêtement attendue (approximativement un centimètre), il est intéressant d’avoir 

un rendement de dépôt le plus élevé possible. Dans ce but, des expériences préliminaires, aux 

essais sur de fortes épaisseurs de dépôt, sont réalisées pour montrer l’influence du 

refroidissement cryogénique et de la température de projection sur l’évolution du rendement 

pondéral de projection des deux agents porogènes utilisés. 

Ces résultats et leur interprétation, font l’objet du début de ce chapitre, préambule à la partie 

portant sur la réalisation de structures épaisses poreuses autoportées. La seconde partie présente 

les pièces épaisses planes et cylindriques réalisées en mullite et en cordiérite. L’importance de 

la configuration de projection (cylindrique/plateau/statique) est mise en évidence avec la nature 

des sous-couches organique et minérale utilisées. 

5.1. Influence du refroidissement cryogénique sur le rendement 

pondéral des agents porogènes 

Les deux composés organique et minéral utilisés en tant qu’agent porogène et sous-

couche intermédiaire se comportent différemment vis-à-vis du plasma (due à l’absence de 

température de fusion du composé organique). Néanmoins, la projection plasma de ces deux 

matériaux est altérée par le dispositif de refroidissement cryogénique utilisé et par les conditions 

de refroidissement qui en découlent. L’influence du dispositif de refroidissement sur le 

rendement micrométrique de l’agent minéral et du composé organique est présentée. 

Différentes expériences de coprojection de mullite avec le composé minéral et de cordiérite 

avec le polyester ont été réalisées sur des revêtements d’épaisseur de l’ordre du 

millimètre, épaisseur obtenue durant le développement architectural. Ces expériences ont été 

conduites en faisant varier les paramètres liés au système de refroidissement, dans le but 

d’obtenir des températures de projection proches de Tamb. Pour l’ensemble des expériences, la 

distance de projection est maintenue à 110 mm, le pas de déplacement de la torche à plasma à 

6 mm et sa vitesse d’éclairement à 1 000 mm/s. Les débits de poudre de la mullite et de la 

cordiérite sont respectivement de 29 g/min et de 13 g/min. 
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5.1.1. Cas de l’agent minéral 

Dans un premier temps, l’influence de la distance de convergence des deux jets 

cryogéniques de CO2 du dispositif de refroidissement sur le rendement micrométrique du 

composé minéral (épaisseur déposée par cycle de projection) est mise en évidence avec une 

matrice de mullite (condition de projection C). La Figure 5.1 présente les rendements 

micrométriques obtenus avec un diamètre de buse d’injection du CO2 d2 et des distances de 

convergence de 180, 220, 240 et 300 mm. Les pressions du CO2 associées à ces différentes 

distances de convergence sont respectivement de 18,5, 18,5, 19 et 20 bars. Le taux de porosité, 

mesuré par la méthode de la poussée d’Archimède, associé aux microstructures obtenues après 

l’évacuation de l’agent porogène est également présenté. 

 

Figure 5.1 : Influence de la distance de convergence des deux jets cryogéniques de CO2 du dispositif de 

refroidissement utilisé sur le rendement micrométrique et sur le taux de porosité des revêtements obtenus 

(diamètre de buse de l’injection du CO2 : d2, pression du CO2 : 18,5, 18,5, 19 et 20 bars pour des distances de 

convergence respectives de 180, 220, 240 et 300 mm) 

Les mesures montrent que le rendement micrométrique augmente avec l’augmentation de la 

distance de convergence des deux jets de CO2, il passe de 38 à 54 µm/cycle pour des distances 

respectives de 180 et 300 mm. Cette tendance est observée sur la porosité des revêtements 

augmentant de 49 à 58 % pour les mêmes distances de convergence. La porosité étant 

principalement due à l’évacuation de l’agent porogène, donc à sa quantité dans le revêtement, 

cela signifie que l’augmentation du rendement micrométrique est étroitement liée au taux de 

dépôt du composé minéral. Cette augmentation ne peut pas être attribuée à la température de 

projection car elle est similaire pour les quatre expériences réalisées, de l’ordre de 30 à 40 °C, 

du fait de l’augmentation de la pression du CO2. 

Le flux cryogénique semble directement affecter le dépôt de l’agent porogène lors des 

coprojections. Cela peut s’expliquer par une interaction entre le flux cryogénique et les 

particules minérales avant leur étalement sur le substrat. Des expériences complémentaires en 

projetant uniquement de la céramique ont été faites en faisant varier la distance de convergence. 
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Il n’y a pas d’influence du dispositif de refroidissement, pour la gamme de température évoquée 

ci-dessus, sur le rendement micrométrique de la céramique.  

Il conviendrait de choisir pour la suite de l’étude, une distance de convergence des deux jets de 

CO2 à laquelle le rendement du composé minéral est maximal (300 mm). Cependant, à cette 

distance, les revêtements autoportés présentent une forte rugosité de surface avec de 

nombreuses aspérités (cf. Figure 5.2). L’augmentation de la distance de convergence 

s’accompagne d’une augmentation de la rugosité de surface. Ces aspérités sont attribuées à la 

présence de grosses particules minérales partiellement fondues (de taille supérieure à 100 µm), 

sur lesquelles les particules de mullite viennent s’étaler et recouvrir la surface. Aussi, la distance 

de convergence est limitée à 220 mm pour la réalisation des pièces épaisses. 

 

Figure 5.2 : État de surface d’un revêtement de mullite, obtenu pour une distance de convergence des jets de CO2 

de 300 mm, un diamètre de buse d2 et une pression du CO2 de 20 bars, après évacuation de l’agent porogène 

La Figure 5.3 compare le rendement micrométrique et le taux de porosité d’un revêtement 

obtenu avec la même distance de convergence des jets de CO2 (180 mm), pour deux diamètres 

de buse d’injection (d2, pour un refroidissement intense et d1 pour un refroidissement plus 

faible). 

 

Figure 5.3 : Influence du diamètre des buses cryogéniques sur le rendement micrométrique (pression de 20 bars 

pour une buse de diamètre d2 et de 27 bars pour la deuxième buse) et la porosité d’un revêtement de mullite pour 

une distance de convergence des jets de CO2 fixée à 180 mm 
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Le rendement micrométrique et la porosité sont plus faibles avec un fort refroidissement 

(buse de diamètre d2), mettant en évidence des interactions entre le flux cryogénique et le 

composé minéral plus importantes avec un tel refroidissement. En effet, plus le diamètre de la 

buse est important, plus le débit à la sortie de cette dernière est grand et plus le nuage qui suit 

est large et dense sur une plus grande distance (cf. Figure 2.10). Les interactions avec les 

particules en vol sont alors accrues pour un diamètre de buse important et pour une distance de 

convergence faible. 

Le fait de travailler avec un diamètre de buse d1 limite la capacité à refroidir les revêtements en 

cours de construction, avec de forts débits de poudre (> 50 g/min). 

Compte tenu des résultats précédents, avec le composé minéral comme agent porogène, la 

réalisation des pièces a été faite avec un refroidissement cryogénique selon les conditions 

suivantes : une buse de diamètre d2 et une distance de convergence de 220 à 240 mm. 

La pression du CO2 est ajustée pour conserver une température de projection proche de la 

température ambiante. Par ailleurs, la présence d’irrégularités en surface est limité, en 

travaillant avec des rendements micrométriques satisfaisants pour la réalisation de 

microstructures à l’échelle du centimètre. 

5.1.2. Cas de l’agent organique 

Différentes conditions de refroidissement ont été étudiées en utilisant le polyester 

aromatique afin de déterminer leur optimisation pour obtenir des contraintes de refroidissement 

dans les revêtements les plus faibles possibles. La cordiérite est utilisée comme matrice 

céramique. Les revêtements ont été réalisés avec la condition opératoire B, un débit en polyester 

fixé à 33 g/min et un débit en cordiérite de 13 g/min. La Figure 5.4 représente le rendement 

micrométrique obtenu en fonction de la température de coprojection pour cinq conditions de 

refroidissement différentes, présentées dans le Tableau 5.1. 

Tableau 5.1 : Rendement micrométrique des revêtements obtenus par coprojection de cordiérite/polyester en 

fonction des conditions de refroidissement 

Diamètre de la 

buse de 

refroidissement 

(mm) 

Pression de 

CO2 (bars) 

Distance de 

convergence 

(mm) 

Température 

moyenne de 

projection (°C) 

Rendement 

micrométrique 

(µm/cycle) 

d2 21,5 180 20 48 

d1 26 180 40 71 

d2 20 180 45 82 

d1 27 180 50 109 

d1 21 180 80 103 

La Figure 5.4 met en évidence une augmentation du rendement micrométrique avec une 

augmentation de la température de projection. Au-delà de 50 °C, il semblerait que le rendement 

de projection n’évolue plus, avec une stagnation aux alentours de 100 – 110 µm/cycle. 

Cette augmentation a été attribuée à une augmentation du taux de dépôt du polyester aromatique 
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durant les coprojections, confirmé par une tendance similaire du taux de porosité, après 

évacuation de l’agent porogène. 

 

Figure 5.4 : Influence de la température de projection, liée aux conditions de refroidissement, sur le rendement 

micrométrique d’un revêtement de cordiérite/polyester 

Par ailleurs, contrairement à ce qui a été obtenu avec la coprojection plasma de l’agent 

minéral, le rendement pondéral du polyester n’est pas affecté pour une distance de convergence 

située entre 180 et 300 mm, à iso-température à la surface des revêtements. Il n’y a pas, 

a priori, d’interactions entre le flux cryogénique biphasique et les particules de polyester 

en vol. 

Des expériences ont été réalisées sans l’utilisation de la céramique, en projetant uniquement du 

polyester aromatique, avec un débit de polyester fixé à 33 g/min, pour différentes conditions de 

refroidissement (Tableau 5.2). 

Tableau 5.2 : Influence du rendement micrométrique de projection du polyester seul en fonction de la température 

de projection, obtenue avec des conditions de refroidissement différentes 

Température moyenne de projection (°C) 30 50 70 

Rendement micrométrique (µm/cycle) 31 ± 1 35 ± 1 34 ± 1 

Diamètre buse de refroidissement (mm) d1 d1 d1 

Pression de CO2 (bars) 21,5 24,5 20 

Distance de convergence (mm) 180 180 180 

Contrairement aux résultats de coprojection de cordiérite et de polyester (cf. Figure 5.4), la 

projection de polyester ne présente pas de variation du rendement micrométrique avec 

l’augmentation de la température moyenne de projection. Il y a donc une interaction entre la 

céramique projetée et le polyester durant la construction du revêtement. Cette interaction cesse 

lorsque la température de projection dépasse approximativement 55 °C. Une hypothèse serait 

d’envisager une ablation du polyester par la céramique projetée. La température de projection 

a une influence sur l’adhésion du polyester utilisé comme sous-couche intermédiaire. 

Cette diminution de l’adhérence est attribuée à la diminution de la formation des ponts 

filamentaires entre les différentes particules sphériques de polyester. La cohésion mécanique 
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est donc plus faible lorsque la température de projection est basse (< 30 °C). L’ablation du 

polyester serait donc favorisée pour de telles températures lorsqu’un dispositif de coprojection 

est utilisé. 

Des expériences complémentaires ont été réalisées afin de s’assurer de l’absence de variation 

du rendement micrométrique en polyester selon le débit de particules injectées dans le plasma 

avec une température de projection de 80 °C (buse de diamètre d1 et une pression de CO2 de 

19 bars). À cette température, il n’y a plus, a priori, d’interactions entre les différents matériaux 

projetés. Au total, quatre débits de polyester ont été testés. Les mesures du rendement 

micrométrique associées à la coprojection, présentées sur la Figure 5.5, montrent une 

augmentation linéaire, ce qui illustre l’absence d’interaction entre les différents matériaux 

projetés. 

 

Figure 5.5 : Rendement micrométrique de revêtement en cordiérite/polyester (obtenu avec la condition de 

projection B et un débit en cordiérite de 13 g/min) en fonction du débit de polyester aromatique (20, 24, 29 et 

33 g/min) 

Les rendements micrométriques obtenus sont conséquents vis-à-vis des matériaux employés et 

de la température de projection recherchée. Un rendement de 150 µm/cycle est ainsi obtenu 

pour un débit de polyester de 33 g/min et un débit de cordiérite de 13 g/min. 

Les deux agents porogènes employés sont donc directement sensibles aux conditions de 

refroidissement cryogénique utilisées : 

➢ pour le composé minéral, les meilleures conditions de refroidissement pour obtenir un 

rendement micrométrique en coprojection supérieur à 50 µm/cycle sont une distance de 

convergence supérieure ou égale à 300 mm. Travailler avec une distance de convergence 

forte conduit à utiliser une pression de CO2 plus importante pour maintenir des 

températures favorables à une diminution des contraintes résiduelles induites par le 

procédé de coprojection. Cependant, cette distance de convergence des deux jets de CO2 

de 300 mm conduit à une modification de la rugosité de surface avec d’importantes 

aspérités. Pour ces raisons, une distance de convergence de 220 mm est retenue pour la 

réalisation des pièces épaisses autoportées ; 
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➢ pour le composé organique, bien que des rendements de 150 µm/cycle peuvent être 

atteints, du fait de la difficulté à maintenir une température de projection proche de 

80 °C durant les projections plamsa, avec la dimension des pièces revêtues et des 

contraintes résiduelles générées par une telle température sur des épaisseurs proches du 

centimètre, des rendements micrométriques plus faibles aux alentours de 70 µm/cycle 

sont utilisés (Figure 5.4). 

5.2. Élaboration de pièces épaisses planes 

Le développement architectural présenté au chapitre 3 a été réalisé avec des épaisseurs 

de revêtement de l’ordre du millimètre. Or, les spécifications liées aux applications d’isolation 

thermique visées imposent un centimètre d’épaisseur pour les pièces structurées poreuses. 

Les études précédentes ont mis en évidence les paramètres clés nécessaires à la montée en 

épaisseur des microstructures obtenues dans le chapitre 3. Ces microstructures diffèrent, 

inter alia, selon la nature de l’agent porogène utilisé. 

Le mot épais dans la suite de ce chapitre fait toujours référence à un revêtement d’épaisseur un 

centimètre. 

Une première étude porte sur la coprojection de la cordiérite et de l’agent minéral pour 

minimiser l’état de contraintes présent dans les revêtements (Figure 4.14), du fait de la présence 

plus importante de silice dans la cordiérite par rapport à la mullite. Ensuite, une seconde étude 

sur la coprojection de mullite et de polyester est présentée. 

Pour rappel, l’architecture des revêtements obtenus avec l’agent minéral est similaire, quelle 

que soit la céramique utilisée, seuls les taux de porosité diffèrent. En effet, contrairement à 

l’utilisation de l’agent organique, il n’est pas nécessaire de faire un traitement thermique des 

échantillons obtenus postprojection plasma. Du chapitre 3 découlent deux microstructures 

différentes qui sont étudiées dans la suite : une première obtenue avec la poudre agglomérée-

frittée et une deuxième obtenue avec la poudre de type fondue-broyée. Les conditions de 

projection plasma diffèrent selon la céramique utilisée comme matrice. 

5.2.1. Coprojection de cordiérite et d’agent minéral 

Comme pour les revêtements obtenus durant le développement architectural, une sous-

couche minérale d’épaisseur 100 µm est réalisée dans cette partie sur des éprouvettes en 

aluminium, de dimensions 100x100x5 mm, pour l’obtention de revêtements en cordiérite épais. 

Pour éviter d’introduire, dès le début de ce développement d’éventuels artefacts liés à un fort 

taux de porosité, un revêtement à 55 % de porosité est obtenu avec la condition de projection C 

et la poudre de type agglomérée-frittée. Sa microstructure est représentée sur la Figure 5.6. 

Cette dernière a été obtenue sans la présence d’artefacts (fissures, cloquage, décollement et 

délamination du revêtement) avec un rendement micrométrique de 52 µm/cycle, il faut donc 

200 cycles pour obtenir un revêtement épais. Du fait de la capacité des distributeurs de poudre 

utilisés (1,1 L), cette projection est réalisée en 6 fois. Cela permet d’incrémenter manuellement 

la distance de projection afin de maintenir cette dernière fixe à 110 mm durant les coprojections. 
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Les conditions de refroidissement, dépendantes de la température ambiante et des conditions 

climatiques extérieures, ont été fixées pour maintenir la température de projection la plus faible 

possible (40 à 50 °C). Du fait de la géométrie de l’éprouvette (100x100x10 mm), la 

configuration plateau décrite dans le chapitre 2 (§2.1.2.2.2) permettant de revêtir simultanément 

quatre plaques est utilisée. 

 

Figure 5.6 : Microstructure poreuse (55 %) en cordiérite visée pour obtenir une épaisseur d’un centimètre, 

(a) grandissement x225 et (b) grandissement x500, sans sous-couche intermédiaire 

Le sablage est effectué sur les deux faces des plaques pour diminuer autant que faire se peut la 

flèche générée par ce dernier. Une rugosité arithmétique de l’ordre de 5 µm a été réalisée, avec 

du corindon (de type AVB 46). 

L’étude sur la génération des contraintes résiduelles a montré que la flèche est une grandeur 

caractéristique des contraintes emmagasinées. Une mesure du profil de la surface, après la 

réalisation de la sous-couche minérale (de 100 µm d’épaisseur), a donc été effectuée avec un 

profilomètre (de type MarSurf). La flèche a une valeur de 100 µm suivant l’axe x 

(Figure 5.7), c’est-à-dire l’axe parallèle à celui du déplacement de la torche à plasma. 

Les mêmes valeurs de flèche sont obtenues pour des mesures faites suivant un axe 

perpendiculaire. L’amplitude mesurée est suffisamment faible par rapport aux dimensions du 

substrat, donc négligeable. L’éprouvette peut être considérée comme plane à l’issue de la 

projection de la sous-couche. 

 

Figure 5.7 : Profil suivant une largeur d’une plaque revêtue de la sous-couche minérale (100 µm) 

Après trois coprojections, une étape intermédiaire d’analyse est introduite dans la 

procédure pour :  
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➢ la vérification de l’absence d’artefacts en surface des revêtements ; 

➢ l’étude du comportement du revêtement durant l’évacuation de l’agent porogène : 

contrôle qualitatif de l’intégrité du revêtement autoporté ; 

➢ et la mesure du rendement micrométrique obtenu. 

Un échantillon est enlevé du plateau, les trois autres sont laissés en place. 

L’échantillon obtenu après 100 cycles ne présente aucun artefact à sa surface (Figure 5.8a,b). 

Le rendement micrométrique correspond à la valeur attendue (52 µm/cycle). La comparaison 

du rendement micrométrique mesuré avec ceux obtenus durant le développement architectural 

permet d’envisager une microstructure similaire pour un même rendement. L’analyse de la 

surface ne montre pas d’inhomogénéité de l’épaisseur, ni d’aspérité de surface, ni de décohésion 

du revêtement, ni de délamination des bords de l’éprouvette ni de fissures apparentes au sein 

du revêtement. 

 

Figure 5.8 : (a) Plaque en aluminium (100x100x5 mm) revêtue de 5 mm de cordiérite/agent minéral et d’une 

sous-couche minérale d’épaisseur 100 µm, (b) même plaque vue de profil, (c) profil de la surface selon une 

largeur pour illustrer l’absence de flèche apparente et d’artefacts 

La flèche mesurée, de l’ordre de 40 µm (Figure 5.8c), est plus faible que celle présente à l’issue 

de la projection de la sous-couche (100 µm), principalement due à la préparation de surface 

(sablage). Cette diminution peut s’expliquer par la trempe des particules et la mise en tension 

du revêtement suite aux coprojections plasma de cordiérite et d’agent minéral. La génération 

des contraintes résiduelles en tension a pour conséquence de courber légèrement le système 

substrat/revêtement dans le sens opposé à celui généré par la préparation de surface, où le 

substrat était en compression. 

L’élimination de l’agent minéral entraîne la formation du revêtement poreux autoporté présenté 

sur la Figure 5.9. Sa surface n’est pas modifiée et ne présente pas d’artefact apparent, comme 

le revêtement postprojection de la Figure 5.8. Néanmoins, plusieurs ouvertures dans le 
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revêtement formant des feuillets, non identique en nombre, sont observées sur l’ensemble des 

côtés de l’éprouvette, dues à l’élimination du composé minéral. Par exemple, sur l’échantillon 

présenté sur la Figure 5.9, trois côtés présentent une seule ouverture, localisée au milieu de 

l’épaisseur du revêtement (coin 1). Le dernier côté montre deux ouvertures formant trois 

feuillets de même épaisseur (coin 2). 

 

Figure 5.9 : Revêtement de cordiérite autoporté, d’épaisseur 5 mm obtenu avec la configuration plateau suite à 

l’évacuation de l’agent minéral. Illustration de la formation de feuillets 

Ces ouvertures engendrent des zones de fragilité à l’intérieur du revêtement et une 

augmentation de son épaisseur (de l’ordre d’un millimètre), ce qui entraine un affaiblissement 

de la tenue mécanique même pour de faibles taux de porosité (55 %). Concernant les propriétés 

thermiques, l’ouverture des feuillets, et par conséquent, l’introduction de couches d’air à 

l’intérieur du revêtement, peuvent engendrer une diminution de la conductivité thermique du 

matériau. Ces couches d’air épaisses, disposées perpendiculairement aux flux de chaleur 

incident cassent la continuité des lignes de flux de chaleur dans la microstructure, ce qui 

améliore les propriétés thermiques. 

Ce problème n’a pas été mis en évidence durant le développement architectural, du fait de la 

« faible » épaisseur des revêtements obtenus (1 mm). Pour éviter la formation des feuillets, il 

serait nécessaire de travailler avec des taux de porosité plus faibles (< 55 %), pour que 

l’augmentation de la rigidité de la structure s’oppose aux forces générées par l’évacuation de 

l’agent minéral, responsable de la formation des feuillets de cordiérite. Cependant, les taux de 

porosité expérimentalement réalisables, sans délamination, sont insuffisants pour les 

applications d’isolation thermique visées (> 70 %). 

L’expérience avec les trois plaques restantes sur le plateau a été poursuivie jusqu’à l’obtention 

des revêtements épais. Les échantillons finaux ne présentent pas d’artefact apparent en surface 

ni sur les bords. Néanmoins, une légère surélévation de ces derniers est constatée. Elle témoigne 
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du faible état de contraintes généré par l’ensemble des projections, malgré l’épaisseur du 

revêtement. 

Les mêmes observations de formation de feuillets (quatre sur la Figure 5.10b) ont été observées 

sur les revêtements épais de cordiérite/agent minéral, après l’évacuation de l’agent minéral. 

Un exemple de revêtement obtenu est présenté sur la Figure 5.10. 

 

Figure 5.10 : Revêtement épais de cordiérite/agent minéral obtenu avec la configuration plateau, 

(a) postprojection, (b) après l’élimination de l’agent minéral, formation de plusieurs feuillets au sein du dépôt 

Les rendements micrométriques mesurés sur les revêtements à la fin des coprojections, et en 

conséquence, les microstructures obtenues, sont similaires à celles présentées dans le chapitre 3. 

Globalement, aucun artefact n’est issus de l’étape de la projection. Ces derniers apparaissent 

durant l’élimination de l’agent porogène et sont intrinsèques à sa nature, lorsque les taux de 

porosité dépassent 50 %, pour les matériaux et substrats utilisés. 

Les revêtements de cordiérite autoportés épais obtenus avec l’agent minéral présentent 

plusieurs feuillets d’épaisseurs similaires. Une augmentation de l’épaisseur des dépôts, de 10 à 

12,5 mm (soit 25 %), est constatée après l’élimination de l’agent porogène. La quantité d’air 

présente dans les revêtements, générée par la formation des feuillets, augmente avec l’épaisseur 

des dépôts. 

La formation des microstructures de cordiérite stratifiées épaisses, dont les taux de porosité sont 

supérieurs à 50 %, est difficilement réalisable avec l’utilisation du composé minéral comme 

agent porogène. En conséquence, les coprojections de mullite ou de cordiérite et d’agent 

minéral n’ont pas été envisagées. 

Néanmoins, les coprojections ont abouti à la réalisation de dépôt épais grâce aux expériences 

préliminaires de la maitrise du procédé de projection, en contrôlant la génération des contraintes 

avec le système de refroidissement, tout en considérant les interactions entre le flux cryogénique 

et l’agent minéral. 

Pour la suite de l’étude, l’agent minéral a été remplacé par le polyester aromatique, évacué par 

traitement thermique. Pour la matrice céramique, la mullite a été préférée compte tenu du retrait 

de la cordiérite après traitement thermique. En effet, pour une plage de température comprise 

entre Tamb et 1 100 °C, les microstructures en mullite ne sont pas altérées par les traitements 
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thermiques réalisés. Néanmoins, pour des températures de fonctionnement inférieures à 

800 °C, température à laquelle la cordiérite commence à fritter, la coprojection de polyester 

associée à cette dernière peut être envisagée. 

5.2.2. Cas de la mullite et de l’agent organique 

5.2.2.1. Emploi de la sous-couche minérale 

La même stratégie expérimentale employée avec l’agent minéral est utilisée avec le 

composé organique pour la réalisation de microstructures en mullite à 70 % de porosité. 

Cette valeur est supérieure à celle visée précédemment (§5.2.1) du fait d’une meilleure cohésion 

mécanique des échantillons obtenus après l’évacuation du polyester aromatique. 

La microstructure attendue est celle de la Figure 5.11, obtenue avec des débits de poudres, pour 

la mullite (de type fondue-broyée) et le polyester, respectivement de 28 et de 20 g/min, et la 

condition de projection plasma C. 

 

Figure 5.11 : Microstructure de mullite poreuse attendue pour la réalisation de revêtement épais autoporté 

Des éprouvettes en aluminium, de dimensions 100x100x5 mm, sont utilisées pour la réalisation 

des plaques poreuses en mullite. Elles ont subi la même préparation de surface (sablage avec 

du corindon, Ra = 5 µm) et sont revêtues d’une sous-couche minérale de 100 µm. 

Contrairement à la projection plasma de cordiérite, l’utilisation de la mullite en tant que matrice 

céramique peut induire une délamination du revêtement pendant la projection. En effet, les 

contraintes de trempe générées par l’étalement et la solidification des particules de mullite sont 

plus importantes que celles générées lors de la projection de cordiérite (cf. Figure 4.14). 

Le système de refroidissement est contrôlé de façon à maintenir une température moyenne de 

projection proche de 40 °C, afin de garder un rendement micrométrique de 70 µm/cycle. 

Avec un tel rendement, 150 cycles de projection suffisent pour atteindre un centimètre 

d’épaisseur. Deux projections successives de 75 cycles sont ainsi envisagées afin d’incrémenter 

la distance de projection et de vérifier l’intégrité des revêtements. 

Contrairement aux plaquettes de cordiérite/agent minéral, celles de mullite/polyester sur une 

sous-couche minérale se sont désolidarisées de leur substrat avant la fin de la première 
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projection des 75 cycles. Cette désolidarisation, attendue (cf. Figure 4.33), est due à la faible 

adhérence de la sous-couche minérale au substrat en aluminium et à l’accumulation des 

contraintes de trempe durant la coprojection (cf. chapitre 4). L’utilisation de la mullite accentue 

la génération de contraintes et diminue l’épaisseur du revêtement à laquelle la délamination se 

produit. La différence de géométrie des substrats employés (éprouvettes de 229x25x2,3 mm 

pour les mesures de contraintes résiduelles avec l’ICP et plaques de 100x100x5 mm pour la 

réalisation de dépôts épais avec la configuration plateau) explique l’écart des épaisseurs de 

revêtement pour cette délamination. Également, les rugosités de surface utilisées pour la 

réalisation des plaques sont plus faibles (4,5 µm) que celles mesurées sur les éprouvettes 

utilisées avec l’ICP (8 – 9 µm). Or, plus la rugosité de surface est grande, plus l’adhérence du 

revêtement est élevée [99], [100]. Par ailleurs, l’épaisseur de la sous-couche est propice à la 

réalisation des revêtements épais, 100 µm pour les plaques alors qu’elle était de 200 µm pour 

les éprouvettes (ICP). 

Ainsi, une solution potentielle réside dans l’augmentation de la rugosité de surface des plaques 

en aluminium mais en augmentant cette dernière de 4,5 µm à 9,0 µm, l’épaisseur des 

revêtements obtenus n’excède jamais 4 mm (Figure 5.12a,b). Le phénomène de délamination 

du dépôt a toujours lieu et se produit à l’interface sous-couche minérale/revêtement. Il avait lieu 

entre le substrat et la sous-couche pour les éprouvettes en aluminium (ICP). Cela signifie que 

l’adhérence du revêtement sur la sous-couche est plus faible que celle entre le substrat et la 

sous-couche. Dans les deux situations, c’est la nature de l’agent minéral, sous la forme de 

cristaux peu cohésifs, qui entraine ces délaminations. 

 

Figure 5.12 : Revêtement autoporté de mullite/polyester obtenu avec la configuration plateau sur une sous-

couche minérale (100 µm) (a),(b) avant et (c) après traitement thermique (900 °C, 1 h, 5 °C/min) 

Par ailleurs, les quatre extrémités des plaques sont courbées, du fait des contraintes résiduelles 

emmagasinées. 

Les plaques obtenues ont néanmoins été traitées thermiquement pour éliminer l’agent porogène. 

Le traitement thermique réalisé avec le développement architectural des microstructures 
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poreuses, à 500 °C durant 4 h (chapitre 3), n’est pas suffisant pour les dimensions 

employées : des traces de résidus carbonés sont visibles sur les échantillons. Un deuxième 

traitement thermique à 900 °C, pendant 1 h (Figure 5.12c), a alors été effectué et permet 

l’élimination totale du polyester dans toute l’épaisseur des autoportés sans retrait dans 

l’épaisseur ni dans le plan des dépôts obtenus. 

Devant l’incapacité à obtenir des dépôts épais avec la sous-couche minérale, le polyester 

aromatique a été utilisé comme sous-couche intermédiaire. 

5.2.2.2. Utilisation de la sous-couche organique 

5.2.2.2.1. Utilisation de la configuration cylindrique 

L’emploi du polyester comme sous-couche intermédiaire (130 µm) impose un 

changement de nature du substrat : l’aluminium ne supporte pas la température du traitement 

thermique envisagé pour éliminer la sous-couche (500 °C). Pour pallier ce problème, des 

plaques en acier inoxydable (316 L), de dimensions 100x100x5 mm, sont utilisées. 

Un traitement thermique à 500 °C durant 2 h est alors suffisant pour désolidariser les dépôts et 

ainsi récupérer les différents substrats qui sont recyclés. Puis, un second traitement thermique 

à 900 °C durant 1 h garantit l’élimination totale du polyester dans l’épaisseur du revêtement. 

Une première étape avec des plaquettes en acier inoxydable, de dimensions 50x50x2 mm, a 

prévalu avant d’utiliser des supports plus grands (plaques de dimensions 100x100x5 mm) afin 

d’étudier l’intégrité des revêtements après l’élimination du polyester aromatique. 

La configuration cylindrique mise en œuvre dans le chapitre 3 (§2.1.2.2.1), avec les mêmes 

conditions de projection que celles employées précédemment, sont utilisées. Pour corroborer 

les phénomènes de décollement observés avec la projection de la sous-couche minérale 

(cf. chapitre 4), des plaquettes en aluminium recouvertes au préalable de la sous-couche 

minérale sont également revêtues avec celles en acier, recouvertes de polyester. 

Les coprojections réalisées sur les plaquettes en aluminium sont infructueuses. Les revêtements 

se décollent lorsque l’épaisseur de 3 mm est atteinte. La sous-couche minérale, en l’état, ne 

peut donc plus être utilisée pour la réalisation des revêtements épais. 

Les revêtements de mullite/polyester issus des plaquettes en acier (de dimensions 50x50x2 mm) 

recouvertes d’une sous-couche de polyester ne présentent pas d’artefacts apparents à leur 

surface, avec les épaisseurs d’un centimètre visées. 

La Figure 5.13 présente un exemple de revêtement réalisé avant et après les deux traitements 

thermiques. Une analyse microstructurale a montré l’absence de modification de l’agencement 

et de la structure de la matrice céramique obtenue, ce qui est en adéquation avec le 

développement architectural effectué chapitre 3. 
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Figure 5.13 : Revêtement de mullite/polyester épais autoporté (50x50x10 mm) obtenu avec la projection de la 

sous-couche organique et la configuration cylindrique, (a) postprojection plasma, (b) après traitements 

thermiques 

Les résultats sont transposés sur des plaques en acier de dimensions 100x100x5 mm. 

Pour cela, la configuration plateau est de nouveau utilisée. 

5.2.2.2.2. Utilisation de la configuration plateau 

La configuration plateau permettant de projeter sur des substrats de plus grande taille a 

été utilisée avec les plaques en acier de dimensions 100x100x5 mm. Une sous-couche organique 

de 130 µm d’épaisseur est réalisée avec la condition opératoire D sur les plaques en acier 

sablées, caractérisées par une rugosité arithmétique de 5 – 6 µm, obtenue avec du corindon. 

La mullite et le polyester sont ensuite projetés (en deux étapes) pour obtenir des plaques 

épaisses autoportées (Figure 5.14). La surélévation à chaque bord des éprouvettes témoigne des 

contraintes résiduelles emmagasinées (Figure 5.14a). L’absence de planéité des revêtements est 

préjudiciable à leur emploi ultérieur. 

 

 

Figure 5.14 : (a) Revêtement de mullite/polyester autoporté épais obtenu avec la configuration plateau et 

l’utilisation d’une sous-couche organique d’épaisseur 130 µm, (b) revêtement poreux obtenu après traitement 

thermique (900 °C, 1 h, 5 °C/min) 

Les revêtements se sont désolidarisés manuellement du fait de la courbure du revêtement. 

Le traitement thermique à 500 °C permettant d’éliminer la sous-couche organique n’a donc pas 

été réalisé (il a été fait ultérieurement pour réutiliser les substrats). 
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Aucune différence au niveau de la microstructure n’est observée à l’issue du traitement 

thermique à 900 °C : la flèche générée et l’épaisseur des revêtements sont identiques. 

Pour corriger la courbure des échantillons obtenus, il convient de s’intéresser à la température 

de projection. En effet, l’augmentation de cette dernière est principalement responsable de 

l’augmentation des contraintes résiduelles. Néanmoins, le même système de refroidissement a 

été utilisé pour les configurations cylindrique et plateau. Pour rappel, des plaquettes sans 

courbure apparente ont été réalisées au préalable avec la configuration cylindrique 

(Figure 5.13). Une spécificité intrinsèque au support de projection est donc responsable de 

l’augmentation des contraintes générées durant les phases de projection et de refroidissement. 

Les mesures de températures enregistrées avec le pyromètre embarqué, dont la zone de mesure 

se situe à 2 cm au-dessus du point d’impact des particules, pour les configurations plateau et 

statique sont illustrées sur la Figure 5.15. 

 

Figure 5.15 : Évolution de la température de projection selon la configuration utilisée : (a) plateau et (b) statique 

Le cas de la configuration statique évoquée sur la Figure 5.15b est explicité dans la prochaine 

partie. Avec le dispositif plateau, les mesures de la température de projection montrent une 

inhomogénéité de cette dernière au cours de la projection, selon la localisation de la torche à 

plasma sur le rayon du plateau, elle varie en moyenne de 30 à 140 °C. Quand le jet plasma se 

situe à la localisation 1 (Figure 5.15a), la température se situe entre 30 et 50 °C alors qu’elle 

dépasse 130 °C à la localisation 2. Or, le système de refroidissement cryogénique a un débit 

constant pendant la projection et le temps de séjour du plasma sur les quatre plaques disposées 

sur le plateau est constant quelle que soit la position du dispositif de projection. Plus il avance 

vers l’intérieur du plateau, plus ce denier accélère pour maintenir la vitesse d’éclairement 

constante à 1 000 mm/s. Cependant, l’évacuation de la chaleur issue du plasma et de l’étalement 

des particules est plus importante à la localisation 1 comparée à celle de la position 2. 

Cette élévation de la température explique la surélévation des bords des revêtements durant 

leurs constructions, conséquence de l’augmentation des contraintes résiduelles. Cet effet de 
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bord est plus intense pour ceux localisés vers l’intérieur du plateau. Cette augmentation de la 

température génère une augmentation des contraintes de trempe avec l’apparition et la 

disparition d’un gradient de température au sein des dépôts à chaque cycle de projection. 

Une dilatation du système revêtement/sous-couche/substrat s’effectue à chaque cycle et porte 

préjudice à l’intégrité du dépôt obtenu. 

Pour diminuer l’inhomogénéité de la température de projection, la pression du CO2 devrait être 

modifiée lorsque le dispositif de projection s’avance vers le centre ou l’extérieur du plateau. 

Du fait de l’inertie du système de refroidissement et de la faible durée d’un cycle de 

projection, approximativement 15 s, cet asservissement est impossible. Aussi, une autre 

configuration de projection, décrite dans le chapitre 2 (§2.1.2.2.3), dite statique, a été employée. 

5.2.2.2.3. Utilisation de la configuration statique 

Pour cette configuration, le substrat est fixe, la torche à plasma et le système de 

refroidissement se déplacent, garantissant un dépôt et un refroidissement uniformes sur la 

surface des plaques. Ainsi, l’expérience réalisée avec la configuration plateau a été reproduite 

avec la configuration statique, avec une réduction du nombre de substrats, 3 au lieu de 4. 

Les plaques obtenues sont illustrées sur la Figure 5.16 et sont comparées à celles obtenues avec 

le dispositif plateau. 

 

Figure 5.16 : Comparaison entre les revêtements de mullite poreux, de dimensions 100x100x10 mm, obtenus 

avec les configurations (a) plateau et (b) statique, après le traitement thermique à 900 °C, et l’emploi du 

polyester en tant que sous-couche intermédiaire (130 µm) 

Les plaques finales sont planes sans élévation apparente des coins des échantillons 

(Figure 5.16b). L’épaisseur ciblée d’un centimètre est atteinte. Il en va de même de la 

microstructure et du taux de porosité (70 %). Seul un défaut d’homogénéité de la surface est 

présent, il est évoqué plus en détail par la suite. 

Les mesures de température associées à l’obtention de ces plaques sont illustrées sur la 

Figure 5.15b. En moyenne, la température de projection mesurée oscille entre 40 et 80 °C, 

inférieure à l’amplitude mesurée avec le dispositif plateau. Le contrôle de la température a été 

réalisé avec celui du refroidissement cryogénique. Il n’y a pas de variation du flux du 
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refroidissement étant donné que le substrat est fixe. Les gradients thermiques générés sont plus 

faibles que ceux observés sur la Figure 5.15a. 

Le défaut à corriger concerne l’inhomogénéité de la surface des échantillons obtenus. 

Cet effet peu visible sur la Figure 5.16 est illustré sur la Figure 5.17. La surface des revêtements 

présente des ondulations liées à un taux de recouvrement imparfait entre les passes. 

Un défaut de planéité pouvant aller jusqu’à 200 µm a été mesurée et correspond à une 

inhomogénéité du recouvrement de 1 à 2 µm par cycle de projection. Avec la montée en 

épaisseur, il s’accentue jusqu’à devenir visible. Ce défaut ne peut être corrigé vis-à-vis des 

débits de poudre employés. Une étape d’usinage est utilisée pour l’obtention d’un dépôt plan 

sur chacune de ses faces. 

 

Figure 5.17 : Illustration de l’effet du pas de projection sur la réalisation de pièce épaisse. 

Exemple d’un revêtement de mullite à 70 % de porosité 

Des mesures de profil de la surface du revêtement, dont la stratégie est illustrée sur la 

Figure 5.18, ont été réalisées pour quantifier les problèmes induits par le taux de recouvrement. 

 

Figure 5.18 : Stratégie mise en place pour illustrer les inhomogénéités identifiées à la surface des échantillons 

réalisés avec la configuration statique 
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Au total 11 mesures sont effectuées selon les axes x et y, sur une distance de 90 mm. Elles sont 

faites de telles sortes à ne pas tenir compte des bords de l’échantillon : présence de chanfreins 

issus de la projection. Les résultats de ces mesures sont présentés sur la Figure 5.19. 

 

Figure 5.19 : Ensemble des mesures de profils effectués sur un échantillon de mullite poreux issus de la 

configuration plateau. Les mesures découlent de la stratégie représentée sur la Figure 5.18  

S’ajoutant à la mise en évidence des ondulations à la surface des échantillons, quel que soit 

l’endroit de la mesure, les mesures au profilomètre indiquent la présence d’une irrégularité 

selon l’axe y avec une cuvette d’épaisseur avoisinant 600 µm (Figure 5.19, profils 3, 4). 

Cette irrégularité est présente sur les trois plaques revêtues et est localisée sur la partie gauche 

des éprouvettes (lorsque celles-ci sont sur leur support, face à la torche à plasma). À ce jour, 

aucune explication plausible n’a été trouvée. Certaines hypothèses se concentraient sur des 

phénomènes de rebroussement des flux plasma et cryogénique, lorsque ces derniers se situaient 



Chapitre 5 – Structures autoportées épaisses poreuses 170 

entre les plaques en acier. C’est pour cette raison que le montage dit 3 pans, décrit dans le 

chapitre 2 (§2.1.2.2.3), a été utilisé sans succès pour éliminer ce problème de cuvette. 

Ainsi, les deux irrégularités de surface imposent un surfaçage des échantillons postprojection 

plasma, alors qu’il n’y a pas de modifications apparentes de la microstructure durant les 

traitements thermiques réalisés : les revêtements restent plans dans l’ensemble. 

Pour conclure sur la réalisation des pièces épaisses planes en mullite, une solution artisanale 

pour réduire les artefacts induits lors de la montée en épaisseur des revêtements est illustrée sur 

la Figure 5.20. Cette solution consiste à tourner les substrats de 90 ° sur le support de 

projection permettant le nivellement de la surface des échantillons. Les ondulations à la surface 

des échantillons ne sont quasiment plus visibles (Figure 5.20a). Mais la profondeur de la cuvette 

n’est pas réduite. Elle est toujours estimée à 300 µm et entraine une étape d’usinage pour 

l’obtention de surface plane. 

En conclusion, des plaques épaisses autoportées, de dimensions 100x100x10 mm, avec un taux 

de porosité de l’ordre de 70 %, ont été réalisées avec l’utilisation du polyester aromatique en 

comme sous-couche intermédiaire et agent porogène. 

Par contre, l’obtention de microstructures poreuses sur des épaisseurs proches du centimètre 

semble compromise avec le composé minéral. Lorsque la porosité est supérieure à 50 % des 

phénomènes de délamination et de décohésion de la matrice céramique, phénomènes 

intrinsèques à la nature du composé minéral, apparaissent pour les revêtements épais. 

 

Figure 5.20 : (a) Illustration des inhomogénéités de surface pour les plaques en mullite/polyester, texturation 

laser de la topologie de surface d’une plaque retournée et non retournée à la moitié des projections, 

(b) mesure du profil de la surface suivant l’étape 7, étape définie avec la même stratégie expérimentale que celle 

employée sur la Figure 5.18 

Pour rappel, le développement architectural a abouti à l’obtention de microstructures 

d’épaisseur un millimètre présentant des taux de porosité proches de 70 %. Ces revêtements 

sont certes fragiles et difficilement manipulables, mais aucun phénomène lié à une formation 

préférentielle de feuillets n’a été observé. 

Des substrats cylindriques ont également été utilisés pour obtenir des structures épaisses 

autoportées poreuses en vue d’utiliser l’agent minéral. Ces géométries sont propices au 

maintien mécanique du revêtement en cours de construction. Les éventuelles délaminations 

liées à l’utilisation de la sous-couche minérale peuvent ainsi être évitées. La principale 
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problématique résulte maintenant sur la réalisation de microstructures poreuses cylindriques 

issues de l’évacuation de l’agent porogène. 

5.3. Élaboration de pièces épaisses cylindriques 

L’étude se focalise sur l’obtention de revêtements en cordiérite/agent minéral. 

Une sous-couche minérale (150 µm) est réalisée avant la coprojection. Le substrat utilisé est en 

aluminium, de diamètre externe 130 mm et de hauteur 180 mm. 

Une microstructure à 45 % de porosité est visée, elle a été obtenue durant le développement 

architectural avec la condition C et la poudre agglomérée-frittée. La même stratégie que celle 

employée avec la réalisation des plaques en cordiérite est mise en place pour la réalisation d’un 

revêtement cylindrique de 5 mm d’épaisseur, avec l’emploi de la configuration cylindrique. 

La projection du cylindre a été obtenue en une seule étape de projection. Il n’y a aucun artefact 

apparent à la surface de l’échantillon postprojection ni après l’évacuation de l’agent minéral 

(Figure 5.21). 

Il n’y a pas de délamination apparente ou de formation de quelconques feuillets. Cette absence 

est justifiée par la faible porosité obtenue, de l’ordre de 45 %. Cette dernière est corroborée via 

la mesure de la masse du cylindre. 

 

Figure 5.21 : (a) Système substrat/revêtement obtenu en une seule étape, (b) revêtement autoporté en cordiérite 

(épaisseur de 5 mm) résultant de l’élimination de l’agent minéral en tant qu’agent porogène et sous-couche 

intermédiaire 

À la vue du cylindre présenté sur la Figure 5.21b, il a été entrepris d’augmenter, d’une part, 

l’épaisseur du revêtement jusqu’à obtenir un centimètre, et d’autre part, sa porosité. 

La même microstructure que celle illustrée sur la Figure 5.6 a été envisagée (55 % de porosité). 

Dans ce cas, six étapes de projection ont été mises en œuvre et permettent l’incrémentation de 

la distance de tir et le contrôle visuel du cylindre durant sa construction. Le rendement 

micrométrique associé aux projections est de 52 µm/cycle ; le nombre de cycles correspondant 

est alors de 200. De façon qualitative, aucun artefact n’est présent durant et après les projections 

(Figure 5.22). 
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Figure 5.22 : Cylindre de cordiérite/agent minéral d’épaisseur un centimètre obtenu avec la configuration 

cylindrique (6 étapes), un substrat en aluminium et une sous-couche minérale (150 µm) 

Aucun problème d’utilisation de l’agent minéral en tant que sous-couche n’est apparu, du fait 

de la géométrie du substrat. En effet, dès les premières passes du plasma, le dépôt en cours de 

construction contraint la sous-couche intermédiaire au substrat, ce qui empêche sa 

délamination. Des épaisseurs de 300 µm pour la sous-couche pourraient alors être envisagées, 

pour faciliter son élimination et l’obtention du cylindre autoporté. 

Les difficultés sont ressenties durant l’élimination de l’agent minéral, lorsqu’il est utilisé 

comme agent porogène. En effet, tout comme les revêtements plans épais en cordiérite 

(Figure 5.10), ceux cylindriques obtenus avec le même paramètre de projection plasma C 

présentent les mêmes défauts : formation de feuillets de cordiérite (Figure 5.23b,c). 

 

Figure 5.23 : Revêtement cylindrique de cordiérite à 55 % de porosité, (a) fissuration sur toute sa hauteur, (b) et 

(c) faciès de rupture du revêtement, représentation de la structure stratifiée 
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L’augmentation de l’épaisseur du revêtement provoque des ouvertures formant des feuillets et 

la fragilité de la matrice céramique, entrainant la fissuration du revêtement sur toute sa hauteur 

(Figure 5.23a). Le manque de cohésion mécanique associé à la porosité de 55 % du revêtement 

autoporté ainsi que la géométrie du substrat et par conséquent du revêtement sont responsables 

de la détérioration du dépôt, durant l’élimination de l’agent minéral. Les revêtements 

cylindriques ainsi obtenus sont inutilisables par la suite, ce qui n’était pas le cas des revêtements 

plans. Certes, leur cohésion mécanique pouvait être remise en question mais ce n’était pas le 

cas de leur intégrité. 

Les résultats présentés sur la Figure 5.23 auraient été les mêmes avec la projection de la mullite 

compte tenu des problèmes rencontrés (liés au composé minéral). Pour cette raison, les 

projections de mullite sur cylindre n’ont pas été envisagées avec le composé minéral. 

Néanmoins, la mullite peut être utilisée en coprojection avec le polyester aromatique. 

Comparée aux plaques réalisées précédemment (§5.2) et à la géométrie cylindrique à revêtir, 

une sous-couche minérale peut être employée. Les mêmes substrats en aluminium peuvent être 

à nouveau utilisés sans avoir recours aux substrats en acier. 

5.4. Conclusion 

Une première étude de l’influence du refroidissement cryogénique et de la température 

de projection sur les rendements pondéraux des agents porogènes utilisés a montré que : 

➢ pour le composé minéral, des interactions ont lieu avec le fluide cryogénique pour des 

distances de convergence des deux jets de CO2 grandes, jusqu’à 300 mm. Pour de telles 

distances, des aspérités à la surface des échantillons sont observées. Une distance de 

convergence des jets de CO2 de 220 mm semble être un bon compromis entre le 

rendement pondéral obtenu pour le composé minéral et l’aspect de surface des 

revêtements obtenus ; 

➢ pour le composé organique, la température de projection influence son rendement 

pondéral. Le rendement micrométrique semble ne plus être affecté lorsque la 

température de projection dépasse 50 °C. Ce rendement peut atteindre 150 µm/cycle. 

Néanmoins, du fait de la difficulté à maintenir une telle température minimale pendant 

les projections, sur des pièces de dimensions 100x100x10 mm, et de la volonté de 

maintenir les contraintes résiduelles les plus basses possibles, des rendements dégradés 

sont utilisés (70 µm/cycle). 

Dans un second temps, des pièces autoportées poreuses épaisses (plaques et cylindres), en 

mullite et en cordiérite, ont été réalisées. 

La réalisation de pièces planes ne pose pas de problème apparent avec l’emploi de la cordiérite 

et de la sous-couche minérale (aucun artefact issu de la projection). Néanmoins, l’évacuation 

de l’agent minéral entraine le feuilletage des revêtements, tout en maintenant l’intégrité de la 

structure. Ce qui a pour conséquence une dégradation de la cohésion mécanique de la 

microstructure mais une éventuelle amélioration des propriétés thermiques (présence de 

lamelles d’air dans l’épaisseur du revêtement, disposées perpendiculairement aux flux de 
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chaleur incident à la surface). Du fait de la nature de l’agent minéral, les plaques en mullite 

n’ont pas été réalisées mais les mêmes problèmes et limites auraient été rencontrés. 

Ces derniers ont été rencontrés pour la projection de revêtements cylindriques.  

Des plaques épaisses issues de la coprojection de mullite/polyester ont été obtenues avec 

l’emploi de la sous-couche organique. Ces plaques ont été obtenues en maintenant la 

température de projection homogène avec l’emploi de la configuration statique (§2.1.2.2.3). 

Néanmoins, du fait des fortes épaisseurs obtenues, un surfaçage des échantillons est 

nécessaire dû à la présence d’ondulations à la surface, à cause de la cinématique de la torche à 

plasma (notamment le pas) et d’une cuvette d’épaisseur maximale 600 µm (sur la largeur des 

échantillons), pour laquelle l’origine reste inconnue (probablement due à un problème de 

cinématique robot). 
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Ce dernier chapitre se focalise sur le comportement thermomécanique des 

microstructures poreuses en mullite (épaisseur comprise entre 2 et 6 mm), après l’évacuation 

du polyester aromatique, suivant trois grands axes : 

➢ le premier s’articule autour de l’évaluation des propriétés mécaniques de plusieurs 

structures poreuses, présentant des taux de porosité de 5, 36, 54, 62, 71, 74 et 79 %. 

Ces microstructures sont traitées thermiquement afin d’analyser l’influence de la 

structure cristallographique sur le module d’Young et sur la contrainte de flexion à la 

rupture. Le module d’Young est mesuré avec trois méthodes différentes : deux tests 

d’ondes acoustiques (« RFDA professional », GrindoSonic®MK6A) et des tests de 

flexion 4 points instrumentées avec des jauges de déformation. La contrainte de flexion 

à la rupture est déterminée grâce aux tests de flexion 3 – 4 points et la déformation à la 

rupture est mesurée avec des jauges de déformation ; 

➢ le deuxième axe s’oriente sur la quantification des propriétés thermiques (diffusivité et 

conductivité thermique). Ces mesures sont réalisées sur les microstructures identiques 

à celles testées mécaniquement, après différents traitements thermiques, pour estimer 

l’influence du caractère amorphe/cristallin de la microstructure poreuse en mullite. 

Des mesures de clarté sont également présentées pour illustrer le changement de couleur 

des revêtements à l’issue des traitements thermiques. Enfin, les plaques en mullite 

réalisées (cf. chapitre 5, §5.2.2) sont testées en température avec un montage analogue 

à l’expérience de la plaque chaude gardée (montage expérimental présenté dans le 

chapitre 2 (§2.2.2.2)) ; 

➢ le dernier axe présente une analyse des propriétés mécaniques et thermiques de ces 

échantillons et la comparaison des valeurs avec celles obtenues pour des procédés plus 

conventionnels (Annexe A). 

L’objectif global de ce chapitre est de comparer les différentes microstructures réalisées par 

projection plasma avec celles de la littérature mais aussi de déterminer quantitativement celles 

qui présentent le meilleur compromis en termes de cohésion et donc de manutention, 

manœuvrabilité et de performance d’isolation. 

6.1. Comportement mécanique des isolants 

L’étude du comportement mécanique des isolants réalisés au cours de ces travaux de 

thèse est présentée selon deux parties : 

➢ la première partie traite de l’évaluation du module d’Young via des méthodes 

destructives (tests de flexion) et non destructives (tests d’ondes acoustiques) ; 

➢ la deuxième s’oriente sur la détermination des propriétés à la rupture des isolants 

(contrainte et déformation), via les essais de flexion 3 – 4 points. 
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6.1.1. Évaluation du module d’Young 

6.1.1.1. Nuances poreuses évaluées 

Différentes microstructures poreuses en mullite sont utilisées pour la quantification des 

propriétés mécaniques afin de mettre en évidence l’influence de la porosité sur les valeurs du 

module d’Young. De plus, des lois de comportement propres à la microstructure de mullite, 

obtenue suite à l’élimination du polyester aromatique, sont établies. Afin d’évaluer l’influence 

de la structure cristalline sur les propriétés mécaniques, différents traitements thermiques sont 

également envisagés préalablement aux essais mécaniques. 

De façon générale, comme il avait été évoqué au chapitre 3, il n’y a pas de frittage ni de 

phénomène de retrait apparent liés aux différents traitements thermiques réalisés. 

La microstructure n’évolue pas dans la gamme de température testée (Tamb à 1 100 °C). 

La Figure 6.2 présente les microstructures de mullite utilisées pour la caractérisation 

mécanique, ainsi que les taux de porosité moyens associés, mesurés par analyse d’images. 

La Figure 6.1 montre l’évolution du taux de porosité en fonction de la température du traitement 

thermique et selon différentes fractions P initiales (pourcentage volumique de polyester 

additionné à la porosité induite, entre autres, par le mauvais étalement des particules) présentées 

sur la Figure 6.2 pour une température de 25 °C (Tamb). 

La porosité peut être considérée comme constante pour chaque nuance poreuse, c’est-à-dire 

pour l’ensemble des microstructures de même fraction P postprojection traitées thermiquement 

à différentes températures. Pour la nuance la plus dense (non représentée sur la Figure 6.2), 

l’augmentation de la porosité pour une microstructure traitée thermiquement à 900 °C et celle 

traitée à 1 100 °C a été attribuée à un phénomène de fissuration (expliqué en détail dans la partie 

suivante, cf. 6.1.1.2.1). Par souci de simplification, dans la suite de l’étude, le taux de porosité 

moyen associé à la nuance dense (sans polyester aromatique) est considéré à 5 %. 

Les microstructures obtenues suite à l’évacuation de l’agent organique sont toutes autoportées 

et dépourvues de résidus pouvant être liés à une combustion partielle de l’agent porogène. 

 

Figure 6.1 : Évolution de la porosité, mesurée par analyse d’images, selon la température du traitement 

thermique pour chaque microstructure représentée sur la Figure 6.2 
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 25 °C 500 °C, 4 h 700 °C, 1 h 1 100 °C, 1 h 
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Figure 6.2 : Principales nuances poreuses en mullite utilisées pour la détermination des propriétés mécaniques. 

Illustration des microstructures pour 6 taux de porosité moyens (36, 54, 62, 71, 74 et 79 %) et de 3 traitements 

thermiques différents (500, 700 et 1 100 °C). Les microstructures à 25 °C sont celles obtenues postprojection 

(avec la présence du polyester) 

300 µm 
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Deux types d’éprouvettes rectangulaires de dimensions différentes sont utilisés pour les tests 

d’ondes acoustiques (80x25x5 mm) et les tests de flexion (60x8x6 mm). Les deux types 

d’éprouvettes associés à chaque nuance poreuse sont issus de la même coprojection plasma. 

De cette façon, les microstructures sont rigoureusement homogènes les unes par rapport aux 

autres ; le risque d’apparition de dispersion dans les mesures est théoriquement réduit. 

Dans un premier temps, les modules d’Young issus des méthodes non destructives sont 

présentés. Dans un second temps, les résultats issus des essais de flexion 3 – 4 points sont 

détaillés. 

6.1.1.2. Méthodes non destructives 

Les méthodes non destructives employées pour l’étude du comportement mécanique 

des isolants de mullite utilisent l’émission d’ondes acoustiques et les propriétés de résonance 

du matériau pour évaluer, via la norme ASTM E 1876 – 01, le module d’Young, caractéristique 

de la rigidité du matériau. Deux appareils basés sur le même principe ont été utilisés. 

Ils sont désignés dans la suite de cette étude comme le « RFDA professional » et le 

GrindoSonic®MK6A. 

6.1.1.2.1. Instrument « RFDA professional » 

Avec le « RFDA professional » (cf. chapitre 2, §2.3.1.1), deux mesures sur deux 

éprouvettes différentes sont faites pour chaque échantillon testé (cf. Figure 6.2). Pour les tests 

avec cet appareil, une vingtaine de traitements thermiques différents ont été réalisés : tous les 

50 °C de 500 à 900 °C et de 1 000 à 1 200 °C (durée du palier : 1 h). Entre 900 et 1 000 °C, 

intervalle pendant lequel la mullite se cristallise, les traitements thermiques, de même durée de 

palier (1 h), sont au nombre de 8 (900, 925, 940, 950, 965, 975, 990 et 1 000 °C). 

La Figure 6.3 représente les mesures du module d’Young de la microstructure de mullite en 

fonction de la température de traitement thermique pour deux porosités différentes. 

La Figure 6.3a associée à la microstructure à 5 % de porosité présente trois zones distinctes : 

➢ la zone 1, de 500 à 900 °C, où le module d’Young mesuré est constant, aux alentours 

de 55 GPa ; 

➢ la zone 2, de 900 à 1 000 °C, où le module d’Young augmente drastiquement de 60 

à plus de 80 GPa pour une température de traitement supérieure à 950 °C, avant de 

chuter jusqu’à environ 50 GPa ; 

➢ et la zone 3, de 1 000 à 1 200 °C, où le module d’Young est de nouveau constant, 

de valeur moyenne 50 GPa. 

L’évolution, de 900 à 1 000 °C (zone 2), du module d’Young du revêtement dense s’explique 

par la cristallisation progressive de la phase amorphe. Cette dernière croît un peu plus au fur et 

à mesure que la température du traitement thermique augmente, provoquant une augmentation 

du module d’Young, jusqu’à un certain seuil (≈ 950 °C). Au-delà de cette limite, les contraintes 

induites par la contraction de l’éprouvette se relâchent du fait de leur intensité, ce qui 



Chapitre 6 – Comportement thermomécanique des isolants 181 

occasionne la fissuration progressive des éprouvettes et par conséquent la diminution graduelle 

du module d’Young, d’où l’aspect « courbe de Gauss » observé sur la Figure 6.3a. 

 

Figure 6.3 : Évolution du module d’Young selon la température du traitement thermique (de 500 à 1 200 °C) 

des microstructures possédant des taux de porosité moyens à (a) 5 %, (b) 36 % 

La Figure 6.4 représente la microstructure de mullite la plus dense (5 % de porosité) 

postprojection et après les traitements thermiques à 900 et à 1 100 °C. Il est constaté une légère 

densification de la microstructure traitée thermiquement à 900 °C et une diminution de la 

porosité interlamellaire (de dimension caractéristique 150/200 nm) est observée. 

Cette densification associée au frittage de la microstructure n’est pas répercutée sur la porosité 

représentée sur la Figure 6.1, du fait des incertitudes de la mesure. 

 

Figure 6.4 : Microstructure de mullite à 5 % de porosité en moyenne, (a) postprojection et ayant subi un 

traitement thermique à (b) 900 °C, 1 h et (c) 1 100 °C, 1 h 

Lors de la cristallisation de la mullite, entre 900 et 1 000 °C, les revêtements se fissurent à 

l’échelle microscopique. La contraction de la mullite de l’ordre de 0,5 % à la cristallisation 

entraîne la fissuration de la microstructure. Cette fissuration explique l’augmentation de la 

porosité constatée sur la Figure 6.1 pour la microstructure dense de mullite traitée à 1 100 °C 

comparée à celle traitée à 900 °C (augmentation d’un facteur trois, de 5 à 15 %). 
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Cette fissuration est accentuée par le faible taux de porosité mesuré. En effet, la matière possède 

peu de liberté pour évoluer dans l’espace et, sous l’accumulation des contraintes, le revêtement 

se fissure verticalement et horizontalement. Ces fissures sont également visibles 

macroscopiquement sur les bords des éprouvettes rectangulaires, comme le témoigne la 

Figure 6.5. 

La Figure 6.5 représente une éprouvette de mullite dense traitée thermiquement à 1 100 °C, 

fissurée par la variation de volume induite lors de la cristallisation. Les fissures ne sont pas 

homogènes le long du bord de l’échantillon. Leur présence est responsable de la diminution du 

module d’Young (50 GPa) observée sur la Figure 6.3a (zone 3). S’il n’y avait pas de variation 

du volume à la cristallisation, le module d’Young de la phase cristallisée (température de 

traitement thermique supérieure à 1 000 °C) serait supérieur à celui de la phase amorphe 

(température de traitement inférieure à 900 °C, module d’Young de 60 GPa). 

  

Figure 6.5 : Fissuration observée sur un échantillon de mullite dense après un traitement thermique à 1 100 °C 

pendant 1 h 

La Figure 6.3b représente l’évolution du module d’Young d’un revêtement de mullite à 36 % 

de porosité selon les différents traitements thermiques réalisés. Comme pour la microstructure 

de mullite dense, trois zones représentant des évolutions distinctes sont observées : 

➢ la zone 1, où la valeur du module d’Young est constante et vaut 25 GPa, soit moins de 

la moitié de celui de la mullite dense ; 

➢ la zone 2, où le module d’Young augmente continuellement de 25 à 40 GPa ; 

➢ et la zone 3, où le module d’Young est constant jusqu’à 1 200 °C, de valeur moyenne 

40 GPa. 

Contrairement aux résultats observés avec la microstructure dense de mullite, il n’y aucune 

diminution du module d’Young avec une augmentation du pourcentage de la phase cristallisée. 

A contrario, il augmente de façon continue de 900 à 1 000 °C, ce qui est en accord avec la 

littérature [180], [181]. 

Cette augmentation du module d’Young s’explique par l’absence de fissuration de la 

microstructure, contrairement à ce qui a été observé sur l’échantillon de mullite dense. 
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L’échantillon étant plus poreux, le revêtement est moins contraint durant sa cristallisation et est 

libre d’évoluer dans l’espace laissé vacant suite à l’élimination du polyester aromatique. 

La nuance de mullite à 36 % de porosité cristallisée (cf. diffractogramme en Annexe E) et traitée 

thermiquement à 1 100 °C, possède un module d’Young de 40 GPa, légérement inférieur à celui 

de la nuance de mullite dense cristallisée (50 GPa). La dépendance du module d’Young au taux 

de porosité est mise en évidence dans la suite de ce chapitre, avec l’établissement de lois de 

comportement. 

La Figure 6.6 représente l’évolution du module d’Young en fonction de la température de 

traitement thermique pour deux nuances de mullite de porosité 54 et 74 %. Dans l’ensemble, le 

module d’Young associé à la microstructure de 54 % de porosité augmente avec la température 

du traitement thermique et varie entre 8 et 19 GPa. Aucune zone spécifique n’est discernable, 

contrairement aux résultats de la Figure 6.3. Cela s’explique par l’augmentation de la 

porosité, engendrant des incertitudes plus importantes sur la mesure du module d’Young 

((ΔE E)⁄ ≃ 30 %,), du Figure 6.6a fait de l’amortissement de l’onde acoustique et de 

l’inhomogénéité du matériau. 

 

Figure 6.6 : Évolution du module d’Young selon la température du traitement thermique, de 500 à 1 200 °C, des 

microstructures de mullite possédant un taux de porosité moyen à (a) 54 %, (b) 74 % 

De plus, avec l’élévation de la porosité, l’influence de la cristallisation de la mullite sur les 

propriétés mécaniques se fait moins ressentir, étant donné que le pourcentage volumique de la 

matrice céramique diminue. 

Pour la microstructure à 74 %, du fait de la forte valeur de la porosité et des grandes incertitudes 

((ΔE E)⁄ ≃ 100 %, Figure 6.6b), il parait difficile de discerner une évolution du module 

d’Young en fonction de la température du traitement thermique. Les limites d’utilisation de la 

méthode de mesure par ondes acoustiques sont atteintes.  

Les modules d’Young mesurés pour des microstructures de 74 % de porosité sont inférieurs au 

GPa (Figure 6.6b) et sont 50 à 60 fois plus faibles que ceux mesurés avec la microstructure à 

5 % de porosité en moyenne. 

Deux signaux caractéristiques de la propagation d’une onde au sein d’un revêtement de mullite 

à 36 et 74 % de porosité sont représentés sur la Figure 6.7. L’onde acoustique émise, suite au 
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choc d’un marteau sur l’une des surfaces de l’éprouvette, est considérablement amortie avec 

l’augmentation de la porosité. Pour contrecarrer cette atténuation, l’intensité du choc mécanique 

peut être augmentée. Néanmoins, cette augmentation entraîne la vibration de l’éprouvette sur 

les fils utilisés comme support, ce qui fausse les valeurs des fréquences de résonance obtenues 

et explique les fortes incertitudes sur la mesure du module d’Young (cf. Figure 6.6b).  

 

Figure 6.7 : Illustration de la propagation d’une onde acoustique issue d’une excitation mécanique manuelle, 

appliquée sur la surface inférieure d’échantillons rectangulaires en mullite traités thermiquement à 1 100 °C, 

poreux à (a) 36 % et à (b) 74 %. Illustration de l’amortissement de l’onde et des limites d’utilisation de la 

technique 

De façon générale, le module d’Young diminue avec une augmentation de la porosité des 

revêtements de mullite, pour atteindre, l’ordre de grandeur, du GPa lorsque cette dernière est 

de 74 %. La structure, amorphe ou cristallisée, semble avoir un rôle non négligeable sur la 

rigidité de la microstructure. Néanmoins, son effet s’amenuise lorsque la porosité dépasse 50 %, 

du fait de la diminution du volume du squelette de mullite. Une microstructure amorphe semble 

plus intéressante, lorsque seul le module d’Young est considéré. 

6.1.1.2.2. GrindoSonic®MK6A 

Un autre appareil de mesure d’ondes acoustiques, le GrindoSonic®MK6A, est utilisé 

pour corroborer les résultats précédents. 

Les éprouvettes rectangulaires utilisées pour le GrindoSonic®MK6A sont différentes de celles 

utilisées avec le « RFDA professional ». L’influence de trois traitements thermiques (900, 935 

et 1 100 °C, pendant 1 h) est mise en évidence sur quatre nuances poreuses testées (5, 36, 54 et 

74 %). Trois mesures, sur deux éprouvettes, pour chaque nuance poreuse et chaque traitement 

thermique, ont été réalisées (Tableau 6.1). 

Quel que soit le traitement thermique subi par la microstructure en mullite, le module d’Young 

diminue avec une augmentation de la porosité. Tout comme les résultats obtenus avec le 

« RFDA professional », le module d’Young le plus important est obtenu pour la phase amorphe 

de la nuance dense, du fait de la fissuration du revêtement cristallisé. 
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Pour un revêtement à 36 % de porosité, le module d’Young est plus important pour la phase 

cristallisée, il passe de 30 à 43 GPa. Enfin, il n’évolue pas pour la nuance à 54 % de porosité 

(≈ 15 GPa) et est de l’ordre du GPa pour la nuance la plus poreuse à 74 %. 

De façon générale, les mêmes tendances pour le module d’Young obtenu avec le « RFDA 

professional » sont observées avec les mesures faites avec le GrindoSonic®MK6A, avec des 

valeurs supérieures de 15 à 20 %. 

Tableau 6.1 : Module d’Young (GPa), mesuré à Tamb, de microstructures en mullite, possédant un taux de porosité 

moyen de 5, 36, 54 et 74 %, et ayant subi des traitements thermiques à 900, 935 et 1 100 °C 

 5 ± 2 % 36 ± 2 % 54 ± 1 % 74 ± 1 % 

900 °C 81,2 ± 0,8 30,1 ± 3,4 14,0 ± 2,5 1,1 ± 0,1 

935 °C 70,4 ± 4,3 40,1 ± 1,6 15,0 ± 2,9 1,4 ± 0,2 

1 100 °C 66,5 ± 8,0 42,7 ± 3,2 15,2 ± 2,1 1,5 ± 0,3 

6.1.1.3. Méthode destructive : essais de flexion 

Des essais de flexion 4 points ont été réalisés pour la détermination, entre autres, du 

module d’Young, via la déformation d’éprouvettes préalablement instrumentées (cf. chapitre 2, 

§2.3.2). 

6.1.1.3.1. Préambule aux essais de rupture 

Il convient de s’assurer préalablement de la symétrie du comportement des faces tendue 

et comprimée des éprouvettes testées, au niveau de la zone d’application de la charge 

(localisée entre les deux appuis), afin d’appliquer les lois présentées dans le chapitre 2 

(Équation 2.22 et Équation 2.23). Ces lois permettent de déterminer la contrainte en flexion σf 

appliquée sur l’éprouvette et sa déformation en flexion εf. Pour ce faire, des jauges de 

déformation sont positionnées sur les surfaces de l’éprouvette (cf. Figure 2.18). Ces essais ont 

été faits sur les trois nuances poreuses en mullite testées en flexion 4 points (avec un taux de 

porosité de 5, 36 et 54 %) et les différents traitements thermiques réalisés (à 900, 935 et 

1 100 °C, pendant 1 h). La nuance poreuse à 74 % n’est pas testée, du fait de la faible valeur du 

module d’Young mesurée par les techniques d’ondes acoustiques, inférieur à celle de la colle 

utilisée pour mettre en place les jauges de déformation (2 GPa). 

La Figure 6.8 représente l’évolution des déformations en compression et en traction mesurées 

respectivement par les jauges sur les faces supérieure et inférieure des éprouvettes en mullite. 

En complément, le comportement symétrique de ces deux faces, théoriquement obtenu dans le 

cas d’essai de flexion pure (absence de cisaillement), est également représenté. 

Globalement, les résultats sont similaires. Les profils issus des mesures des déformations 

coïncident suffisamment avec le cas représentant une flexion pure théorique. Ainsi, un 

comportement symétrique des faces en traction et en compression est considéré dans la suite de 

cette étude pour l’ensemble des nuances et des traitements thermiques. 
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Les valeurs de déformation de la Figure 6.8 montrent que la déformation à la rupture est plus 

importante pour un matériau amorphe, dont la température du traitement thermique est 

inférieure à 900 °C. Ces résultats sont également mis en évidence dans la suite de cette étude, 

où le module d’Young, issu de la loi de Hooke (Équation 2.26), est calculé via les mesures de 

la jauge de déformation positionnée sur la face de l’éprouvette en traction (face où l’entraxe est 

le plus important). 

 

Figure 6.8 : Mesure par les jauges instrumentées de la déformation en compression et en traction, respectivement 

sur les faces inférieure et supérieure des éprouvettes en mullite, possédant un taux de porosité de 

(a) 5 %, (b) 36 % et (c) 54 %, pour trois traitements thermiques (900, 935 et 1 100 °C, durant 1 h) 

6.1.1.3.2. Essais de flexion 4 points 

En moyenne, trois éprouvettes sont testées en flexion pour chaque nuance de mullite 

poreuse et chaque traitement thermique. L’interprétation de l’évolution de la contrainte et de la 

déformation à la rupture fait l’objet de la prochaine partie. Seule l’allure des courbes obtenues, 

en l’occurrence leur pente, à partir de laquelle le module d’Young est calculé, est discutée dans 

cette section. 

La Figure 6.9 représente la contrainte à la flexion, calculée via l’Équation 2.22, en fonction de 

la déformation mesurée par la jauge de déformation, jusqu’à la rupture de l’éprouvette de 

mullite. Pour le traitement thermique à 935 °C de la mullite dense, seule une courbe est 

représentée sur la Figure 6.9a, du fait de la perte des données informatiques. 

Une bonne reproductibilité des mesures est constatée pour chaque traitement thermique excepté 

pour la microstructure dense de mullite traitée thermiquement à 1 100 °C qui présente une 

grande dispersion des courbes (cf. Figure 6.9a). Elle s’explique par les phénomènes de 

fissuration induits par la cristallisation, mis évidence précédemment avec les tests d’ondes 
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acoustiques (cf. Figure 6.5). Les ruptures de pente sont caractéristiques d’un endommagement 

du matériau. Pour les échantillons en mullite, les fissures sont localisées aléatoirement sur les 

bords des éprouvettes, d’où la dispersion des courbes obtenues. De plus, selon l’orientation des 

fissures, certaines peuvent se refermer sous les efforts de compression imposés, alors que 

d’autres s’ouvrent et entrainent la rupture prématurée du revêtement. 

 

Figure 6.9 : Évolution de la contrainte à la flexion issue d’essais de flexion 4 points instrumentés, pour trois 

nuances de mullite poreuses (a) à 5 %, (b) à 36 % et (c) à 54 % et trois traitements thermiques 

(900, 935 et 1 100 °C, durant 1 h) 

Pour la microstructure la plus dense de mullite, selon la Figure 6.9a, le module d’Young déduit 

de la pente à l’origine, est plus important pour des revêtements traités thermiquement à 900 °C. 

En effet, comme le montre le Tableau 6.2, la valeur associée à ce traitement thermique est de 

l’ordre de 85 ± 4 GPa alors qu’elle est de 72 ± 7 GPa pour le revêtement cristallisé 

(traitement à 1 100 °C). À 25 °C, cette nuance montre un module d’Young inférieur pour les 

éprouvettes brutes de projection (56 ± 2 GPa). Ce constat peut s’expliquer par le phénomène de 

frittage de la microstructure avec le traitement thermique (Figure 6.4). 

Les résultats obtenus avec la nuance de mullite à 36 % de porosité sont représentés sur la 

Figure 6.9b. Tout comme ceux de la nuance de mullite dense, il est constaté une faible 

dispersion des courbes représentées. De plus, aucun artefact apparent (rupture de pente, par 

exemple), du fait de la porosité des revêtements, n’est présent. Cela corrobore les observations 

faites avec le « RFDA professional » et le GrindoSonic®MK6A, sur l’absence de fissurations 

pour les revêtements à 36 % de porosité. Le module d’Young augmente de la phase amorphe à 

la phase cristallisée, de 32 à 44 GPa. 
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Pour la microstructure de mullite à 54 % de porosité, les résultats de la Figure 6.9c sont 

similaires à ceux observés sur la Figure 6.6. Il n’y a pas d’évolution apparente du module 

d’Young avec la température du traitement thermique (≈ 18 GPa). 

Les différences et incertitudes intrinsèques à chaque technique de mesure du module d’Young 

sont évoquées dans le paragraphe suivant. 

Tableau 6.2 : Module d’Young (GPa) des revêtements de mullite avec un taux de porosité à 5, 36 et 54 %, obtenu 

par la loi de Hooke (Équation 2.26), via la pente de la courbe représentant la contrainte à la flexion selon la 

déformation subie par les éprouvettes testées 

 5 ± 2 % 36 ± 2 % 54 ± 1 % 

25 °C 56,1 ± 1,6 / / 

900 °C 85,1 ± 4,4 31,8 ± 0,4 18,1 ± 2,7 

935 °C 75,6  46,9 ± 3,1 18,7 ± 3,3 

1 100 °C 71,6 ± 6,7 44,3 ± 3,5 16,4 ± 1,6 

6.1.1.4. Récapitulatif 

La Figure 6.10 recense l’ensemble des valeurs du module d’Young issus des tests 

d’ondes acoustiques et des tests de flexion 4 points. Les incertitudes associées à chaque 

mesure, illustrées précédemment, ne sont pas représentées pour des soucis de lisibilité. 

 

Figure 6.10 : Représentation des modules d’Young mesurés par les techniques d’ondes acoustiques et par flexion 

4 points à Tamb, pour quatre nuances poreuses en mullite (a) 5, (b) 36, (c) 54 et (d) 74 % et différentes 

températures de traitement thermique (500 à 1 200 °C) 
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Pour le revêtement de mullite à 74 % de porosité (Figure 6.10d), les valeurs du module d’Young 

mesurées par les méthodes d’ondes acoustiques sont du même ordre de grandeur, de l’ordre 

du GPa. Il n’y a pas d’influence apparente de la structure cristalline sur les valeurs du module 

d’Young. Ce constat est également valable pour la microstructure à 54 % de porosité, pour 

laquelle le module d’Young évolue de 9 à 15 GPa (Figure 6.10c). 

Pour les nuances de mullite à 5 et 36 % de porosité (plus denses), des différences notables sont 

observées ponctuellement selon les tests utilisés. Pour la nuance de mullite à 5 % de porosité 

représentée sur la Figure 6.10a, dans le cas des revêtements amorphes traités thermiquement à 

900 °C durant 1 h, les mesures obtenues avec le « RFDA professional » et celles obtenues avec 

le GrindoSonic®MK6A et la machine de flexion présentent un écart de 20 GPa. 

Cette différence est également observée avec la microstructure de mullite cristallisée. 

Cette dernière pourrait être expliquée par une densité de fissures plus faible, présente au sein 

des éprouvettes de dimensions 60x8x6 mm utilisées avec le « RFDA profesionnal ». 

Cependant, le revêtement traité thermiquement à 900 °C n’est pas fissuré, ce qui rend 

l’interprétation précédente inadaptée aux résultats associés à la microstructure amorphe. 

Des expériences supplémentaires visant à caractériser les éprouvettes testées avec le « RFDA 

professional » sur le GrindoSonic®MK6A ont été réalisées. Quels que soient le traitement 

thermique réalisé et la nuance poreuse considérée, les mesures du module d’Young conduisent 

aux mêmes résultats. Cela signifie que la dimension des éprouvettes est responsable des 

divergences observées sur la Figure 6.10a. 

Vis-à-vis des applications envisagées avec l’IXV (Intermediate eXperimental Vehicle), il serait 

plus intéressant de considérer les résultats issus des tests du « RFDA professional » où les 

dimensions plus importantes des éprouvettes mesurées sont davantages caractéristiques de 

celles désirées. 

Pour résumer, la phase cristallisée à 5 % de porosité possède, du fait des phénomènes de 

fissuration, un module d’Young moins important que celui de la phase amorphe 

correspondante. 

Les valeurs du module d’Young mesurées pour la microstructure à 36 % de porosité 

(Figure 6.10b) sont toutes plus importantes pour la phase cristallisée (≈ 40 GPa), quelle que soit 

la technique employée, du fait de l’absence de fissuration des revêtements. Les différences 

observées entre les tests sont également allouées à l’incertitude propre à chaque technique 

utilisée et à la dimension des éprouvettes testées. 

6.1.1.5. Lois de comportement 

Deux modèles semi-empiriques couramment utilisés pour prédire l’évolution du module 

d’Young d’isolants en fonction de leur porosité ont été utilisés pour les revêtements de mullite 

poreux obtenus par projection plasma. Il s’agit des modèles de Mackenzie [182] et d’Eudier 

[183]. Les deux modèles ont été appliqués aux résultats issus des tests d’ondes acoustiques, via 

l’utilisation du « RFDA professional », du fait du grand nombre d’essais réalisés. 
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6.1.1.5.1. Relation de Mackenzie 

Le modèle de Mackenzie propose une équation semi-empirique polynomiale d’ordre 

deux (Équation 6.1), pour prédire l’évolution du module d’Young (E) selon la porosité (P) des 

revêtements. Les coefficients f1 et f2 sont des constantes empiriques et E0 est le module 

d’Young théorique du revêtement s’il possédait une porosité égale à zéro. 

E = E0(1 − f1P + f2P
2) 

Équation 

6.1 

Les résultats sont représentés sur la Figure 6.11. 

Le modèle proposé par Mackenzie coïncide avec l’ensemble des résultats expérimentaux 

(coefficients de corrélation des courbes de tendance supérieurs à 0,997), lorsque la température 

du traitement thermique réalisé postprojection n’excède pas 950 °C. Au-delà, le modèle décrit 

mal l’évolution du module d’Young du fait de la fissuration des revêtements de mullite. 

Cependant, il est prudent de relativiser ces résultats compte tenu du faible nombre de points 

utilisés. 

Les coefficients empiriques, utilisés dans le modèle de Mackenzie, associés aux différents 

traitements thermiques et nuances poreuses testées sont reportés dans le Tableau 6.3. 

Les lois de comportement sont établies pour une température de traitement thermique inférieure 

à 950 °C (limite de la validité du modèle). 

Tableau 6.3 : Coefficients intervenant dans la relation de Mackenzie pour calculer le module d’Young en fonction 

de la porosité pour des isolants en mullite traités thermiquement à différentes températures (550 – 900, 925, 940 et 

950 °C) 

T (°C) 𝐄𝟎 (GPa) 𝐟𝟏 𝐟𝟐 

550 – 900  65 ± 2 2,11 ± 0,09 1,04 ± 0,12 

925 73 1,87  0,72  

940 89 2,40  1,42  

950 93 2,33  1,34  

Pour une gamme de température comprise entre 550 et 900 °C, une seule et même loi peut être 

utilisée du fait des valeurs expérimentales proches du module d’Young. Pour des températures 

supérieures, du fait d’un début de cristallisation et d’un léger frittage, une loi de comportement 

est associée à chaque température. Ces deux phénomènes ont pour conséquence une 

augmentation du module d’Young théorique E0 (de 65 à 93 GPa), pour des températures 

inférieures à 950 °C, à partir de laquelle la contraction de la mullite engendre de la fissuration 

micro et macroscopique des revêtements (Figure 6.5). 

Les valeurs des coefficients f1 et f2 calculées pour les revêtements de mullite (Tableau 6.3) sont 

cohérentes avec celles présentes dans la littérature. Par exemple, Spinner et al. [184] obtiennent 

pour un matériau d’oxyde de thorium, de porosité comprise entre 0 et 40 %, des valeurs de f1 

et f2 respectivement comprises entre 2,7 ≤ f1 ≤ 3,3 et 1,3 ≤ f2 ≤ 1,5. 
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6.1.1.5.2. Expression d’Eudier 

Quelques années après Mackenzie, en 1962, Eudier [183] propose une équation semi-

empirique de type puissance (Équation 6.2) pour décrire l’évolution du module d’Young en 

fonction du taux de porosité du matériau, jusqu’à 79 %.  

E = E0 (1 − uP
2
3) 

Équation 

6.2 

Les courbes obtenues sont présentées sur la (Figure 6.12). Le modèle d’Eudier coïncide 

également très bien avec les valeurs du module d’Young (coefficients de corrélation supérieurs 

à 0,984). Les valeurs de la constante empirique u et du module d’Young théorique E0 associées 

aux mêmes températures de traitement thermique (cf. Tableau 6.3) sont regroupées dans le 

Tableau 6.4. 

Tableau 6.4 : Coefficients intervenant dans la relation issue du modèle d’Eudier selon la température du traitement 

thermique (550 – 900, 925, 940 et 950 °C) 

T (°C) 𝐄𝟎 (GPa) 𝐮 

550 – 900 70 ± 3 1,25 ± 0,01 

925 79 1,22 

940 92 1,28 

950 97 1,27 

Les valeurs du module d’Young théorique E0 sont du même ordre de grandeur que celles 

obtenues en appliquant le modèle de Mackenzie. La valeur de u comprise entre 1,22 et 1,28 est 

du même ordre de grandeur que celles obtenues dans la littérature : par exemple, Herakovich 

et al. [185] obtiennent une valeur de u égale à 1,15 pour de l’alumine poreuse, de porosité 

comprise entre 0 et 90 %. 

Ainsi, deux lois de comportement permettent de décrire l’évolution du module d’Young des 

revêtements de mullite poreux réalisés par projection plasma en fonction de leur porosité : une 

loi polynomiale d’ordre deux et une loi de type puissance. Autre que le module d’Young, les 

tests de flexion 3 – 4 points donnent des informations sur la rupture des éprouvettes. 

Ces tests permettent d’évaluer la déformation et la contrainte à la rupture, objets de la prochaine 

partie. 



Chapitre 6 – Comportement thermomécanique des isolants         192 

550 °C 700 °C 850 °C 940 °C 

    

600 °C 750 °C 900 °C 950 °C 

    

650 °C 800 °C 925 °C 1 200 °C 

    

Figure 6.11 : Application d’une loi empirique polynomiale d’ordre deux sur les mesures du module d’Young, pour les quatre nuances poreuses en mullite et les différents traitements 

thermiques réalisés 
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600 °C 750 °C 900 °C 950 °C 

    

650 °C 800 °C 925 °C 1 200 °C 

    

Figure 6.12 : Application d’une loi empirique de type puissance sur les mesures du module d’Young, pour les quatre nuances poreuses en mullite et les différents traitements thermiques 

réalisés
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6.1.2.  Mesure des grandeurs à la rupture 

6.1.2.1. Contrainte à la rupture 

Les contraintes à la rupture sont déterminées via les tests de flexion 3 et 4 points. 

Elles correspondent aux contraintes maximales subies par le matériau avant sa rupture. 

En moyenne, trois éprouvettes ont été testées expérimentalement. 

La Figure 6.13 montre l’évolution de la contrainte de flexion en fonction de la déformation pour 

la totalité des tests de flexion effectués sur les quatre nuances en mullite poreuses et les trois 

traitements thermiques réalisés postprojection (les courbes rouges représentent les essais de 

flexion 3 points et celles en bleues les tests de flexion 4 points). Pour la nuance à 74 % de 

porosité, seuls les résultats de la flexion 3 points sont représentés car durant les tests de flexion 

4 points, les éprouvettes rompaient en dehors des deux appuis, ce qui rend inexploitables les 

données expérimentales. 

Globalement, les contraintes à la rupture sont plus importantes pour les tests de flexion 3 points 

par rapport aux tests de flexion 4 points (quelle que soit la nuance en mullite poreuse). 

En effet, le volume contraint mécaniquement est plus important pour la flexion 4 points. 

Or, d’après la statistique de Weibull, plus le volume contraint est grand, plus la probabilité de 

trouver une fissure ou un défaut est grande, ce qui explique les écarts observés pour les 

contraintes issues des tests de flexion 3 et 4 points. 

Les courbes de la Figure 6.13 montrent qualitativement une faible dispersion des contraintes à 

la rupture. La nuance en mullite à 74 % de porosité présente une évolution particulière de la 

contrainte de flexion selon la déformation de l’éprouvette. Une évolution par palier est 

observée. Du fait de l’intensité croissante de la charge appliquée à la surface de l’éprouvette, 

cette dernière fissure. Pendant cette phase, la contrainte de flexion calculée est constante alors 

que la déformation mesurée augmente, ce qui indique un endommagement par fissuration. 

Ces paliers de contraintes sont également présents pour les deux autres nuances en mullite 

poreuses, pour les essais de flexion 3 et 4 points. 

Les valeurs de la contrainte à la rupture d’éprouvettes en mullite selon la déformation qu’elles 

subissent, présentées sur la Figure 6.13, sont compilées dans le Tableau 6.5. Des essais sur les 

éprouvettes brutes de projection non représentés sur la Figure 6.13, ont également été réalisés 

pour illustrer le léger frittage subi par la microstructure (mis en évidence avec les tests d’ondes 

acoustiques). 

D’une façon générale, la contrainte à la rupture diminue avec une augmentation de la porosité. 

Une légère augmentation de la contrainte à la rupture de la mullite dense est constatée entre les 

éprouvettes non traitées et traitées thermiquement à 900 °C (de 44 à 52 MPa pour la flexion 

4 points). Elle diminue drastiquement dès 935 °C à 17 MPa pour rester constante jusqu’à 

1 100 °C (19 MPa pour la flexion 4 points). La première augmentation est attribuée au frittage 

de la microstructure de mullite alors que la diminution brutale observée après 935 °C est 

attribuée à la cristallisation de la mullite amorphe (contrainte à la rupture divisée par trois, de 

52 à 17 – 19 MPa pour la flexion 4 points). Pour les essais de flexion 3 points, la contrainte à 
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la rupture est quasiment divisée par 4 entre la phase amorphe et la phase cristalline 

(de 75 à 20 MPa). 

Les mêmes phénomènes sont observés pour les nuances de mullite poreuses à 36 et à 54 % de 

porosité mais en moindre intensité. La contrainte à la rupture chute d’un facteur deux en 

moyenne pour les deux nuances lors du passage d’une structure amorphe à cristallisée. 

La diminution est moins importante pour la microstructure à 54 % de porosité. Plus le volume 

du squelette céramique diminue, plus faible est la contribution de la structure cristalline sur les 

propriétés mécaniques. 

Enfin, la contrainte à la rupture pour la nuance en mullite la plus poreuse (74 %), évaluée avec 

la flexion 3 points, est de l’ordre du MPa, compte tenu des incertitudes expérimentales 

(jeu de la traverse et cellule de force inadaptée pour les faibles valeurs de force enregistrées, 

inférieures à 20 N) et des courbes obtenues sur la Figure 6.13. Cette valeur est 75 fois moins 

élevée, comparée à la nuance la plus dense à l’état amorphe (température de traitement de 

900 °C) (Tableau 6.5). 

En résumé, un revêtement de mullite poreux amorphe résiste plus facilement à la flexion que le 

revêtement cristallisé de même porosité. 

Tableau 6.5 : Évolution de la contrainte en flexion à la rupture (MPa) pour quatre nuances en mullite poreuses et 

quatre traitements thermiques 

  
5 ± 2 % 36 ± 2 % 54 ± 1 % 74 ± 1 % 

25 °C 
4 points 43,7 ± 4,0 / / / 

3 points 48,4 ± 4,7 / / / 

900 °C 
4 points 52,0 ± 2,1 20,8 ± 0,6 10,6 ± 0,2 / 

3 points 74,8 ± 4,0 25,8 ± 4,0 11,9 ± 2,9 0,90 ± 0,29 

935 °C 
4 points 16,9 ± 1,1 8,7 ± 3,1 5,6 ± 0,6 / 

3 points / 11,0 ± 2,0 6,6 ± 1,0 0,87 ± 0,28 

1 100 °C 
4 points 19,1 ± 1,5 9,8 ± 2,0 5,9 ± 0,8 / 

3 points 20,2 ± 3,0 15,1 ± 2,0 7,3 ± 0,6 1,63 ± 0,40 

6.1.2.2. Déformation à la rupture 

En plus de la contrainte, la déformation à la rupture est également évaluée via les tests 

de flexion. Cette déformation mesurée avec les jauges de déformation est représentée sur la 

Figure 6.14. Seuls les essais de flexion 4 points sont utilisés dans la suite de l’étude. 

À partir de ces courbes les valeurs du module d’Young ont été déterminées (cf. Tableau 6.2). 

Les remarques faites sur la faible dispersion des mesures expérimentales restent valables. 

Il en va de même de l’interprétation de l’allure des tests de flexion effectués sur la nuance en 

mullite dense (15 % de porosité) traitée à 1 100 °C. Enfin, l’aspect des courbes obtenues avec 

cette même nuance mais pour une température de traitement à 900 °C s’explique par une 

saturation du signal lors de l’enregistrement de la déformation de la jauge. Les valeurs de 
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déformation à la rupture associées à ces différentes courbes (Figure 6.14) sont rassemblées dans 

le Tableau 6.6. 

Tableau 6.6 : Évolution de la déformation à la rupture (%) pour les trois nuances poreuses de mullite caractérisées 

et les quatre traitements thermiques réalisés 

 5 ± 2 % 36 ± 2 % 54 ± 1 % 

25 °C 0,090 ± 0,001 / / 

900 °C 0,067 ± 0,005 0,079 ± 0,002 0,059 ± 0,001 

935 °C 0,024 0,020 ± 0,004 0,025 ± 0,004 

1 100 °C 0,031 0,029 ± 0,005 0,041 ± 0,014 

De façon générale, il ne semble pas y avoir d’évolution apparente de la déformation à la rupture 

selon la porosité des nuances de mullite testées. Les ordres de grandeur des déformations sont 

extrêmement faibles, ce qui s’explique par la nature du matériau utilisé et sa fragilité 

(les céramiques sont fragiles) avec la présence de liaisons iono-covalentes (liaisons fortes) et 

absence de déformations ductiles. 

Pour les trois nuances en mullite testées, une diminution d’un facteur deux à trois de la 

déformation à la rupture de 0,06 – 0,07 à 0,02 – 0,03 %, est constatée lors du passage d’un état 

amorphe à un état cristallisé (températures respectives de 900 et 935 à 1 100 °C). 

Enfin, une déformation à la rupture plus importante est relevée pour la nuance la plus dense 

non traitée thermiquement (0,09 %) comparée aux autres valeurs obtenues avec les traitements 

thermiques à 900, 935 et 1 100 °C. La différence avec la température de 900 °C, s’explique par 

le léger frittage de la microstructure : plus elle est dense et dépourvue de défauts, moins elle se 

déforme, à iso-amorphicité. 

Il est ainsi plus intéressant de travailler avec un revêtement de mullite amorphe lorsque de 

« fortes » déformations sont envisagées. 

Dans la suite, les mêmes microstructures issues de l’élimination du polyester aromatique sont 

caractérisées thermiquement afin d’établir des lois de comportement décrivant l’évolution de la 

conductivité thermique en fonction de la porosité des revêtements poreux en mullite. 
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Figure 6.13 : Évolution de la contrainte à la flexion issue d’essais de flexion 4 points (en bleu) et 3 points (en rouge) non instrumentés, pour quatre nuances en mullite poreuses  

(5, 36, 54 et 74 %) et trois traitements thermiques (900, 935 et 1 100 °C) 
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Figure 6.14 : Évolution de la contrainte à la flexion issue d’essais de flexion 4 points instrumentés, pour trois nuances en mullite poreuses (5, 36 et 54 %) et trois traitements thermiques 

(900, 935 et 1 100 °C) 



Chapitre 6 – Comportement thermomécanique des isolants 199 

6.2. Comportement thermique des isolants 

La conductivité est la principale grandeur évaluée pour caractériser le comportement 

thermique des isolants de mullite. Elle est calculée, entre autres, à partir de la diffusivité 

thermique issue de thermogrammes expérimentaux (cf. chapitre 2, §2.2.1.2). La partie suivante 

présente les diffusivités et conductivités thermiques obtenues à Tamb et en température, jusqu’à 

800 °C, pour les différentes nuances en mullite poreuses. 

6.2.1. Évaluation de la conductivité thermique 

6.2.1.1. Conductivité thermique à température ambiante 

6.2.1.1.1. Mesure de la diffusivité thermique 

Sept nuances en mullite poreuses, de 5 à 79 % de porosité, obtenues avec le polyester 

aromatique comme agent porogène, ayant subi quatre traitements thermiques différents 

(de 500 à 1 100 °C) sont analysées pour quantifier le comportement thermique des revêtements 

autoportés. Les mesures des propriétés thermiques sont effectuées dans un premier temps à 

Tamb. S’en suit, dans un second temps, l’étude en fonction de la température. 

L’ensemble des mesures de diffusivité thermique présentées dans la suite de cette partie est 

obtenu par la méthode des quadripôles appliquée aux thermogrammes expérimentaux issus du 

diffusivimètre à flash xénon (cf. chapitre 2, §2.2.1.3). Pour chaque nuance caractérisée, deux 

mesures sur deux échantillons cylindriques différents sont réalisées. 

Des exemples de thermogrammes expérimentaux, obtenus pour des microstructures poreuses 

en mullite de différents taux de porosité ayant subi un même traitement thermique (à 900 °C) 

sont tracés sur la Figure 6.15. Les valeurs des diffusivités thermiques associées sont 

représentées sur la Figure 6.16. Elles sont calculées (sous air) en considérant un transfert de 

chaleur purement conductif. Les effets liés au transfert par rayonnement électromagnétique ne 

sont pas considérés pour une température proche de Tamb (cf. Annexe B). 

Dans l’ensemble, les signaux recueillis par le détecteur IR (Rayonnement Infrarouge) sont tous 

exploitables et peu bruités. Le thermogramme le moins exploitable est celui de la mullite dense, 

ce qui explique les fortes incertitudes de la diffusivité thermique, comparées à celles mesurées 

sur les autres nuances. De plus, la pente de la phase ascendante, caractéristique de la vitesse de 

propagation de la chaleur issue de la source excitatrice, diminue avec l’augmentation de la 

porosité, ce qui est cohérent avec les mesures de diffusivités thermiques. 

Quel que soit le traitement thermique réalisé postprojection, la diffusivité thermique diminue 

lorsque le taux de porosité des revêtements augmente. 

Des diffusivités thermiques de l’ordre de 1,7.10-7 m²/s sont calculées pour la nuance la plus 

poreuse et un traitement thermique à 500 °C, soit approximativement quatre fois moins que 

celle calculée avec la nuance dense. 
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Figure 6.15 : Thermogrammes obtenus pour la caractérisation d’échantillons de mullite de différents taux de 

porosité, 5 à 79 %, traités à 900 °C 

 

Figure 6.16 : Diffusivité thermique mesurée à Tamb (sous air) selon le taux de porosité de différentes 

microstructures en mullite et ayant subi différents traitements thermiques 

En revanche, pour une même nuance et quelle que soit la porosité, la diffusivité mesurée à Tamb 

augmente avec la température du traitement thermique, de 700 à 1 100 °C. Les valeurs obtenues 

pour les températures de traitement thermique des microstuctures à 500 et 700 °C sont 

similaires pour chaque nuance. Cette absence de variation s’explique par la non modification 

des microstructures de mullite durant ces deux traitements thermiques, ce qui n’est pas le cas 

pour une température de 900 °C, où un léger frittage est observé. La disparition notable de la 

porosité interlamellaire favorise le transfert de chaleur au sein des microstructures. Plus la 

porosité est importante, moins la contribution du squelette céramique influence la conduction 

de la chaleur. Cela explique que l’écart entre les diffusivités thermiques calculées, aux 

températures de 700 et 900 °C, diminue avec l’augmentation de la porosité des revêtements. 

Il est de 3,0.10-7 et de 0,2.10-7 m²/s pour des taux de porosité respectifs à 5 et à 71 %. 

L’écart constaté pour les mesures de diffusivité thermique calculées à des températures de 

traitement thermique de 900 et 1 100 °C peut s’expliquer par la cristallisation de la mullite et 

un éventuel frittage de la microstructure. Cet écart diminue également avec l’augmentation de 

la porosité du fait de la diminution du volume de céramique au sein des revêtements. En effet, le 

réarrangement atomique régulier de la mullite lors de la cristallisation favorise une diminution 
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du libre parcours moyen des phonons et une augmentation de la vitesse de propagation de la 

chaleur (supposée purement conductive) au travers des microstructures. 

Le cas de la mullite la plus dense (à 5 % de porosité) peut être considéré à part, compte tenu de 

la fissuration micro et macroscopique de sa microstructure (cf. Figure 6.4), car la diffusivité 

thermique est sensible aux fissures et aux défauts présents dans les microstructures. 

Or, la diminution de la diffusivité thermique provoquée par l’apparition de fissures est 

contrecarrée par la cristallisation de la mullite, ce qui explique que la diffusivité calculée pour 

un traitement thermique à 900 °C (8,9.10-7 m²/s) soit proche de celle issue d’un traitement à 

1 100 °C (9,8.10-7 m²/s). Sans la contraction induite par la cristallisation et le faible taux de 

porosité, une diffusivité thermique supérieure à 10.10-7 m²/s aurait été obtenue (Figure 6.16). 

Tout comme l’évolution des propriétés mécaniques analysée précédemment, une diminution 

drastique de la diffusivité thermique est constatée entre les nuances en mullite à 5 et à 36 % de 

porosité. La variation de la valeur de la diffusivité thermique est plus importante entre ces deux 

nuances de mullite comparées à celle calculée entre les nuances à 36 et à 79 %, ce qui témoigne 

de l’influence majeure de la porosité sur les propriétés thermiques.  

Des mesures complémentaires aux diffusivités thermiques représentées sur la Figure 6.16 ont 

été réalisées avec un diffusivimètre à flash laser, sous air et sous vide partiel pour quantifier la 

contribution de la phase gazeuse au transfert de chaleur par conduction (Figure 6.17). La nuance 

à 79 % de porosité n’a pas été caractérisée et seule l’influence de deux traitements thermiques 

est mise en évidence (900 et 1 100 °C, pendant 1 h). 

L’évolution de la diffusivité thermique (sous air) est globalement similaire à celle présentée 

précédemment.  

Les mesures de la diffusivité thermique, de revêtements sous vide partiel, sont inférieures à 

celles obtenues sous air, quels que soient les paramètres (température de traitement thermique 

et taux de porosité). Cette diminution s’explique par l’absence de contribution de la phase 

gazeuse. Le flux de chaleur incident sur l’échantillon doit nécessairement passer par le squelette 

céramique, qui, du fait de sa tortuosité met plus de temps à se propager qu’en présence d’air. 

L’écart entre les diffusivités thermiques calculées sous air et sous vide, augmente avec 

l’augmentation de la porosité des revêtements. Il est de 0,8.10-7 m²/s pour un échantillon dense 

(5 % de porosité) et de 1,6.10-7 m²/s pour la nuance la plus poreuse caractérisée (74 %) et une 

microstructure traitée à 900 °C. Pour une microstructure traitée à 1 100 °C, il est respectivement 

de 0,9.10-7 m²/s et de 1,5.10-7 m²/s pour des nuances à 15 et à 74 % de porosité. Le flux de 

chaleur, contraint à se propager par l’intermédiaire du squelette de mullite, met plus de temps 

à traverser l’échantillon lorsque sa porosité est importante, du fait de l’absence de conduction 

gazeuse. Pour la microstructure de mullite traitée à 900 °C, la diffusivité thermique 

(sous vide partiel) avoisine 0,3.10-7 m²/s, cette valeur est 7 fois moins importante que celle 

mesurée sous air. 
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Figure 6.17 : Mesures de la diffusivité thermique obtenue avec le dispositif par flash laser, sous air et sous vide 

partiel, pour six nuances en mullite poreuses et deux traitements thermiques : pré (900 °C) et postcristallisation 

(1 100 °C) 

La Figure 6.18 illustre un exemple caractéristique de thermogrammes obtenus sous air et sous 

vide partiel avec le diffusivimètre à flash laser. Tout comme les thermogrammes présentés 

précédemment (Figure 6.15), ceux illustrés sur la Figure 6.18 ne présentent pas d’artefacts 

nuisant à l’évaluation de la diffusivité thermique. La méthode des quadripôles appliquée, 

couplée à l’algorithme de Levenberg-Marquardt [153], [154], [155] approxime très bien 

(Figure 6.18, courbe noire) la courbe obtenue expérimentalement (Figure 6.18, courbe rouge). 

Cette correspondance indique une bonne convergence du modèle utilisé et donne du crédit aux 

valeurs des diffusivités thermiques indiquées sur la Figure 6.17. 

De plus, les temps caractéristiques du transfert de chaleur au sein des échantillons, liés à la 

partie ascendante des thermogrammes, sont six fois plus importants pour les expériences 

réalisées sous air (7 s) par rapport à celles réalisées sous vide partiel (40 s). Ceux liés à 

l’évacuation de l’énergie, partie descendante des thermogrammes, sont également plus 

importants, du fait de l’absence de convection dans la chambre expérimentale. 

a) b) 

  

Figure 6.18 : Thermogrammes expérimentaux obtenus pour un échantillon de mullite testé (a) sous air et (b) sous 

vide partiel, courbe rouge réponse expérimentale à l’excitation par le flash, courbe noire simulée, de la méthode 

des quadripôles 
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L’utilisation d’un deuxième diffusivimètre pour les tests sous vide partiel a également été 

l’occasion de corroborer les diffusivités thermiques obtenues à Tamb avec deux sources 

d’excitation différentes (laser et lampe xénon). Ainsi, le Tableau 6.7 recense les diffusivités 

obtenues pour six nuances poreuses de mullite et deux traitements thermiques (900 et 1 100 °C, 

1 h). 

Tableau 6.7 : Diffusivité thermique (10-7 m²/s) obtenue par les deux appareils de mesure utilisés, pour les six 

nuances poreuses de mullite et un traitement thermique à 900 et 1 100 °C 

Porosité 

(%) 

Lampe xénon Laser 

1 100 °C 900 °C 1 100 °C 900 °C 

5 ± 2 9,8 ± 0,4 8,9 ± 0,6 10,7 ± 0,6 5,9 ± 0,2 

36 ± 2 5,1 ± 0,1 4,2 ± 0,1 4,9 ± 0,1 3,6 ± 0,1 

54 ± 1 3,4 ± 0,1 2,8 ± 0,1 3,4 ± 0,1 2,6 ± 0,1 

62 ± 2 2,9 ± 0,1 2,5 ± 0,1 2,8 ± 0,1 2,2 ± 0,1 

71 ± 1 2,5 ± 0,1 2,1 ± 0,2 2,4 ± 0,1 2,0 ± 0,1 

74 ± 1 2,2 ± 0,1 1,9 ± 0,1 2,4 ± 0,1 1,9 ± 0,1 

Pour le traitement à 1 100 °C, quel que soit le diffusivimètre utilisé, les valeurs déduites des 

thermogrammes expérimentaux sont similaires (aux erreurs expérimentales près). Une légère 

différence est néanmoins observée pour la nuance dense, pouvant être attribuée à la qualité des 

thermogrammes obtenus. 

Pour le traitement thermique à 900 °C, les mêmes tendances sont observées. Néanmoins, l’écart 

entre les deux appareils de mesure, pour la diffusivité thermique de la nuance dense mesurée 

n’est pas expliqué (1,5 fois plus faible avec l’utilisation du laser). Les dimensions et la 

préparation de surface des échantillons sont les mêmes quelle que soit la technique employée. 

Néanmoins, pour les applications d’isolation thermique envisagées, les nuances les plus denses 

sont moins intéressantes que les plus poreuses (> 54 %), pour lesquelles une bonne 

reproductibilité des mesures est constatée pour les traitements et nuances caractérisées 

(Tableau 6.7). 

La diffusivité est peu employée pour décrire le comportement thermique des matériaux. 

Pour ces raisons, la conductivité thermique, déduite des mesures de la diffusivité thermique, est 

présentée dans la suite de cette étude.  

6.2.1.1.2. Calcul de la conductivité thermique 

La conductivité thermique est déduite de la diffusivité thermique par l’Équation 2.8, 

utilisant également la densité du matériau et sa chaleur spécifique. La densité a été mesurée par 

pycnométrie à hélium et par la méthode de la poussée d’Archimède. La chaleur spécifique de 

la mullite est issue d’une loi empirique présentée dans la littérature pour des revêtements 

réalisés par projection plasma (cf. Équation 2.1, proposée par Hildmann et al. [58]). 

La représentation graphique de la chaleur spécifique à pression constante, déduite de cette 

équation, pour une gamme de température de Tamb à 800 °C est représentée sur la Figure 6.19. 
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Figure 6.19 : Évolution de la chaleur spécifique de la mullite en fonction de sa température, de Tamb à 800 °C 

La chaleur spécifique de la mullite augmente de 0,77 J.g-1.K-1 à 1,22 J.g-1.K-1 pour des 

températures respectives de Tamb et de 800 °C (températures utilisées pour les mesures de la 

diffusivité thermique). Par ailleurs, la densité de la mullite est supposée constante dans la 

gamme de température testée et égale à 2,8. Ainsi, les conductivités thermiques associées aux 

microstructures préalablement testées en diffusivité (Figure 6.16, avec le diffusivimètre à flash 

xénon) sont calculées et reportées sur la Figure 6.20.  

L’évolution de la conductivité thermique est similaire à celle observée avec la diffusivité 

thermique, il en est de même des interprétations liées à son évolution selon la température du 

traitement thermique et la porosité des revêtements. 

 

Figure 6.20 : Conductivité thermique calculée à Tamb selon le taux de porosité des différentes microstructures en 

mullite et selon les températures du traitement thermique 

En effet, la conductivité thermique, calculée à Tamb, diminue avec l’augmentation de la 

porosité. Elle augmente avec le frittage et la cristallisation de la microstructure de mullite, ce 

qui est cohérent avec la littérature [48], [180]. Pour un revêtement dense de mullite traité à 

1 100 °C, elle est calculée à 1,9 W.m-1.K-1 alors qu’elle est de 1,3 W.m-1.K-1 pour une 

microstructure amorphe (1,5 fois plus faible). Enfin, des conductivités thermiques de l’ordre de 

80 à 90 mW.m-1.K-1 sont obtenues à Tamb pour des revêtements à 79 % de porosité. 

Du fait des applications d’isolations thermiques considérées (pour l’IXV [166], [167], [168]), 

il est essentiel de caractériser les microstructures de mullite en température par la détermination 

des diffusivité et conductivité thermiques. 
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6.2.1.2. Conductivité thermique mesurée en température, jusqu’à 

800 °C 

6.2.1.2.1. Mesure de la diffusivité thermique 

Des mesures de la diffusivité thermique associées aux revêtements de mullite 

préalablement testés à Tamb ont été réalisées jusqu’à 800 °C. Cinq mesures de la diffusivité 

thermique sont réalisées de Tamb à 800 °C, sur deux échantillons différents. Ces derniers sont 

préalablement traités thermiquement à 900 et à 1 100 °C, afin d’éviter un changement 

microstructural et/ou un changement de phase durant les mesures de diffusivités. 

La Figure 6.21 présente l’évolution de la diffusivité thermique des microstructures amorphes et 

cristallisées mesurées pour les deux échantillons de mullite traités thermiquement à 900 et à 

1 100 °C, afin d’avoir une idée de la dispersion des mesures obtenues. 

 

Figure 6.21 : Évolution de la diffusivité thermique, mesurée en température, de Tamb à 800 °C, d’échantillons 

poreux en mullite à 71 %, traités thermiquement (a) à 900 °C (structure amorphe) (b) et à 1 100 °C 

(structure cristallisée) 

Pour la microstructure amorphe, la diffusivité thermique augmente globalement avec la 

température de mesure de l’échantillon testé. Seule une légère diminution est constatée de 25 °C 

à 200 °C (de 1,9.10-7 à 1,7.10-7 m²/s). À 800 °C, la diffusivité thermique atteint sa valeur 

maximale de 2,65.10-7 m²/s, ce qui est 1,5 fois plus élevée que celle mesurée à Tamb. 

De façon générale, la dispersion des mesures augmente avec la température des échantillons 

(0,6.10-7 m²/s au maximum). La dégradation du thermogramme expérimental complique 

l’évaluation de la diffusivité thermique avec le thermogramme simulé. 

Pour la microstructure cristallisée, l’évolution de la diffusivité thermique en fonction de la 

température est plus chaotique. Une augmentation en fonction de la température est observée 

de 200 à 600 °C, alors qu’une diminution est présente entre Tamb et 200 °C et entre 600 et 

800 °C. La diminution aux hautes températures s’explique, comme c’était le cas précédemment, 

par la dégradation du thermogramme expérimental (cf. Figure 6.22). 

La Figure 6.22 représente les thermogrammes expérimentaux obtenus pour une température de 

test à 600 et à 800 °C, pour la nuance de mullite cristallisée poreuse à 71 %. La dégradation 

constatée du signal à 800 °C peut expliquer la dispersion et la diminution de la diffusivité 
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thermique observée sur la Figure 6.21b. Il est également mis en évidence, contrairement au 

thermogramme obtenu à 600 °C, une élévation brutale du signal reçu par le détecteur IR dès 

les premiers instants du test (Figure 6.22b). Ce saut est dû au transfert par rayonnement 

électromagnétique, signe que l’hypothèse d’un transfert purement conductif n’est plus valable 

pour des températures de tests de 800 °C (cf. Annexe B). À de telles températures, la céramique 

semi-transparente rayonne et laisse passer partiellement le flux de chaleur issu de la source 

excitatrice. L’énergie thermique traverse la matière sans être absorbée, ni diffusée par cette 

dernière, ce qui explique le signal reçu dès le début du test par le détecteur IR. La contribution 

du transfert par rayonnement électromagnétique, contrairement à celui transmis par conduction, 

n’a pas été quantifiée, de par sa complexité (détermination des coefficients d’absorption, de 

diffusion, de l’indice optique) et les méthodes numériques employées pour la résolution 

approximative de l’ETR (Équation de Transfert Radiatif), dans le temps imparti de ce travail. 

a) b) 

  

Figure 6.22 : Thermogrammes obtenus expérimentalement avec le flash par laser pour la nuance de mullite 

poreuse à 71 %, traitée thermiquement à 1 100 °C, à une température (a) de 600 °C et (b) de 800 °C. 

Mise en évidence de la dégradation du signal recueilli par le détecteur IR 

Enfin, tout comme les mesures de diffusivités thermiques à Tamb, celles mesurées en 

température sont toujours supérieures pour une microstructure cristallisée par rapport à une 

microstructure amorphe, en moyenne de 0,1 à 0,2.10-7 m²/s pour des températures comprises 

entre 200 et 600 °C. 

Les conductivités thermiques sont calculées à partir des diffusivités thermiques associées aux 

microstructures testées en température, de l’évolution de la chaleur spécifique en fonction de la 

température (donnée par Hildmann et al. [58]) et de la densité supposée constante de Tamb à 

800 °C. 

6.2.1.2.2. Calcul de la conductivité thermique 

La conductivité thermique, déterminée par l’Équation 2.8, est représentée sur la 

Figure 6.23, pour les nuances poreuses en mullite amorphes et cristallisées évoquées 

précédemment. 

Les évolutions de la diffusivité et de la conductivité thermiques sont similaires 

(elles augmentent avec la température). Contrairement à la diffusivité, il n’y a pas de diminution 

de la conductivité de Tamb à 200 °C, du fait de l’augmentation importante de la chaleur 
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spécifique (de 0,77 à 1,22 J.g-1.K-1) dans cette gamme de température, s’opposant à la 

diminution de la diffusivité thermique (constatée pour les deux nuances testées). 

 

Figure 6.23 : Évolution de la conductivité thermique, calculée de Tamb à 800 °C, à partir des diffusivités 

thermiques mesurées sur des échantillons poreux en mullite à 71 %, traités thermiquement  

(a) à 900 °C (structure amorphe) (b) et à 1 100 °C (structure cristallisée) 

La dispersion et la difficulté de mesure de la diffusivité thermique à 800 °C (cf. thermogrammes 

expérimentaux Figure 6.22b) se répercutent directement sur l’incertitude des valeurs de la 

conductivité thermique. Ce qui explique la diminution de cette dernière pour la microstrucutre 

cristallisée de 600 à 800 °C (Figure 6.23b). 

Pour la microstructure amorphe de mullite poreuse à 71 %, la conductivité thermique moyenne 

varie de 100 à 210 mW.m-1.K-1 pour des températures respectives de Tamb et de 800 °C. 

Pour la microstructure cristallisée, elle varie, pour le premier échantillon, pour les mêmes 

températures, de 130 à 210 mW.m-1.K-1. Une valeur plus importante était attendue pour la 

température de 800 °C. Pour ces raisons, les tests n’ont pas été réalisés jusqu’à 1 000 °C, 

température initialement visée. 

La nature de la phase, cristallisée ou amorphe, a peu d’effet sur l’évolution de la diffusivité et 

de la conductivité thermique (environ 20 à 30 mW.m-1.K-1), contrairement à un échantillon 

dense. 

Le paragraphe suivant s’essaie à déterminer des lois de comportement de la conductivité 

thermique de Tamb jusqu’à 800 °C, en fonction du taux de porosité et de la température du 

traitement thermique des microstructures en mullite poreuses. 

6.2.1.3. Lois de comportement 

6.2.1.3.1. À température ambiante 

Tout comme l’évolution du module d’Young avec la porosité des microstructures, des 

lois reliant la conductivité thermique à la porosité ont été établies. Ces dernières sont déduites 

des données expérimentales. La Figure 6.24 présente l’application de deux modèles de type loi 

polynomiale et loi exponentielle pour la détermination de la conductivité thermique en fonction 

de la porosité. 
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Figure 6.24 : Illustration de l’application (a) d’une loi de comportement polynomiale d’ordre deux et (b) d’une 

loi de type exponentielle pour l’évolution de la conductivité thermique à Tamb d’échantillons de mullite, 

possédant différents taux de porosité (de 5 à 79 %) et ayant subi préalablement différents traitements thermiques 

(de 500 à 1 100 °C) 

La Figure 6.24a met en évidence la très bonne corrélation (coefficients de corrélation supérieurs 

à 0,9956) d’un modèle polynomial d’ordre deux avec les valeurs expérimentales de la 

conductivité thermique kc de la mullite poreuse ayant subi trois traitements thermiques. 

Le cas du traitement thermique à 1 100 °C n’est pas traité du fait de la fissuration de la 

microstructure dense de mullite. 

Un modèle similaire par la forme à celui proposé par Mackenzie en 1949 pour le calcul du 

module d’Young peut s’écrire (Équation 6.3) : 

kc = k0(1 − f3P + f4P
2) 

Équation 

6.3 

Où f3 et f4 sont des constantes empiriques, k0 représente la conductivité thermique théorique 

d’un revêtement de mullite de porosité nulle (W.m-1.K-1), P est le taux de porosité. 

Les trois lois associées aux températures de traitement thermique de 500, 700 et 900 °C, 

représentant l’évolution de la conductivité thermique selon la porosité des dépôts de mullite 

(Figure 6.24), sont obtenues à partir de 7 mesures de la diffusivité thermique, dont 5 sont issues 

de microstructure de porosité comprise entre 50 et 79 %. 

Les constantes empiriques issues des lois de comportement illustrées sur la Figure 6.24a sont 

rassemblées dans le Tableau 6.8. Les valeurs de k0 sont plus faibles que celles indiquées dans 

le chapitre 2 (2 à 6 W.m-1.K-1). Cette différence s’explique par la nature de la loi de 

comportement obtenue. En effet, pour des revêtements denses dont la porosité est inférieure à 

10 %, chaque pourcentage de porosité a une influence considérable sur les propriétés 

thermiques. Le comportement proche de l’origine pourrait être assimilé à une hyperbole car la 

loi binomiale sous-estime donc la valeur de k0. Un échantillon de porosité inférieure à 5 % 

aurait été nécessaire pour ajuster les lois de comportement représentées sur la Figure 6.24a. 
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Tableau 6.8 : Coefficients intervenant dans la relation polynomiale d’ordre deux pour calculer la conductivité 

thermique en fonction de la porosité des microstructures de mullite, selon la température du traitement thermique 

(500, 700 et 900 °C) 

T (°C) 𝐤𝟎 (mW.m-1.K-1) 𝐟𝟑 𝐟𝟒 
Coefficient de 

corrélation 

500 1 410 2,45 1,62 0,9985 

700 1 380 2,36 1,50 0,9956 

900 2 060 2,54 1,69 0,9977 

Cependant, pour les applications envisagées d’isolation thermique, à haute température, avec 

des microstructures hautement poreuses, le comportement à l’origine des lois obtenues peut être 

négligé. 

Un modèle de type exponentiel illustré sur la Figure 6.24b et issu de l’Équation 6.4 coïncide 

également très bien avec les données expérimentales (coefficients de corrélation supérieurs à 

0,9907). Ce modèle est similaire à celui de Tichá et al. [186], pour des revêtements denses 

(lorsque la porosité tend vers zéro). 

kc = k0exp (−d. P) 
Équation 

6.4 

Par rapport aux remarques faites précédemment, il semblerait que ce modèle soit plus 

représentatif des valeurs de la conductivité thermique calculée pour des revêtements denses de 

mullite. Les valeurs de k0 et de la constante empirique d, obtenues sont indiquées dans le 

Tableau 6.9. Ces valeurs sont prochent des données issues de la littérature (Tableau 2.1). 

Tableau 6.9 : Coefficients intervenant dans la relation de type exponentiel pour calculer la conductivité thermique 

en fonction de la porosité des microstructures de mullite, selon la température du traitement thermique 

(500, 700 et 900 °C) 

T (°C) 𝐤𝟎 (mW.m-1.K-1) d 
Coefficient de 

corrélation 

500 1 540 3,60 0,9951 

700 1 560 3,63 0,9942 

900 2 400 4,13 0,9958 

Les deux lois de comportement de la conductivité thermique, déduites des données 

expérimentales, établies pour les revêtements de mullite, auraient été sensiblement du même 

type pour la cordiérite, avec des températures de traitement thermique inférieures à 800 °C 

(avant le phénomène de frittage). En effet, les lois obtenues sont sensibles à l’agencement 

spatial de la céramique, liées à la nature de l’agent porogène et aux conditions opératoires 

utilisées. 

Cependant, ces lois de comportement sont insuffisantes pour décrire pleinement le 

comportement thermique des isolants, du fait de leur sollicitation en température pour 

l’application visée (objet de la prochaine partie). 
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6.2.1.3.2. En température jusqu’à 800 °C 

Une loi de comportement en température prédisant la valeur de la conductivité 

thermique d’une microstructure en mullite avec un taux de porosité de 71 % est présentée sur 

la Figure 6.25. Cette loi de type polynomiale d’ordre deux a été appliquée sur les résultats issus 

des deux échantillons amorphes testés en température. Elle n’a pas été appliquée avec ceux de 

la caractérisation de la nuance cristallisée, du fait de la dégradation du signal enregistrée dès 

800 °C (Figure 6.22b). 

Les lois de comportement illustrées sur la Figure 6.25 présentent des constantes très similaires 

entres elles (coefficients de corrélation supérieurs à 0,9976). Une loi similaire a été obtenue 

expérimentalement par Živcová et al. [187] pour une gamme de température, de Tamb à 500 °C, 

pour une alumine poreuse, de porosité comprise entre 6 et 47 %. 

Au-delà de 800 °C, il est nécessaire d’envisager un couplage conducto-radiatif pour étudier le 

comportement des isolants obtenus par projection plasma. 

 

Figure 6.25 : Illustration de l’application d’une loi de comportement polynomiale d’ordre deux pour l’évolution 

de la conductivité thermique d’un échantillon de mullite amorphe à 71 % de porosité, pour une gamme de 

température de Tamb à 800 °C 

Avant d’évoquer l’utilisation des plaques de mullite poreuses épaisses (décrites dans le 

chapitre 5, §5.2.2.2.3) en température, via le moyen de caractérisation décrit Figure 2.16, des 

mesures de la clarté des échantillons ont été réalisées suites à des observations expérimentales. 

6.2.2. Mesure de la clarté 

Il est courant en projection plasma d’observer des changements de couleur des 

revêtements selon les conditions opératoires. De nombreuses études se sont penchées sur la 

corrélation de la couleur avec la sous-stœchiométrie pour des revêtements d’YSZ 

(Yttria Stabilized Zirconia). Néanmoins, les mécanismes responsables de la variation de 

couleur restent méconnus, comme le témoigne la littérature (cf. chapitre 1, §1.3.3.2). 
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Durant le développement architectural, des variations de couleur des revêtements de mullite et 

de cordiérite ont été observées avec les traitements thermiques postprojection effectués. 

Cette couleur peut affecter les propriétés thermiques et mécaniques des revêtements 

postprojection et traités thermiquement. 

En effet, l’introduction de lacunes en oxygène, issues de la réduction de la céramique au sein 

du plasma, augmente entre autres le libre parcours moyen des phonons lors de transferts 

thermiques. Ces lacunes peuvent être vues comme des défauts dans la structure cristalline et 

être le siège d’amorce de fissures affectant de ce fait le comportement thermomécanique des 

revêtements de mullite. Pour ces raisons, des mesures de clarté et de variation de masse ont été 

faites sur les échantillons de mullite utilisés pour la caractérisation des propriétés mécaniques 

et thermiques. 

Les mesures de clarté ont été réalisées sur la surface des échantillons de mullite cylindriques de 

diamètre un pouce (25,4 mm) et d’épaisseur 2 mm utilisés pour les mesures de la diffusivité 

thermique. Trois mesures sont faites sur deux échantillons différents et pour chaque nuance en 

mullite poreuse et chaque traitement thermique. 

Les mesures reportées sur la Figure 6.26a montrent une augmentation de la clarté des 

échantillons poreux, avec la température du traitement thermique, de 700 à 1 100 °C, de 72 

à 95. La clarté reste constante pour les températures de traitement thermique de 500 et de 700 °C 

et vaut 72. Les échantillons blanchissent avec l’augmentation de la température du traitement. 

Cette variation de couleur pourrait être attribuée à une reprise en oxygène progressive de la 

mullite. 

Pour la nuance dense, la clarté augmente légèrement, d’une microstructure postprojection à une 

microstructure traitée thermiquement à 1 100 °C, de 88 à 95 (cf. Figure 6.26b). 

 

Figure 6.26 : Clarté de sept nuances poreuses en mullite de même épaisseur (≈ 2 mm) ayant subi quatre 

traitements thermiques (500, 700, 900 et 1 100 °C) 

La différence de clarté entre la nuance dense et les nuances poreuses peut être attribuée à l’agent 

porogène utilisé. Malgré les résultats issus de l’analyse ATG/ATD réalisés sur la poudre de 

polyester aromatique (Figure 3.5), des résidus carbonés noirs sont présents post-traitement 

thermique, jusqu’à 700 °C inclus, pour les revêtements épais (plaques décrites dans le 

chapitre 5). Ces résidus disparaissent visuellement avec un traitement à 900 °C, ce qui coïncide 
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avec la plage de température de décomposition du carbone. Le blanchissement des revêtements 

peut s’expliquer par la disparition du polyester aromatique. Pour les échantillons d’épaisseur 2 

mm utilisés pour les mesures de clarté, la présence de ces résidus carbonés n’est pas mise en 

évidence à l’œil nu. 

En complément des mesures de clarté, des mesures de la variation de masse sur les mêmes 

échantillons (pions cylindriques d’épaisseur 2 mm) sont indiquées dans le Tableau 6.10. 

Ces mesures ont pour but d’observer une augmentation de masse induite par la reprise en 

oxygène des revêtements sous-stœchiométriques ou une diminution liée à l’élimination des 

résidus de polyester. 

Tableau 6.10 : Évolution de la masse (mg) d’échantillons de mullite poreux, de 5 à 74 %, après les différents 

traitements thermiques réalisés, de 500 à 1 100 °C 

Porosité (%) 
500 °C 

4 h 

700 °C 

1 h 

900 °C 

1 h 

1 100 °C 

1 h 

5 ± 2 1632 1632 1631 1631 

36 ± 2 968 968 968 968 

54 ± 1 904 904 903 903 

62 ± 2 631 631 631 630 

71 ± 1 528 528 528 527 

74 ± 1 474 475 474 474 

Le Tableau 6.10 montre l’absence de variation de la masse mesurée avec une balance de 

précision d’incertitude sur la mesure le milligramme, pour les six nuances poreuses et les quatre 

traitements thermiques effectués. Cette absence de variation peut être due aux faibles 

dimensions et masses des échantillons réalisés. Il aurait fallu travailler avec des masses 

suffisamment importantes pour pouvoir quantifier une augmentation de cette dernière avec la 

température de traitement thermique, cependant la précision des balances diminue. 

Encore faudrait-il, si les échantillons sont réellement sous-stœchiométriques que le nombre de 

lacunes présentes soit suffisamment important pour affecter la masse des échantillons. 

Des analyses complémentaires ont montré l’absence de l’influence de la rugosité de surface, 

des différentes nuances poreuses, sur les mesures de la clarté. 

Autres que les mesures de diffusivités et de conductivités thermiques, des expériences basées 

sur le principe de la plaque chaude gardée (chapitre 2, §2.2.2) ont été réalisées avec les plaques 

obtenues dans le chapitre 5.  

6.2.3. Caractérisation du pouvoir d’isolation 

Les plaques en mullite à 70 % de porosité, possédant une très bonne intégrité mécanique, 

présentées sur la Figure 5.16 ont été testées thermiquement à l’aide d’un dispositif analogue à 

celui de la plaque chaude gardée (cf. Figure 2.16). Les échantillons obtenus d’épaisseur le 

centimètre sont plans à l’issue du surfaçage (usinage de la surface pour éliminer les phénomènes 

d’ondulation et de cuvette mis en évidence dans le chapitre 5, §5.2.2.2.3). 
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Suite aux résultats mis en évidence avec la diffusivité thermique sur les revêtements cristallisés 

et amorphes, deux traitements thermiques ont été réalisés : 

➢ à 900 °C, pour fritter la microstructure sans modification microstructurale 

(structure amorphe) ; 

➢ à 1 100 °C, pour cristalliser entièrement la mullite et ainsi mettre en évidence 

l’influence potentielle de la structure cristalline. 

La Figure 6.27 représente l’évolution de la température mesurée en face arrière avec un 

thermocouple de type K pour les deux plaques testées et trois consignes de température 

imposées par la source excitatrice (résistance). Les essais ont arbitrairement été menés sur une 

durée de 10 minutes (temps caractéristique de l’IXV lors de sa rentrée atmosphérique). 

 

Figure 6.27 : Évolution de la température selon le temps d’acquisition du thermocouple, pour trois consignes de 

températures différentes (300, 500 et 800 °C) et deux microstructures différentes à 71 % de porosité, 

(a) mullite amorphe traitée à 900 °C, 1 h, (b) mullite cristallisée traitée à 1 100 °C, 1 h 

De façon générale, les mesures de températures associées aux deux plaques cristallisées de 

mullite sont quasiment identiques (Figure 6.27b), ce qui témoigne de la bonne reproductibilité 

des essais et des microstructures obtenues par projection plasma. L’écart de température mesuré 

entre ces deux plaques n’excède pas 6 °C, comme l’illustre le Tableau 6.11. Cet écart augmente 

avec la température imposée à la surface de l’échantillon, du fait des défauts présents dans les 

microstructures et des déperditions d’énergies dans le montage (notamment dans la coiffe, 

cf. Figure 2.16). 

Le flux de chaleur imposé en surface de l’échantillon commence à être perçu par le 

thermocouple en face arrière au bout de 90 s. De plus, quelle que soit la température de consigne 
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imposée en surface, il semblerait que la température à l’issue des tests soit 2,7 à 2,8 fois 

inférieure à celle imposée. 

Les résultats issus des tests réalisés avec la plaque amorphe, mis en évidence sur la Figure 6.27a 

sont également reportés dans le Tableau 6.11. L’allure des courbes obtenues est similaire, voire 

superposée à celle issue des mesures de températures des plaques cristallisées, les valeurs 

mesurées au bout de 600 s sont ainsi comparables. 

Ainsi, avec le test de la plaque chaude gardée, il n’y a pas d’influence apparente de la nature de 

la structure cristalline sur le comportement thermique d’un isolant de mullite obtenu par 

projection plasma. 

Ces résultats peuvent s’expliquer par la faible contribution de la nature de la phase cristalline à 

l’évolution de la conductivité thermique, comme illustrée sur la Figure 6.20 issues de mesures 

conductives pures. L’expérience représentée sur la Figure 2.16 ne dissocie pas les phénomènes 

conductifs, radiatifs et convectifs : seule une mesure de température est effectuée. 

Néanmoins, les phénomènes par convection peuvent être négligés de par la taille des pores des 

isolants obtenus (inférieure au millimètre, cf. Annexe B). 

Tableau 6.11 : Température mesurée sur la face arrière des plaques de mullite à 71 % de porosité pour les trois 

consignes de température et les deux microstructures en mullite testées (amorphe et cristallisée, de traitement 

thermique respectif à 900 °C, 1 h et 1 100 °C, 1 h) 

Nuance\Consigne 300 °C 500 °C 800 °C 

Amorphe 

(900 °C, 1 h) 
109 ± 5 183 ± 5 296 ± 5 

Cristallisée 

(1 100 °C, 1 h) 

104 ± 5 179 ± 5 286 ± 5 

105 ± 5 173 ± 5 293 ± 5 

Les isolants en mullite obtenus par projection plasma possèdent des propriétés thermiques et 

mécaniques corrélées avec l’architecture des microstructures obtenues. 

6.3. Comparaison avec la littérature 

Les principales grandeurs utilisées pour quantifier le comportement thermomécanique 

dans la littérature sont la contrainte de flexion à la rupture et la conductivité thermique. 

Ainsi, ces grandeurs, présentées en Annexe A, sont comparées à celles mesurées 

expérimentalement pour les isolants de mullite obtenus par projection plasma, suite à 

l’élimination du polyester aromatique. Le Tableau 6.12 recense les données liées à la contrainte 

à la rupture et le Tableau 6.13 celles de la conductivité thermique. 

La contrainte à la rupture des matériaux de la thèse semble inférieure à celles issues de la 

littérature (Tableau 6.12), pour les deux nuances poreuses en mullite testées mécaniquement en 

flexion : 
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➢ pour la nuance en mullite à 54 % de porosité, la contrainte à la rupture (7,3 ± 0,6 MPa) 

est deux à cinq fois inférieure à celle obtenue pour les microstructures de mullite de 

Deng et al. [188] (32 MPa), et de Okada et al. [189] (16 MPa), pour des taux de porosité 

similaires. Cette différence s’explique par les températures des traitements thermiques 

réalisés, supérieures à celles de l’étude (1 100 °C au maximum), et par l’agencement du 

réseau matriciel de ces dernières ; 

➢ pour la nuance à 74 % de porosité, la contrainte obtenue pour les revêtements de mullite 

est de l’ordre de 2 MPa alors qu’elle est au minimum de 3 MPa pour les autres 

microstructures. Ces valeurs restent néanmoins du même ordre de grandeur et peuvent 

être également attribuées au frittage de la mullite. 

De plus, chaque appareil utilisé pour la réalisation des tests de flexion possède ses propres 

incertitudes. 

Tableau 6.12 : Comparaison des valeurs de la contrainte à la rupture entre les microstructures en mullite obtenues 

par projection plasma à celles de la littérature présentées en Annexe A 

Référence 
Porosité  

(%) 

Température de 

traitement (°C) 

Contrainte à la 

rupture (MPa) 

[188] 53 1 600 32 

[189] 59 1 500 16 

Étude 54 ± 1 1 100 7,3 ± 0,6 

[188] 76 1 600 3,7 

[190] 75 1 100 – 1 250 5,0 

[190] 77 1 100 – 1 250 3,8 

[191] 73 1 300 5,3 

[191] 79 1 300 2,7 

[192] 78 1 500 5,3 

Étude 74 ± 1 1 100 1,6 ± 0,4 

Contrairement à l’évolution de la contrainte à la rupture, globalement inférieure à celle issue de 

la littérature, les conductivités thermiques calculées semblent du même ordre de grandeur, voire 

inférieures à celles usuellement obtenues pour les isolants de mullite (Tableau 6.13), quelle que 

soit la nuance poreuse considérée. 

La conductivité thermique est calculée à partir des microstructures de mullite cristallisées, 

compte tenu des traitements thermiques représentés dans le Tableau 6.12 (température de 

traitement supérieure à 1 100 °C). 

Néanmoins, tout comme la comparaison de la contrainte à la rupture, il est difficile de comparer 

précisément les valeurs de la conductivité thermique calculées pour les autoportés de mullite à 

celles de la littérature. En effet, de nombreuses techniques sont utilisées pour leur 

détermination, il en va de même des modèles employés pour l’évaluation de la diffusivité 

thermique. Ainsi, les écarts observés avec les microstructures issues de la littérature sont à 

relativiser. 
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Tableau 6.13 : Comparaison des valeurs de la conductivité thermique, calculées à Tamb en supposant un transfert 

conductif pur, entre les microstructures en mullite obtenues par projection plasma à celles de la littérature 

présentées en Annexe A 

Référence 
Porosité 

(%) 

𝐤𝐜  

(mW.m-1.K-1) 
Référence 

Porosité 

(%) 

𝐤𝐜  

 (mW.m-1.K-1) 

[193] 82 140 [193] 75 470 

[194] 84 200 [190] 75 300 

[171] 86 90 [171] 73 420 

[195] 89 110 [172] 73 160 

[196] 83 140 [169] 75 170 

[197] 85 340 [192] 74 340 

[196] 80 150 [198] 73 150 

[199] 83 170 Étude 74 ± 1 120 ± 10 

[191] 79 110 [169] 71 220 

[200] 83 130 [201] 72 380 

Étude 79 ± 2 90 ± 10 Étude 71 ± 1 150 ± 10 

[201] 63 460 [172] 48 370 

[199] 60 340 [202] 53 450 

Étude 62 ± 2 240 ± 10 Étude 54 ± 1 350 ± 10 

Que ce soit d’un point de vue thermique ou mécanique, les propriétés des revêtements de mullite 

poreux présentés dans les chapitres 3 et 5 et caractérisés dans ce chapitre sont cohérentes avec 

celles des matériaux usuellement fabriqués et employés dans les applications d’isolation 

thermique présentées en Annexe A. 

6.4. Conclusion 

Ce chapitre scindé en trois parties, présente le comportement thermomécanique des 

isolants en mullite épais autoportés réalisés. Il concrétise le développement des microstructures 

super isolantes présentées dans le chapitre 3 en comparant leurs principales propriétés 

thermiques et mécaniques à celles issues des isolants de mullite présentés dans la littérature. 

➢ dans la première partie, l’évolution du module d’Young caractérisé par deux techniques 

et trois appareils différents selon la porosité des revêtements est étudiée. 

Dans l’ensemble, les résultats obtenus avec les trois appareils de mesure sont cohérents. 

Seules une à deux nuances présentent des écarts significatifs entre les modules d’Young 

mesurés avec le « RFDA professional » et ceux mesurés avec les tests de flexion 3 – 4 

points et le GrindoSonic®MK6A. Cette différence est attribuée à la dimension des 

éprouvettes rectangulaires utilisées pour la caractérisation. Deux lois de comportement, 

issues des résultats du « RFDA professional », ont été établies pour les quatre 

traitements thermiques envisagés : une loi de type polynomial d’ordre deux issue du 

modèle de Mackenzie et une autre de type puissance, initialement développée par 

Eudier. Ces lois ont permis de mettre en évidence l’influence de la structure cristalline 

sur la valeur du module d’Young qui est plus importante pour une mullite cristallisée 

par rapport à une microstructure amorphe. Néanmoins, le module d’Young d’une 
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microstructure à 74 % de porosité n’excède pas le GPa, même pour une phase 

cristallisée. L’influence de l’état de la phase a également été mise en évidence avec les 

mesures des grandeurs à la rupture (contraintes et déformations). Ces deux dernières 

diminuent lors du passage d’une phase amorphe à une phase cristalline. Globalement 

d’un point de vue purement mécanique, l’emploi de mullite amorphe semble plus 

intéressant pour les applications visées (de type IXV), du fait de la faible variation du 

module d’Young selon la structure cristalline pour une porosité supérieure à 70 % ; 

➢ la deuxième partie porte sur l’évolution de la conductivité thermique des nuances 

poreuses caractérisées mécaniquement. Ces conductivités, calculées à partir des 

diffusivités thermiques (calculées avec la méthode des quadripôles), sont plus 

importantes pour une structure cristallisée par rapport à la structure amorphe. Pour des 

revêtements amorphes à 79 % de porosité, des conductivités thermiques de l’ordre de 

80 mW.m-1.K-1 sont obtenues. Deux lois de comportement, de type polynomial d’ordre 

deux et de type exponentiel, sont établies pour prédire leur conductivité thermique, après 

l’évacuation d’un polyester aromatique. Une loi polynomiale d’ordre deux permettant 

la prédiction de la conductivité thermique selon la température est également élaborée 

pour la structure amorphe uniquement, du fait de la dégradation des thermogrammes 

expérimentaux pour la phase cristallisée. En complément des propriétés thermiques, des 

mesures de la clarté ont été effectuées du fait du changement de couleur des revêtements 

post-traitement thermique. Cette évolution pourrait être corroborée à la sous-

stœchiométrie des revêtements de mullite, pouvant avoir un impact sur leur 

comportement thermomécanique ; 

➢ la dernière partie fait la comparaison des principales propriétés thermiques et 

mécaniques mesurées pour ces isolants de mullite à celles présentées dans la littérature. 

Elle présente également la synthèse du comportement thermomécanique des 

microstructures de mullite obtenues. 

En conclusion, une nuance de mullite amorphe poreuse, à 74 % de porosité, après l’élimination 

d’un polyester aromatique, possédant une très bonne tenue mécanique semble adéquate pour 

l’application d’isolation thermique visée (de type IXV). Les températures de fonctionnement 

envisagées avec l’IXV (de l’ordre de 1 200 °C) ne permettent pas d’envisager l’utilisation de 

la cordiérite du fait de la coalescence de la matière (frittage dès 800 °C) qui entraine la 

fissuration du matériau, pour des taux de porosité supérieurs à 70 %, et du retrait. 
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L’étude présentée dans ce manuscrit s’oriente sur la réalisation, par projection plasma, 

de matériaux isolants en aluminosilicates pouvant être utilisés comme protection thermique 

pour des applications de rentrée atmosphérique telles l’IXV. 

L’état de l’art met en évidence les différents procédés d’élaboration et stratégies utilisées pour 

la réalisation de super isolants en aluminosilicates (mullite et cordiérite), ainsi que leur 

évolution microstructurale et leurs propriétés résultantes. Les taux de porosité classiquement 

obtenus peuvent atteindre 95 %. 

Il s’agit d’évaluer le procédé de projection plasma, décrit dans le chapitre 1 (§1.1), pour 

l’obtention de microstructures poreuses. 

Néanmoins, les taux de porosité maximum caractéristiques de ce procédé sont de l’ordre de 

45 %. Pour outrepasser cette limite, une technique inspirée des procédés d’élaboration de type 

« gelcasting » est utilisée avec l’introduction d’agents porogènes dans les revêtements. 

La projection plasma simultanée des deux matériaux, la céramique et le porogène, appelé 

procédé de coprojection, entraîne la formation d’un matériau composite. L’élimination 

ultérieure du porogène engendre majoritairement la porosité. La morphologie et la distribution 

en taille des pores sont directement reliées à celles de l’agent porogène. Le choix de ce dernier 

est ainsi déterminant sur les propriétés thermomécaniques du matériau final. 

Deux agents porogènes différents ont été évalués. Un polyester aromatique, de la famille des 

PCL (Polymères à Cristaux Liquides), a été recensé à de multiples reprises dans l’étude 

bibliographique (§1.1.1.4). L’absence de température de fusion, propre au PCL, est intéressante 

pour l’obtention de microstructures différentes comparées à celles obtenues avec le second 

agent porogène, dit composé minéral, possédant une température de fusion. L’utilisation 

individuelle de ces deux agents comme matériaux sacrificiels, avec soit de la mullite, soit de la 

cordiérite, ont permis d’obtenir six microstructures poreuses autoportées différentes. 

Ces microstructures résultent de l’utilisation de trois conditions de projection plasma 

(A, B et C) et de la projection préalable d’une sous-couche intermédiaire sacrificielle pour la 

réalisation des autoportés. Cette sous-couche a été réalisée avec l’un ou l’autre des agents 

porogènes employés dans cette étude. 

De façon générale, les microstructures réalisées avec la projection de mullite présentent des 

taux de porosité supérieurs à ceux mesurés avec les dépôts de cordiérite. Cela s’explique par la 

granulométrie des poudres projetées (distribution en taille des particules plus fine pour la 

poudre de mullite de type fondue-broyée) et par la nature de la céramique (variation de volume 

plus importante lors de la cristallisation de la cordiérite comparée à celle de la mullite). 

En effet, les microstructures poreuses, lorsque l’agent porogène est éliminé, sont 

principalement amorphes pour les deux aluminosilicates. 

Du fait des températures de fonctionnement imposées par l’application visée (de type IXV), 

des traitements thermiques postprojection ont été réalisés sur les microstructures pour étudier 

leur influence sur la microstructure et les phases cristallines. Les dépôts de cordiérite subissent 

une contraction à la cristallisation de l’ordre de 5 % en volume, alors que la variation de volume 

induite lors de la cristallisation de la mullite est approximativement de 0,5 % (inférieur d’un 
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facteur 10). Cette variation de volume lors de la cristallisation, entre 950 et 1 000 °C, ainsi que 

le frittage de la matrice, observé dès 800 °C pour la cordiérite, rend son utilisation limitée pour 

les applications visées. La coalescence de la matière entraine des retraits selon l’épaisseur de 

l’échantillon, atteignant 35 %. De plus, les matrices poreuses à 70 % en cordiérite perdent leur 

intégrité pour des températures de traitement thermiques supérieures à 800 °C, elles se fissurent 

sous la contrainte. 

Concernant la nature de l’agent porogène projeté, trois types de microstructures peuvent être 

obtenues : deux avec le composé minéral et un avec le composé organique. Les deux premières, 

propices à la diminution de la conductivité thermique de par leur microstructure, ont des taux 

de porosité maximaux compris entre 60 et 75 %. Celles obtenues suite à l’élimination du 

polyester aromatique possèdent une porosité maximale avoisinant 80 %. Au stade de 

l’échantillon (plaquettes 50x50x2 mm), les six microstructures poreuses ne présentent pas 

d’artefacts apparents (fissures, décollement, cloquage). 

Néanmoins, les remarques faites précédemment sur la cordiérite (sur le frittage et la variation 

de volume) ont orienté la continuité du développement avec la mullite. Pour garantir l’isolation 

de la sous-structure interne, vis-à-vis du flux extérieur agressif (500 kW.m-2 [168]), des 

épaisseurs de l’ordre du centimètre sont requises. Pour cela, une étude des contraintes 

résiduelles générées par la coprojection et le refroidissement du système substrat/revêtement a 

été mise en place avec la méthode de la flèche sur des éprouvettes normalisées en aluminium. 

Réalisée avec un appareil commercial développé par ReliaCoat Technologies (ICP : « In Situ 

Coating Property »), elle a mis en évidence que : 

➢ les contraintes de trempe générées par la projection de la mullite sont plus importantes 

que celles issues de la projection de cordiérite, du fait de leur composition chimique 

(présence de silice plus importante pour la cordiérite, à hauteur de 45 % mol.). 

Les microstructures en aluminosilicates sont très éloignées de celles usuellement 

obtenues par projection plasma de céramiques telles que l’alumine ou la zircone, avec 

l’absence significative de splats, du fait de la faible viscosité du matériau à l’impact. 

Cette viscosité est responsable des faibles valeurs de trempe observées avec la 

projection de cordiérite, grâce à la présence abondante de silice (45 % mol.) ; 

➢ les contraintes de trempe ne varient pas avec la gamme de température de projection 

plasma obtenue (Tamb – 120 °C), ce qui n’est pas le cas des contraintes de 

refroidissement, variant sensiblement avec cette dernière, avec l’épaisseur du 

revêtement et le choix du matériau projeté. Cette absence de variation des contraintes 

de trempe a également été mise en évidence avec les calculs de contraintes effectués, 

grâce au modèle de Benabdi et Roche [147] et à l’approximation de Xiancheng et al. 

[148]. De ces calculs, une absence d’influence du débit de poudre et de la vitesse 

d’éclairement est également révélée. Il en est de même de la reprise de projection où 

aucune discontinuité des contraintes n’apparaît ; 

➢ la projection plasma des deux agents porogènes engendre des contraintes résiduelles 

négligeables comparées à celles issues de la projection des aluminosilicates. 
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Cette absence significative de contraintes est attribuée à leur nature. Néanmoins, cette 

absence, signe d’un manque d’adhérence à l’interface est préjudiciable à la réalisation 

des revêtements épais. Ce manque d’adhérence, en particulier pour la sous-couche 

minérale, est également observé avec l’ICP lors de la délamination in situ des 

revêtements, pour des épaisseurs supérieures à 5 mm. 

Les contraintes résiduelles affectent directement la réalisation des pièces autoportées poreuses 

épaisses. Pour leur obtention, un fort refroidissement par pulvérisation cryogénique de CO2 

(buse de diamètre d2 et pression proche de 20/22 bars) et l’emploi d’une sous-couche organique 

d’épaisseur 130 µm sont utilisés. Néanmoins, ce fort refroidissement peut interférer avec le flux 

plasma et les particules durant la coprojection. Deux problèmes majeurs sont mis en évidence : 

➢ dans le cas du composé organique, la température à la surface des revêtements pendant 

la coprojection influence le rendement pondéral du polyester aromatique. Ce dernier 

n’est plus affecté lorsque la température excède 50 °C et avoisine dans ce cas 

150 µm/cycle. Or, maintenir, une telle température durant la projection de pièces 

épaisses est difficilement réalisable à cause du fort refroidissement cryogénique utilisé 

pour diminuer les contraintes résiduelles. Ainsi, des rendements dégradés, proche de 

70 µm/cycle ont été utilisés pour la réalisation de plaques (100x100x10 mm) ; 

➢ dans le cas du composé minéral, des interactions se produisent avec le flux cryogénique 

pour des distances de convergence faibles des deux jets de CO2, jusqu’à 180 mm 

(des aspérités se forment à la surface des revêtements). Une distance de 220 mm a été 

choisie comme compromis entre le rendement pondéral du composé minéral et l’aspect 

de surface des dépôts. 

L’étude des contraintes résiduelles couplée à celle des interactions intervenant lors de la 

projection des deux agents porogènes avec le flux cryogénique ont permis la réalisation de 

pièces épaisses (de l’ordre du centimètre) planes et cylindriques en mullite et en cordiérite. 

Des plaques épaisses autoportées en cordiérite issues de l’évacuation de l’agent minéral 

présentent, de par la nature de l’agent porogène et de son élimination, une structure stratifiée. 

Le feuilletage apparent de la microstructure dégrade la cohésion mécanique des revêtements. 

Néanmoins, il permettrait une diminution drastique des propriétés thermiques grâce à la 

présence de lamelles d’air disposées perpendiculairement au flux thermique incident en 

condition de fonctionnement. La réalisation des plaques autoportées s’est faite grâce à la 

projection préalable d’une sous-couche organique. La délamination des revêtements induite par 

la sous-couche minérale a également été redémontrée avec la projection de pièces épaisses. 

Des cylindres d’épaisseur un centimètre en cordiérite ont également été réalisés par 

coprojection mais avec l’apparition des mêmes problèmes de décohésion lors de l’élimination 

de l’agent porogène. Ce problème est intrinsèque à l’élimination du composé minéral. 

Aussi, des plaques d’un centimètre d’épaisseur en mullite sont obtenues suite à l’élimination 

du polyester aromatique. Ces revêtements ont été obtenus grâce à un contrôle minutieux de la 

température de projection, rendu possible par le changement de configuration de projection. 

La projection pour laquelle le substrat est fixe (seule la torche à plasma sur le robot 6-axes se 
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déplace), semble adéquate pour l’obtention de structures poreuses épaisses. Les plaques ont été 

utilisées ultérieurement en température grâce à une expérience analogue à celle de la plaque 

chaude gardée. 

Les phénomènes associés au frittage de la cordiérite et le feuilletage des échantillons suite à 

l’évacuation de l’agent minéral pour des revêtements épais ont réduit l’étude à l’analyse des 

propriétés thermomécaniques des revêtements poreux épais en mullite générés avec le polyester 

aromatique. Les influences de la structure cristalline et de la porosité sur les grandeurs 

mécaniques et thermiques usuellement quantifiées pour décrire le comportement 

thermomécanique des isolants ont conduit aux conclusions suivantes. 

La déformation et la contrainte à la rupture sont plus importantes pour une phase amorphe. 

Le module d’Young est plus important pour une structure cristallisée. Néanmoins, vis-à-vis de 

ce dernier, la différence n’est quasiment plus observée pour des porosités proches de 80 %, du 

fait du faible volume de la matrice céramique. La conductivité thermique augmente également 

lors de la cristallisation des microstructures amorphes de mullite. 

Ces constatations montrent l’intérêt d’utiliser des microstructures amorphes en mullite pour les 

applications d’isolation thermique liées à la rentrée atmosphérique. Des tests complémentaires, 

liés à la réalisation de plaques épaisses, caractérisent le pouvoir d’isolation des revêtements 

obtenus lors d’une excitation thermique, entre autres, à 800 °C. Ces tests mettent également en 

évidence l’absence significative d’une influence de la structure cristalline, pouvant s’expliquer 

tout comme les résultats issus du module d’Young par le faible volume de la matrice céramique 

(faible contribution de la structure cristallisée). 

Des lois de comportement polynomiales d’ordre deux décrivent, de manière très satisfaisante 

(coefficients de corrélation supérieurs à 0,99) l’évolution du module d’Young et de la 

conductivité thermique (à Tamb et jusqu’à 800 °C) selon la porosité et la structure cristalline 

des autoportés de mullite. 

Les lois de comportement thermique sont obtenues en considérant un transfert conductif pur, 

ce qui n’est plus le cas pour des températures de l’ordre de 800 °C. Pour décrire thermiquement 

les isolants de mullite, il faudrait incorporer l’étude du transfert radiative à celle préalablement 

faite sur le transfert conductif. Cette étude nécessite la connaissance des grandeurs 

caractéristiques des phénomènes de diffusion, d’absorption et d’émission. 

Le test analogue à celui de la plaque chaude gardée peut également être modifié pour travailler 

avec des températures de consigne plus importantes, proches des températures de 

fonctionnement lors de la rentrée atmosphérique de l’IXV, de l’ordre de 1 200 °C. 

Ces tests permettraient de mettre en évidence via la mesure de la température, l’influence 

notable du rayonnement de la matière, de microstructures plus ou moins denses en mullite. 

Pour de telles températures, il est également intéressant d’introduire au sein des microstructures 

un opacifiant (particules de SiC par exemple), ayant pour but d’absorber une part du transfert 

radiatif caractéristique de la longueur d’onde du flux thermique incident (de l’ordre de 2 µm). 

Cette incorporation au sein de la microstructure peut être réalisée avec un procédé de 

triprojection plasma. 
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Outre l’étude thermique, il est également intéressant de caractériser mécaniquement en 

température les matériaux poreux pour évaluer leur réponse mécanique aux sollicitations 

thermiques. 

Ces différentes réponses thermiques et mécaniques pourraient être influencées par la sous-

stœchiométrie des aluminosilicates projetés (variation de la clarté des échantillons observée à 

la surface des revêtements suite à différents traitements thermiques). Ce phénomène s’il est 

avéré appuie l’utilisation de structures épaisses amorphes en mullite. 

La cordiérite, non quantifiée thermomécaniquement, peut être utilisée pour des applications 

dont les températures de fonctionnement sont inférieures à 800 °C, d’où son faible intérêt pour 

l’IXV (Intermediate eXperimental Vehicle). Les microstructures stratifiées par leur feuilletage 

et leur manque de cohésion mécanique peuvent également être utilisées pour des applications 

thermiques statiques, sans sollicitation mécanique et de géométries planes. 

Enfin, la versatilité de la projection plasma permet la réalisation de multiples microstructures 

d’agencements tous plus différents les uns des autres, via la projection d’agents porogènes de 

nature et de morphologie différentes. Ainsi, la projection plasma offre un choix de possibilité 

considérable pour le développement de microstructures isolantes. 
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Annexe A – Principaux procédés d’élaboration des 

aluminosilicates et propriétés des isolants obtenus 

Différents procédés de fabrication existent pour permettre la formation de 

microstructures poreuses avec une bonne tenue mécanique du matériau. Le « gelcasting » ou 

coulage de gel ainsi que les procédés qui en sont dérivés ou semblables sont les procédés les 

plus utilisés actuellement pour la réalisation de mousses poreuses en aluminosilicates. 

 Isolants en mullite 

a. Principaux procédés d’élaboration et propriétés des isolants 

i. Procédé « gelcasting » ou coulage de gel 

Ce procédé permet la réalisation de pièces à géométries complexes sans action de 

postfabrication (usinage, resurfaçage). La chimie et la rhéologie de ce procédé sont complexes 

à maîtriser car basées sur la polymérisation de plusieurs radicaux libres [169]. 

Cinq types d’additifs différents peuvent être utilisés : dispersants, monomères, catalyseurs, 

initiateurs de réaction, agents liants. De plus, les monomères utilisés sont généralement toxiques 

et compliqués à mettre en œuvre du fait de la multitude d’additifs possibles et imaginables. 

Le principe du coulage de gel est expliqué plus en détail avec l’exemple présenté Figure A.1, 

pour lequel la céramique est sous forme de fibre. Avec ce procédé, la céramique peut également 

se trouver sous forme de poudre et peut avoir subi différents prétraitements visant par exemple 

à la rendre poreuse, à diminuer sa granulométrie. La plupart des pièces issues de ce procédé 

n’ont pas besoin de traitement particulier postréalisation car elles sont dans leurs formes quasi 

définitives. 

 

Figure A.1 : Schéma illustrant la préparation d’une matrice céramique poreuse en fibre de mullite par le procédé 

« gel casting » [169] 

Premièrement, une barbotine électrostatique stabilisée en SiO2 à pH 9 est conçue. Cette dernière 

est broyée pendant 4 h afin de disperser les particules agglomérées. Le taux de fibres de 

céramique voulu est ensuite ajouté à la barbotine stabilisée, le tout est agité pendant 4 h 

(étape a). Sans agitation, sous l’influence d’un catalyseur, le polymère commence à polymériser 

au bout de 10 min. Lorsque la barbotine est homogène, les catalyseurs et initiateurs de réaction 

sont ensuite ajoutés à la barbotine (étape b), le monomère polymérise en 5 min (étape c). 
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L’ébauche céramique est alors enlevée du moule, pour être séchée à 40 °C, pendant 12 h 

(étape d). Enfin, cette ébauche est frittée à des températures comprises entre 1 300 et 1 600 °C 

pour éliminer la partie organique (étape e). Suite à cette dernière étape, la matrice céramique 

poreuse est obtenue dans son état final. 

Dans la majorité des cas, le frittage engendre un retrait de la matrice céramique. 

Néanmoins, cette étape est nécessaire à la rigidification de la structure. Un exemple de 

microstructure obtenue par ce procédé est présenté Figure A.2. 

 

Figure A.2 : Matrice céramique en fibre de mullite obtenue par « gelcasting », (a) frittage à 1 600 °C, 

(b) illustration des ponts entre les fibres de mullite, liant SiO2 [169] 

Cette matrice en mullite poreuse présente des taux de porosité compris entre 71 et 75 %. 

Les conductivités thermiques mesurées à Tamb sur les microstructures frittées à 1 300 °C sont 

de l’ordre de 0,17 Wm-1K-1. La résistance à la compression associée à ces mousses dépend 

fortement de la température de frittage. Elle varie de 1,0 MPa à 1 300 °C à 13 MPa pour une 

température de frittage de 1 600 °C. Les propriétés de la mullite commencent à se dégrader, du 

fait de son bas point de fusion pour une céramique (entre 1 800 et 1 900 °C selon la composition 

en alumine et silice [170]) lorsque les températures de frittage dépassent 1 600 °C. 

Dans cet exemple, l’agencement aléatoire et chaotique des fibres dans la barbotine conduit à 

des propriétés du matériau peu anisotropes. Dans certains cas, si une direction dans 

l’arrangement des fibres lors de la polymérisation est favorisée, le matériau obtenu devient 

fortement anisotropique, d’un point de vue thermique et mécanique. Les propriétés obtenues 

par Hou et al. [169] sont néanmoins similaires à celles obtenues avec des poudres 

conventionnelles, ces principales propriétés sont présentées dans le Tableau A.1. 

Suivant les matériaux de départ utilisés (morphologies et granulométries des poudres), ainsi 

que les conditions opératoires, une multitude de microstructures différentes possédant une large 

gamme de propriétés thermiques et mécaniques sont réalisables. 

ii. Procédé « foam-gelcasting » ou coulage de gel moussant 

Le procédé « foam-gelcasting » est similaire au « gelcasting ». Néanmoins, au cours du 

procédé, un agent moussant (agent d’expansion) entrainant la formation de gaz (de bulles) est 

rajouté à la barbotine. Ces bulles vont se maintenir dans l’architecture durant le coulage de la 
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barbotine, lors de la polymérisation du monomère. Yang et al. [193] ont obtenu des revêtements 

en mullite dont la porosité globale varie entre 75 et 82 %, par ce procédé. 

Un exemple de microstructures obtenues est présenté sur la Figure A.3. La variation de la 

concentration en monomère ainsi que la température de frittage sont les deux paramètres 

principalement responsables des différences observées au sein des microstructures. Le frittage a 

deux conséquences distinctes : il augmente la cohésion mécanique de la structure à l’échelle 

macroscopique par des phénomènes de diffusion aux joints de grains (cela s’accompagne d’une 

diminution de volume de la structure poreuse) et il diminue les propriétés thermiques 

d’ensemble, via la densification de la microstructure. 

 

Figure A.3 : Microstructure poreuse en mullite obtenue avec différentes concentrations en monomère, 

(a),(b) 6 %, (c),(d) 15 %, frittage à 1 500 °C [193] 

Des conductivités thermiques comprises entre 0,14 et 0,47 W.m-1.K-1 sont obtenues à Tamb. 

Ces microstructures sont caractérisées par une distribution bimodale de la porosité. La porosité 

macroscopique est intrinsèque au procédé. Elle est liée aux poches de gaz présentes dans la 

barbotine lors du coulage, tandis que la porosité submicrométrique est générée suite à 

l’évacuation de la phase organique (du composé monomère). Il a été montré par Yang et al. 

[193], qu’une diminution de la concentration en monomère et qu’une augmentation de la 

température de frittage entrainaient une diminution drastique de la porosité submicrométrique 

présente dans les parois de la matrice céramique. Une augmentation conséquente de la 

résistance à la compression des microstructures fibreuses est également constatée (Figure A.3). 

Ces revêtements possèdent une résistance à la compression comprise entre 3,0 et 16 MPa. 

À noter que la mullite obtenue après frittage est de type orthorhombique, avec des traces de α-

alumine (corindon). 
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iii. Procédé « gelcasting » assisté par des agents porogènes 

Qian et al. [172], inter alia, produisent les même types de microstructures que celles 

représentées sur la Figure A.3, par un procédé d’élaboration différent : procédé de coulage de 

gel classique. La porosité macroscopique sphérique obtenue par le surfactant précédemment 

(Figure A.3), est obtenue cette fois grâce à l’élimination d’un agent porogène. Ce dernier est 

éliminé par traitement thermique en même temps que l’agent monomère. En contrôlant la 

morphologie et la granulométrie de l’agent porogène, il est possible d’influer sur la distribution 

bimodale des pores présente post-traitement. 

 

Figure A.4 : Microstructure poreuse en mullite obtenue à deux grandissements suite à l’évacuation de l‘agent 

porogène (traitement thermique à 1 300 °C) [172] 

L’autoporté illustré Figure A.4 est obtenu avec des cendres (issues de centrales à charbon) 

comme agent porogène. Les propriétés thermiques et mécaniques, résumées dans le 

Tableau A.1, sont du même ordre de grandeur que celles des microstructures présentées 

Figure A.3. 

iv. Procédé « foam starch consolidation »  

Le procédé « starch consolidation », ou renforcement d’amidon et de surfactant est très 

similaire à celui du « foam gelcasting ». Dans celui-ci, le monomère est remplacé par de 

l’amidon : amidon de pomme de terre, de blé par exemple [173]. L’amidon est de façon générale 

composé de deux types de polysaccharides différents, un linéaire (l’amylose) et un deuxième 

réticulaire (l’amylopectine) [253]. L’amylose donne les propriétés de gélification lorsqu’il est 

mélangé à une solution aqueuse. Une barbotine est formée en mélangeant les poudres ou fibres 

de céramique et l’amidon dans une suspension à base d’eau. Elle est ensuite versée dans un 

moule adéquate puis chauffée jusqu’à 80 °C, où les particules d’amidon vont gonfler de manière 

très rapide et irréversible par l’absorption des molécules d’eau présentes dans la barbotine. 

Le retrait du solvant force les particules ou fibres de céramique à s’agglutiner les unes sur les 

autres. Un solide très peu cohésif est alors formé. L’amidon qualifié d’agent porogène est 

ensuite éliminé via un traitement thermique. Un second traitement thermique est effectué dans 

la continuité pour fritter la microstructure obtenue et lui donner sa rigidité finale. 

Pour le procédé « foam starch consolidation », une étape consistant à introduire une solution de 

surfactant dans la barbotine est ajoutée, en plus de l’amidon. Cette étape permet la génération 
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de poches de gaz, de bulles au sein de la barbotine. Ceci crée une distribution bimodale de pores 

au sein des microstructures liées d’une part à l’évacuation des gaz et d’autre part à la 

décomposition de la partie organique. Tout comme le procédé « gelcasting », une multitude de 

microstructures sont réalisables, grâce à la modulation des conditions opératoires, mais 

également grâce à la nature et à la morphologie des agents utilisés. Les microstructures sont 

extrêmement similaires à celles obtenues par « foam-gelcasting » (Figure A.3). 

Gong et al. [171] utilisent de l’amidon de maïs comme agent porogène et obtiennent des 

microstructures similaires à celles représentées sur la Figure A.3. Les microstructures 

présentées sur la Figure A.5 possèdent des taux de porosité compris entre 73 et 86 %. 

Les conductivités thermiques associées à ces nuances sont respectivement de 0,42 W.m-1.K-1 et 

0,09 W.m-1.K-1. Il en résulte une résistance à la compression comprise entre 1,0 et 22 MPa, 

suivant les conditions opératoires. Pour le frittage, une température de 1 500 °C a été choisie, 

elle représente un bon compromis entre les propriétés thermiques et mécaniques. De plus, une 

distribution bimodale de pores est présente au sein des microstructures poreuses en mullite. 

La porosité submicrométrique est attribuée à la fois à la décomposition de la partie organique, 

mais aussi à l’empilement des fines particules de mullite les unes sur les autres lors de 

l’élimination de la phase aqueuse. 

 

Figure A.5 : Mullite poreuses frittées, (a) microstructure à 86 % de porosité traitée thermiquement à 1 300 °C, 

(b) à 83 % de porosité traitée à 1 500 °C [171] 

v. Procédé « freeze casting » ou moulage par congélation 

Le procédé de moulage par congélation, ou « freeze casting » exploite les trois états de 

la matière pour réaliser des microstructures poreuses fortement structurées et anisotropes. 

Il consiste à geler une suspension liquide (aqueuse [254] ou non [255]) et à la sublimer sous 

pression réduite. Des étapes de traitement thermique et de frittage sont ensuite réalisées afin 

d’obtenir les matrices céramiques poreuses dans leurs versions définitives. Suivant la nature et 

la cinétique du refroidissement, des microstructures poreuses uniaxiales peuvent être obtenues 

(Figure A.6). 

Durant le refroidissement, c’est-à-dire durant la nucléation des cristaux de glace (en solution 

aqueuse), les particules ou fibres de céramique en suspension dans la barbotine (Figure A.6, 

étape a) sont rejetées du front croissant de solidification. Cette région fortement instable à 
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l’intérieur de laquelle se forme un front de solidification continu colonnaire est gouvernée par 

des phénomènes d’instabilités Mullins-Sekerka [256]. Ainsi, les particules de céramique 

s’agglutinent avant de se retrouver piégées dans les cristaux en croissance (même mécanisme 

que l’emprisonnement d’organismes microscopiques dans les glaces marines). La croissance 

de la microstructure suit ensuite le gradient de température jusqu’à ce que l’ensemble de la 

barbotine soit solidifié (Figure A.6, étape b). La partie solide, dans cet exemple de la glace, est 

ensuite éliminée par sublimation, sous pression réduite (Figure A.6, étape c). Enfin, suite à un 

traitement thermique, le squelette céramique est consolidé par frittage (Figure A.6, étape d). 

Ainsi, suivant la forme du moule et du refroidissement appliqué au système, différents types de 

microstructures sont réalisables. 

Wang et al. [199] ont obtenu les microstructures présentées sur la Figure A.7, en exploitant le 

comportement fortement anisotropique de la solidification de l’eau. Dans ce cas, le front de 

solidification est vertical, cela a pour conséquence de générer une microstructure en strates, de 

type mille-feuille. 

 

Figure A.6 : Différentes étapes du moulage par congélation, (a) préparation de la barbotine, (b) solidification, 

(c) sublimation, (d) frittage [257] 

Cette microstructure peut s’avérer très intéressante pour des applications d’isolation thermique 

si les strates sont disposées perpendiculairement au flux de chaleur incident. Le flux de chaleur 

passe alternativement d’un milieu solide à un milieu gazeux, générant une multitude de 

résistances de contact. La répétition des feuillets et leurs agencements dans l’espace favorisent 

une diminution de la conductivité thermique globale. L’espace entre les feuillets étant 

largement inférieur au millimètre, les phénomènes de convection ne sont pas pris en compte 

dans de telles microstructures. 
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Figure A.7 : Mousse en mullite obtenue par le procédé « freeze casting » illustrant la stratification issue du front 

de refroidissement, la flèche 1 se réfère à la direction parallèle au refroidissement, la flèche 2 à la direction 

perpendiculaire [199] 

b. Synthèse du comportement thermomécanique 

Quelle que soit l’application, une porosité la plus élevée possible est recherchée avec 

un comportement thermomécanique robuste. Ces caractéristiques sont étroitement liées au 

procédé de fabrication. 

Le Tableau A.1 illustre les principaux résultats obtenus pour la réalisation de microstructures 

poreuses en mullite dans la littérature. Dans la plupart des cas, la nature des solvants et des 

agents porogènes change, en lien avec les conditions opératoires de chaque procédé 

(température de frittage, concentration en agents chimiques). Les microstructures restent 

grossièrement les mêmes, de même que les propriétés thermiques et mécaniques mesurées. 

Les conductivités thermiques sont pour la quasi-totalité mesurées à Tamb sur des 

microstructures frittées (1 100 – 1 500 °C). Enfin, la Figure A.8 récapitule les microstructures 

associées aux propriétés répertoriées dans le Tableau A.1. 

Ces différents résultats et procédés utilisés couvrent une large gamme de propriétés et de 

microstructures pour lesquelles la distribution spatiale de la céramique est intrinsèque au 

procédé utilisé. Il est possible, inter alia, d’obtenir des microstructures à 98 % de porosité, avec 

des conductivités thermiques à Tamb de l’ordre de 60 mW.m-1.K-1, pour des densités apparentes 

de 0,06. Néanmoins, dans tous les cas, un compromis doit toujours être trouvé entre la cohésion 

mécanique et les propriétés thermiques des autoportés poreux obtenus. 

Avec les procédés d’élaboration usuellement employés, il paraît difficile d’obtenir des 

matériaux poreux en mullite de conductivité thermique inférieure à 100 mW.m-1.K-1 et de 

résistance à la compression supérieure à 3 MPa (Tableau A.1). 
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Tableau A.1 : Synthèse des propriétés obtenues selon les procédés d’élaboration pour des microstructures poreuses en mullite 

Référence 
Porosité 

(%) 

Résistance à la 

compression 

(MPa) 

Résistance à 

la flexion  

(MPa) 

Conductivité 

thermique 

(W.m-1.K-1) 

à Tamb 

Température de 

frittage  

(°C) 

Densité 

apparente 

Procédé  

d’élaboration 

[193] 82 – 75  3 – 16 / 0,14 – 0,47 1 350 – 1 500 0,60 – 0,74 « Foam-gelcasting » 

[188] 76 – 53 15 – 130 3,7 – 32 / 1 600 0,75 – 1,60 « Foam-gelcasting » 

[190] 77 – 75  15 – 18,5  3,8 – 5,0  0,27 – 0,30 1 100 – 1 250 0,69 – 0,74 « Foam-gelcasting » 

[194] 84 – 25  3,6 – 20,5 / 0,20 – 0,89 1 350 0,67 – 1,78 « Foam-gelcasting » 

[171] 86 – 73 1 – 22 / 0,09 – 0,42 1 600 – 1 200 0,44 – 0,85 « Direct foaming-Starch 

consolidation » 
[172] 73 – 48 6 – 15 / 0,16 – 0,37 1 200 0,85 – 1,60 « Gelcasting » 

[195] 98 – 89 0,1 – 0,8 / 0,06 – 0,11 1 400 0,06 – 0,27 « Gelcasting » 

[169] 75 – 71 1 – 13 / 0,17 – 0,22 1 300 – 1 600 0,67 – 0,79 « Gelcasting » 

[201] 72 – 63 4,4 – 7,6  / 0,38 – 0,46 1 400 – 1 600 0,88 – 1,05 « Gelcasting » 

[196] 83 – 80 0,5 – 1 / 0,15 – 0,14 1 100  0,55 – 0,66  « In situ decomposition pore-

forming » 
[189] 59 – 43 / 16 – 24  / 1 500 1,43 – 1,66 « Extrusion » 

[202] 77 – 53 5,5 – 50,5  / 0,37 – 0,45  1 100 0,68 – 1,50 « Direct foaming » 

[199] 83 – 60 4 – 50 / 0,17 – 0,34 1 500 0,49 – 1,23  « Freeze cast » 

[191] 79 – 73 5,5 – 15 2,7 – 5,3 0,11 – 0,25 * 1 300 0,66 – 0,85 « Foam-gelcasting-direct foaming » 

[200] 83 – 60 3 – 28  / 0,13 – 0,26 ** 1 350 0,76 – 1,00 « Foam-gelcasting-direct foaming » 

[198] 73 – 57 8 – 16  / 0,15 – 0,24 1 250 – 1 400 0,73 – 1,10 « Slip casting » 

* Température de 200 °C, ** Température de 300 °C 
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Figure A.8 : Récapitulatif des principales microstructures poreuses en mullite réalisées dans la littérature 



Annexe A – Principaux procédés d’élaboration et propriétés des isolants obtenus  256 

 Isolants en cordiérite 

La cordiérite, tout comme la mullite, possède de très bonnes propriétés thermiques, ainsi 

qu’une masse volumique faible, ce qui explique pourquoi la majeure partie des applications 

liées à la mullite se retrouve avec la cordiérite [35], [39], [40], [41]. De plus, elle a la 

particularité de posséder une perméabilité très élevée, d’où les nombreuses applications en 

rapport avec les échangeurs de gaz, les supports de catalyse et les membranes sélectives. 

a. Élaboration et comportement thermomécanique 

Tout comme la partie précédente sur la mullite, les microstructures les plus intéressantes 

et variées sont détaillées ainsi que les différents procédés de réalisation associés 

(seuls les nouveaux procédés sont présentés). Le Tableau A.2 résume la grande majorité des 

microstructures poreuses présentées dans la littérature. 

i. Procédé « foam replication » ou réplication de mousse 

Le principe de ce procédé est illustré avec l’exemple étudié par Oliveira et al. [258]. 

Une barbotine constituée essentiellement de particules de céramique (ou de fibres), de solvants 

et d’additifs prévenant l’effondrement de la structure de la mousse durant la phase de 

décomposition organique, est formulée. Une fois que la barbotine est homogène, elle est 

mélangée pendant 4 h pour enlever toute présence de bulles d’air dans la solution. 

Lorsque la solution est prête, une préforme, dans le cas de l’exemple présenté une éponge en 

polymère, est imprégnée de la solution. L’éponge est compressée pour enlever l’air au sein de 

sa structure puis imprégnée et maintenue au repos pour se détendre à nouveau. Le procédé est 

répété à plusieurs reprises afin d’éliminer le plus possible l’air emprisonné lors de 

l’imprégnation, et de rendre la distribution de la barbotine le plus homogène possible autour de 

la structure en polymère. L’éponge débarrassée de son excédent est ensuite placée dans un four 

où elle va subir un traitement thermique à 500 °C. Ce traitement thermique a pour but de 

consolider la microstructure et de décomposer la partie organique (le motif en polymère). 

Dans le cas proposé par Oliveira et al. [258], il s’agit de polyuréthane qui se décompose 

thermiquement à partir de 250 °C ; à 500 °C il est entièrement pyrolysé. Enfin, un dernier 

traitement thermique est réalisé pour fritter les microstructures obtenues et leur donner leurs 

formes, leurs propriétés thermiques et mécaniques finales. Avec ce procédé, des mousses en 

cordiérite à 80 %, fortement structurées sont réalisées (Figure A.9). 

De nombreuses fissures sont présentes à la jonction des cellules dans ce genre de microstructure 

alvéolaire (Figure A.9b). Elles sont majoritairement dues aux contraintes induites par le procédé 

de séchage (durant le premier traitement thermique), du fait de la différence de coefficient de 

dilatation entre le motif en polymère et la céramique imprégnée et aux différents gaz émis 

durant la pyrolyse. Néanmoins, ces fissures n’entrainent pas la détérioration de la mousse et ne 

se propagent pas dans la microstructure. De plus, la structure résultante en cordiérite est très 

dense, la porosité visible au sein des parois des différentes cellules est négligeable comparée à 
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celle des cellules sphériques macroscopique. Il n’y a pas à proprement parler de distribution 

bimodale de la porosité pour ce procédé, la distribution en taille des pores dépend du motif 

initial. 

 

Figure A.9 : (a),(c) Différents motifs en polymère, (b),(d) les mousses en cordiérite correspondantes suite au 

traitement thermique à 1 300 °C pour l’élimination de la matrice organique [208] 

Néanmoins, il est possible d’imaginer une intégration d’agents porogènes au sein de la 

barbotine et donc au sein des parois cellulaires, à condition d’autoriser une baisse des propriétés 

mécaniques. Ces microstructures dites alvéolaires/cellulaires possèdent des cellules de diamètre 

compris entre 0,5 et 1 mm, alors que l’épaisseur des parois n’est que de quelques dizaines de 

micromètres (60 – 100 µm). Cela explique les faibles valeurs de résistance à la compression 

obtenues, inférieures à 2 MPa [208]. Enfin, concernant les propriétés mécaniques, le module 

d’Young et le module de cisaillement ont été évalués par des mesures d’ondes acoustiques. 

Ils sont compris respectivement, entre 1,1 et 4,6 GPa et 0,6 et 2,5 GPa selon la porosité et la 

structure du motif utilisé durant la phase d’expansion volumétrique [216]. Ces tests ont 

l’avantage d’être non destructifs et adaptés aux matériaux fragiles. 

ii. Procédé d’émulsion 

Ma et al. [214] obtiennent des microstructures similaires (Figure A.10) en utilisant un 

procédé d’émulsion (pour générer des motifs), couplé à des réactions chimiques : la cordiérite 

est formée in situ, durant le traitement thermique final. Les microstructures avant passage au 

four présentent une structure alvéolaire à porosité sphérique majoritairement fermée, 

l’épaisseur des parois est d’environ 10 µm (Figure A.10b). Le traitement thermique ayant pour 

but de former chimiquement la cordiérite et de fritter la microstructure est effectué à une 

température de 1 300 °C. Durant ce traitement thermique, les microstructures changent 

d’apparence (Figure A.10c), il y formation de gorges de connexion dans les parois des cellules. 

La formation de ces gorges est attribuée à la libération de gaz (CO2) issus de la magnésite 

contenue dans les matériaux de base nécessaires à la formation de la cordiérite, ce mécanisme 

est illustré Figure A.11. 
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Figure A.10 : (a) Microstructure résultante de l’émulsion, (b) exemple de ces cellules, (c) microstructure traitée 

thermiquement à 1 300 °C, (d) exemple de cellules frittées [214] 

Il y a formation d’une distribution bimodale de pores durant le traitement thermique. La porosité 

macroscopique visible sur la Figure A.10a est issue de l’émulsion tandis que la porosité 

intercellulaire est due à la libération du dioxyde de carbone gazeux (Figure A.10c,d). 

 

Figure A.11 : Mécanismes de formation de la porosité entre les cellules et au sein des parois durant le traitement 

thermique à 1 300 °C [214] 
 

b. Récapitulatif des propriétés thermiques et mécaniques 

Peu d’études sur le développement de matériaux poreux en cordiérite sont référencées 

contrairement à la mullite. Dans la majorité des cas, comme le témoigne la Figure A.12, la 

porosité obtenue est de type globulaire et macroscopique. Certains procédés introduisent en 

plus de cette dernière, une porosité plus fine afin d’augmenter la surface spécifique du matériau 

et donc les surfaces d’échanges, pour les applications liées aux filtres à surface membranaire. 

Cela a pour conséquence directe une amélioration des propriétés thermiques globales. 

Les microstructures se ressemblent beaucoup, ce qui conduit à des propriétés thermiques et 

mécaniques similaires (résumés dans le Tableau A.2). 
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Tableau A.2 : Synthèse des propriétés obtenues selon les procédés d’élaboration pour des microstructures poreuses en cordiérite 

Référence 
Porosité 

(%) 

Résistance à la 

compression 

(MPa) 

Résistance à 

la flexion 

(MPa) 

Conductivité 

thermique 

(W.m-1.K-1) 

à Tamb 

Température de 

frittage 

(°C) 

Densité 

apparente 

Procédé  

d’élaboration 

[204] 33 – 31 / 21 – 47 / 1 100 – 1 350 2,12 – 1,80  «Solid state sintering » 

[205] 30 – 1  250 80 – 120  / 1 120 – 1 380 2,06 – 2,25  «Solid state sintering » 

[206] 45 – 33  8,0 – 72  3 – 23  / 1 100 – 1 300 1,40 – 1,60 « In situ state reaction » 

[207] 94 – 93 0,22 – 0,54 0,37 – 0,81 / 1 250 – 1 400 0,14 – 0,16 « Foam replication » 

[208] 92 – 81  0,06 – 1,88 / / 1 300 0,20 – 0,51  « Foam replication » 

[209] 79 – 61 5,4 – 9 ,1 / / 1 550 0,53 – 0,98 « Gelcasting » 

[210] 89 – 82  0,9 – 4,2  / / 975 – 1 450 0,28 – 0,46  « Foam-gelcasting » 

[211] 89 – 85  1,0 – 4,5  / 0,10 – 0,20 1 430 – 1 450 0,28 – 0,43 « Foam-gelcasting » 

[212] 75 – 63  5,0 – 50  5 – 15  0,3 – 0,8  1 325 0,65 – 0,95 « Reactive fillers / Sacrificial 

templates » 
[213] 64  2,3 / / 1 350 0,92 « Reactive oxide filler » 

[214] 85 1,3 – 2,5  / / 1 200 – 1 350 0,30 – 0,32 « In situ reaction / Emulsion template » 
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Figure A.12 : Récapitulatif des principales microstructures poreuses en cordiérite réalisées dans la littérature
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Annexe B – Introduction aux transferts thermiques 

Le transfert thermique est un phénomène physique d’échange d’énergie thermique entre 

deux systèmes par dissipation de chaleur. Cet échange d’énergie thermique est qualifié par un 

flux de chaleur et une température. Ces deux notions sont indispensables à la quantification du 

transfert thermique. Le flux de chaleur représente le mouvement de l’énergie thermique tandis 

que la température caractérise la quantité d’énergie thermique disponible. 

À l’échelle microscopique, l’énergie cinétique des molécules est directement reliée à leur 

énergie thermique. Avec une augmentation de la température, l’agitation des molécules 

augmente, cela se manifeste par un déplacement moléculaire et/ou par une vibration des atomes. 

L’énergie est toujours transférée des régions chaudes vers les régions froides et des régions à 

fortes énergies cinétiques vers celles de plus basses énergies. 

La conductivité thermique d’un matériau, dans sa globalité, dépend de nombreux phénomènes 

de transfert de chaleur : la conduction, dans les phases solides et gazeuses, la convection dans 

la phase gazeuse et les phénomènes de radiation au sein du squelette céramique et dans les pores 

constitués d’air. Au final, la conductivité thermique du matériau dépend, inter alia, de la nature 

de la matrice, de la taille et de la forme des pores. 

 Conduction 

La conduction est le transfert thermique le plus commun parmi les deux autres 

(convection et rayonnement électromagnétique). C’est le transfert de chaleur au sein d’un 

milieu opaque, sans déplacement de matière, sous l’influence d’une différence de température. 

Il s’effectue suivant deux mécanismes distincts : une transmission par les vibrations des 

atomes/molécules et une transmission par les électrons libres. Ce transfert est caractérisé par la 

loi de Fourier, en un point M de l’espace appartenant à la surface Σ (Figure B.1), à un instant t, 

définie par l’Équation B.1 : 

Jth⃗⃗⃗⃗ =  −kc. grad(T)⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   
 Équation B.1 

 

φth = ∬(Jth ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗.  dS⃗⃗⃗⃗  ⃗)
 

Σ

 

Équation B.2  

Figure B.1 : Système élémentaire considéré pour 

l’illustration de la loi de Fourier 

Avec jth la densité de flux thermique transmis par conduction (W.m-2), φ
th

 est le flux thermique 

transmis par conduction au travers de la surface Σ en W, par unité de temps, dS est un élément 

de surface mésoscopique. 
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Le transfert conductif dans le gaz constituant les pores des matériaux poreux dépend des 

collisions entre les particules dans les pores et de la conductivité, généralement de l’air. 

Pour des matériaux caractérisés par une taille de pores caractéristique inférieure à 0,1 µm, la 

conductivité de l’air peut être drastiquement réduite en restreignant les collisions entre les 

molécules gazeuses : en augmentant le libre parcours moyen des molécules dans les pores. 

En considérant l’air en tant que gaz à l’intérieur des pores, un libre parcours moyen de 68 nm 

pour une conductivité thermique de l’air libre de 25 mW.m-1.K-1, à 10 °C, est déterminé. 

Simpson et al. [149] ont représenté la conductivité thermique effective de l’air en fonction de 

la taille de pores constituant un matériau poreux. Ainsi, pour des matériaux dont la taille des 

pores est inférieure au micron, la conductivité thermique de l’air constituant les pores diminue 

drastiquement. Elle atteint environ 4 mW pour une taille de pore de 10 nm. 

 Convection 

La convection thermique est spécifique au fluide, elle est due au mouvement d’un gaz 

ou d’un liquide. Elle transporte la chaleur loin de sa source, par des mouvements de convection. 

Quand une substance est chauffée, les particules constituant cette substance s’agitent, plus elles 

s’agitent, plus elles occupent de l’espace, le fluide devient alors moins dense. Cette différence 

de densité et donc de chaleur entraine les mouvements de matière caractéristiques des 

mouvements de convection (dans l’atmosphère, dans l’eau par exemple). 

Il existe deux types de convection : 

➢ la convection forcée où le mouvement du fluide est dû à l’action de forces extérieures 

(pompes, ventilateurs) ; 

➢ et la convection dite naturelle où le mouvement du fluide est contrôlé par des différences 

de température et de densité. 

De façon générale, le transfert de chaleur entre une paroi et un fluide peut être décrit par la 

relation de Newton (Équation B.3) : 

φconv = hS(TS − T∞) 
Équation 

B.3 

Avec φconv le flux thermique transmis par convection au travers de la surface Σ, définie sur la 

Figure B.2 (W), h est le coefficient de transfert de chaleur par convection (W.m-2.K-1), TS est la 

température au niveau de la surface Σ du solide considéré (K), T∞ la température du fluide 

environnant loin de la surface (K) et S est l’aire de la surface Σ de contact solide/fluide (m²). 

Le coefficient de transfert convectif h dépend des caractéristiques du fluide : sa vitesse, sa 

nature, sa température. 

Dans le cas de matériaux projetés par le procédé de projection plasma, les phénomènes de 

convection intervenant exclusivement dans la phase gazeuse peuvent être négligés, du fait de 

la taille caractéristique des pores, inférieure au millimètre. Le nombre de Grashof (Gr) est 

classiquement utilisé pour définir si le transfert par convection peut être négligé [314]. 
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C’est un nombre adimensionnel pour caractériser la convection libre dans un fluide. Enfin, il 

caractérise le transfert thermique dû au déplacement naturel d’un fluide, en l’occurrence, de 

l’air au sein de la porosité ouverte et/ou fermée. Il est défini par l’Équation B.4, s’il est supérieur 

à 1 000, alors le transfert par convection ne peut pas être négligé. 

Gr =
gβ∆TcL0

3ρ2

μ2
 

Équation 

B.4 

Avec g l’accélération de la pesanteur (9,81 m.s-2), β coefficient de dilatation thermique isobare 

(1/T pour un gaz parfait) et L0 la dimension caractéristique d’un pore (m). 

En prenant des valeurs caractéristiques de mousses poreuses, à température ambiante et à la 

pression atmosphérique, c’est-à-dire, une masse volumique (ρ) de 1 kg.m-3, une viscosité 

dynamique (μ) de 2.10-5 Pa.s et une variation de température au sein du pore (∆Tc) de l’ordre 

de 10 °C, une taille critique de pore d’environ 10 mm est obtenu. Cette taille est bien plus 

importante que la taille caractéristique des pores présents dans les matériaux poreux présentés 

dans le chapitre 1, où le diamètre des pores ne dépasse rarement le millimètre. Pour cette raison 

le transfert par convection est toujours négligé dans toutes les études portant sur la prédiction 

de la conductivité thermique. 

 

Figure B.2 : Système considéré pour l'illustration de la relation de Newton 

 Rayonnement électromagnétique 

Le troisième mode de transfert thermique défini comme étant le transfert radiatif, 

contrairement aux deux autres modes de transfert, n’a pas besoin de matière pour se propager. 

Il se propage via des ondes électromagnétiques et existe dans le vide, exemple de la lumière 

issue du soleil. Le transfert peut être décrit simplement par une relation issue de la formule de 

Stefan-Boltzmann (Équation B.5) : 

φr = kB εS S (TS
4 − T∞

4) 
Équation 

B.5 

Avec εS est le facteur d’émission de la surface Σ, φr est le flux thermique transmis par 

rayonnement au travers de la surface Σ (W), S est l’aire de la surface Σ de contact solide/fluide 

(m²) représentée sur la Figure B.2 et kB la constante de Boltzmann (1,38.10-23 m².kg.s-2.K-1). 

Le transfert par rayonnement électromagnétique, contrairement au transfert par convection, 

contribue généralement au transfert de chaleur au sein des matériaux poreux. Sa contribution 
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peut être quantifiée via une équation dérivée de celle de Stefan-Boltzmann (Équation B.5). 

Plus particulièrement, le transfert radiatif peut être négligé lorsque l’Équation B.6 est vérifiée : 

4γεσL0T
3

kc
≪ 1 

Équation 

B.6 

En prenant des valeurs caractéristiques d’une alumine, Živcová et al. [187] déterminent une 

contribution du transfert radiatif à hauteur de 2,66 mW.m-1.K-1, pour une température (T) de 

500 °C, une taille de pore caractéristique (L0) de 100 µm, une émissivité (ε) de 0,38 et une 

conductivité thermique (kc) de 12 W.m-1.K-1 pour un matériau dense (porosité inférieure à 5 %). 

Ce facteur permet de justifier l’absence de considération du transfert radiatif dans l’estimation 

de la conductivité thermique, pour une température d’utilisation inférieure à 500 °C. 

La luminance spectrale est la grandeur caractéristique du rayonnement électromagnétique. 

Elle est définie au travers du vecteur de densité de flux radiatif (Équation B.7). 

De façon générale, au point d’abscisse curviligne s, il s’écrit : 

φrλ
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  (s) =  ∫ ∫ Lλ(s, u⃗ , t)

4π

0

∞

λ

u⃗ dΩdλ 
Équation 

B.7 

Avec dΩ l’angle solide autour de la direction u⃗ , c’est-à-dire la région de l’espace limitée par le 

cône représenté sur la Figure B.3 ; u⃗  est le vecteur faisant un angle θ avec la normale à la surface 

traversée par le flux de transfert radiatif et Lλ(s, u⃗ , t) est la luminance spectrale associée au 

point d’abscisse curviligne s, dirigée suivant le vecteur u⃗  à un instant t donné. 

 

Figure B.3 : Géométrie utilisée pour la définition de la luminance 
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Annexe C – Projection plasma 

 Génération du jet plasma 

La projection plasma est principalement mise en œuvre via des torches dites à décharges 

électriques, comme la torche de type F4 de Oerlikon Metco qui est un outil industriel bien 

répandu. L’amorçage de la décharge électrique est créé par l’application d’une surtension entre 

les deux électrodes dans un environnement d’argon pur (du fait de sa faible énergie 

d’ionisation). Cette surtension de l’ordre de 6 à 10 kV est appliquée à l’aide d’un circuit haute 

fréquence de plusieurs kHz en série ou en parallèle avec l’arc et le générateur de courant. 

Ce sont les cycles d’allumage répétés d’une torche qui entrainent principalement la 

détérioration de la cathode, du fait de ces surtensions. 

Lorsque le plasma d’argon est stabilisé, les autres gaz plasmagènes sont introduits autour de la 

cathode. 

La cathode, généralement en tungstène du fait de sa température de fusion élevée (3 420 °C) 

est le lieu d’émission des électrons et donc de l’arc électrique entre cette dernière et la paroi de 

l’anode. Elle est généralement dopée à 2 % de thorine, cela a pour conséquence de diminuer le 

potentiel d’extraction électronique de la cathode, de diminuer les températures de 

fonctionnement sur cette dernière et donc de limiter son usure. Ceci est vrai tant que toute la 

thorine présente n’a pas diffusée à la pointe de la cathode où elle est vaporisée à cause des 

températures mises en jeu localement. 

L’anode, généralement en cuivre électrolytique recueille les électrons issus de la cathode. 

Elle comporte dans certains cas un insert en tungstène afin de maintenir l’intégrité de la tuyère. 

Le cuivre est utilisé pour sa grande capacité à évacuer la chaleur. L’anode tout comme la 

cathode est refroidie via un circuit d’eau pressurisée. 

 Modes de fonctionnement d’une torche à arc soufflé 

L’écoulement des gaz et du plasma se divise en 6 zones bien distinctes, comme le 

montre la Figure C.1. 

 

Figure C.1 : Écoulement des gaz plasmagènes et génération du plasma [261] 

La zone (1) correspond à l’injection des différents gaz plasmagènes le long de la cathode. 

Le type d’injection de ces gaz ainsi que leurs caractéristiques conditionnent la fluctuation du 
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pied d’arc le long de la paroi de l’anode, via une modification de l’équilibre intervenant entre 

les forces thermodynamique (force de trainée) et électromagnétique (force de Lorentz) 

présentes au sein de la tuyère. 

La zone (2) est la zone cathodique d’émission des électrons, appelée tache cathodique, 

nécessaire au fonctionnement de l’arc électrique et à la formation de la couche limite. 

Elle possède une surface de quelques dixièmes de mm² et une température supérieure à 

3 500 K [262]. La région proche de la zone d’émission des électrons peut se décomposer en 

deux zones distinctes : une gaine de jonction et une zone d’ionisation proche de la colonne 

d’arc. La baisse de tension à travers la gaine de jonction définie l’énergie acquise par les 

électrons émis à la pointe cathodique et par le flux d’ions présent localement [263]. 

Cette énergie résulte d’une température extrêmement élevée pouvant atteindre localement les 

20 000 K et d’un champ électrique intense au niveau de la cathode. Plus le travail de sortie 

(potentiel d’extraction) est faible, plus il est facile d’extraire les électrons de la cathode, d’où 

l’intérêt de doper le tungstène avec de la thorine. Elle possède un travail de sortie de 2,5 eV, 

contre 4,5 eV pour le tungstène [264]. À noter qu’il existe une faible dépendance du travail de 

sortie suivant la température [265]. Pour une température de 4 000 K, le travail de sortie du 

tungstène diffère seulement de 0,5 % comparé à celui obtenu à Tamb [266]. L’émission thermo-

ionique à la cathode peut être décrite par l’équation de Richardson-Dushman (Équation C.1) 

[319]. 

j =
4πqeme

h3
kB

2Tc
2exp (−

φc

kBTc
) 

Équation 

C.1 

Avec j la densité de courant d’arc (A.m-2), de valeur 108 à 109 A.m-2 au niveau de tache 

cathodique [318], qe la charge d’un électron (1,6.10-19 C), me la masse d’un électron 

(9,11.10-31 kg), h la constante de Planck (6,62.10-34 m².kg.s-1), kB la constante de Boltzmann 

(1,38.10-23 m².kg.s-2.K-1), Tc la température de la cathode (K) et φc le travail de sortie du 

matériau constituant la cathode (eV). 

La zone (3) correspond au développement de la colonne d’arc, elle est caractérisée par un 

écoulement laminaire, elle permet également le passage du courant grâce aux fortes 

conductivités électriques présentes. 

La zone (4) est la zone où la colonne d’arc essaie de se frayer un chemin à travers la couche 

limite froide sous l’effet des forces électromagnétique et de trainée de façon à s’accrocher sur 

les aspérités de surface de l’anode. 

La zone (5) représente le lieu d’accrochage anodique (le pied d’arc) où les électrons émis par 

la cathode sont recueillis par l’anode en cuivre. La particularité du pied d’arc est qu’il se déplace 

sans cesse au cours du temps sur la surface interne de l’anode, à la fois longitudinalement et 

circonférenciellement. C’est la fluctuation de ce point qui est responsable des instationnarités 

d’écoulement du jet plasma à l’extérieur de la torche. 

La zone (6) représente l’écoulement du jet plasma en sortie de tuyère. 
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Les fluctuations de la tension d’arc, représentatives du mouvement du pied d’arc, ont des 

conséquences importantes sur l’enthalpie fournie à l’écoulement et donc sur sa vitesse et sa 

température [322], ce qui influera directement sur le comportement thermocinétique des 

matériaux projetés. La fluctuation du pied d’arc doit être limitée afin d’uniformiser le traitement 

de la poudre et d’améliorer la reproductibilité des dépôts. Néanmoins, cette fluctuation n’est 

pas à proscrire car son absence engendrerait une usure prématurée de l’anode. 

Les disparités dans les transferts thermiques et dynamiques sont à éviter car ils sont sources 

d’inhomogénéités dans les dépôts. 

La croissance de l’arc électrique engendre une augmentation de la résistance et par conséquent 

de la tension entre les électrodes. Le mouvement du pied d’arc sur la surface de l’anode dépend 

de son état de surface, des forces induites par la dynamique de l’écoulement et des forces 

électromagnétiques. L’équilibre permanent entre ces différentes forces est responsable de 

phénomènes de claquage et de réamorçage du pied d’arc (présence de court-circuit). 

Ce mouvement du pied d’arc entraine non seulement une variation de la tension d’arc, mais 

également une modification de la longueur du jet plasma, illustrée Figure C.2. 

 

Figure C.2 : Illustration de la discontinuité du jet plasma et du réamorçage du pied d'arc le long de la paroi de 

l'anode [262] 

L’équilibre entre les forces thermodynamique et électromagnétique entraine différents types de 

claquage de l’arc électrique (Figure C.3) [268], [316], [324]. 

Dans le premier cas (Figure C.3a), le claquage a lieu entre la partie cylindrique de la colonne 

d’arc et la paroi de l’anode, donc en amont de la position du pied d’arc. Ce claquage entraine 

une diminution de la longueur de la colonne et donc une chute brutale de la tension pouvant 

atteindre 50 % de la valeur moyenne de la tension, ceci est dû à la présence d’une forte tension 

de claquage dans la couche limite froide, entre la colonne d’arc et la paroi de l’anode.  
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Dans le deuxième cas (Figure C.3b), le claquage se produit entre la colonne d’arc et le pied 

d’arc, en dehors de la couche limite. Il s’accompagne généralement d’une faible chute de 

tension du fait de l’absence de modification de la longueur de l’arc. 

Dans le dernier cas (Figure C.3c), la couche limite entre la paroi de l’anode et la colonne est 

peu épaisse, ce qui entraine la possibilité de multiples accrochages du pied d’arc entre la 

colonne de connexion et la paroi. Ce dernier cas engendre également une faible variation de 

tension. 

 

Figure C.3 : Illustration des phénomènes de claquage-réamorçage, (a) dans la couche limite, (b) dans la couche 

gazeuse entre les parties de l'arc, (c) dans la couche limite de l'arc rotationnel [267] 

Ces trois types d’accrochage du pied d’arc conduisent à trois grands modes de fonctionnement 

pour une torche à plasma à décharge électrique. Ces fluctuations ainsi que les trois modes de 

fonctionnement sont illustrés Figure C.4a. 

   

Figure C.4 : Différents modes de fonctionnement d'une torche à arc soufflé, illustration de la fluctuation de la 

tension d'arc pour un mélange binaire d’argon et d’hélium [268] 

Le steady mode ou mode stable est caractérisé par une tension quasiment uniforme dans le 

temps. Dans ce mode de fonctionnement, l’arc électrique possède une longueur fixe. 

La très faible ondulation à certains endroits de la tension est due à une irrégularité de la 

puissance électrique fournie à la torche, ou aux débits des gaz primaires et secondaires utilisés 

(Figure C.4a). Le pied d’arc est pratiquement stationnaire, il ne se déplace que sous forme 

circulaire. 

Le take-over mode ou mode oscillant est caractérisé par une tension de type sinusoïdale et est 

observé en l’absence de gaz diatomique dans le gaz plasmagène [68]. La faible variation de la 
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tension indique un très faible mouvement du pied d’arc selon la direction axiale de l’anode. 

Le réamorçage de l’arc électrique se fait de façon continue : un nouvel accrochage du pied d’arc 

se fait tandis que le précédent s’éteint. Duan et Heberlein [268] ont estimé le décalage du nouvel 

accrochage du pied d’arc entre 30 et 60 ° sur le pourtour de l’anode. Il en résulte un traitement 

homogène des particules injectées dans un tel plasma. 

Le restrike mode ou mode claquage-réamorçage se caractérise par une variation de tension 

périodique brutale et une fréquence élevée. Ce mode est également caractérisé par une couche 

limite plus épaisse que celle des deux autres modes (Figure C.4). Pour ce mode, la tension 

augmente progressivement jusqu’à diminuer brutalement, l’accrochage du nouveau pied d’arc 

se fait de façon discontinue [315]. Contrairement au mode oscillant, le nouvel accrochage peut 

s’étendre jusqu’à 270 ° autour de son précédent accrochage, comme illustré sur la Figure C.5. 

Ce mode est préférentiellement généré par la présence d’un gaz diatomique (dihydrogène ou 

diazote) dans le mélange plasmagène [68], même en faible quantité, du fait de la constriction 

de la colonne d’arc liée à la dissociation des molécules en atomes qui absorbe une partie de 

l’énergie entrainant l’augmentation de l’épaisseur de la couche froide. 

 

Figure C.5 : Variation de la tension d'arc selon la position du pied d'arc le long de la paroi de l'anode pour le 

mode claquage-réamorçage, pour une condition plasma 98/20 SLPM Ar/He [268] 

Dans la quasi-majorité des cas, une fluctuation du pied d’arc entraine des modifications rapides 

des isovitesses et des isothermes au sein du jet plasma [269]. De plus, à chaque fois que le pied 

d’arc se réamorce sur la paroi de l’anode, une discontinuité au sein du jet plasma se forme 

(Figure C.2) : des bouffées de plasma sont alors créées [317]. Elles ont une influence directe 

sur l’écoulement de jet de gaz et donc sur le traitement thermocinétique des particules dans 

celui-ci. En moyenne une particule durant son séjour dans le plasma voit deux à dix bouffées 

de plasma différentes [325]. 
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Suivant les paramètres de fonctionnement utilisés, le fonctionnement nominal d’une torche à 

plasma peut générer d’autres modes de fonctionnement avec une combinaison de ces derniers, 

dit modes mixtes. Comme l’illustre la Figure C.4b, il peut se produire par exemple une 

combinaison entre un mode stable et un mode oscillant (mixed mode A). 

L’exemple cité Figure C.4a,b a été obtenu expérimentalement avec un mélange binaire d’argon 

et d’hélium. Les mêmes mécanismes et modes de fonctionnement sont présents lorsque le 

diazote est utilisé [270]. 

De plus, dans les trois modes présentés précédemment (Figure C.4), l’état d’usure de la torche 

joue un rôle prépondérant sur l’accrochage du pied d’arc. Les artefacts en surface sont des sites 

d’accrochage préférentiels de l’arc. À long terme cela conduit à la détérioration totale de 

l’anode étant donné que le pied d’arc ne fluctue plus. L’accrochage se fait toujours au même 

endroit, il en est donc de même pour l’usure. 

Ainsi, le mode stable est caractérisé par une faible durée de vie des électrodes. La tension ne 

fluctue quasiment pas dans le temps.  

Les solutions trouvées pour diminuer les fluctuations de l’arc électrique sont 

technologiquement représentées, par exemple, au travers des torches TriPlexTM [271] et 

SinPlexTM de Oerlikon Metco. Ce sont des torches plasma à arc cascade qui ont la particularité 

de limiter le périmètre d’accrochage du pied d’arc [67] par l’insertion d’anneaux isolants 

(neutrodes [272], [273]) entre la cathode et l’anode (Figure C.6). Le pied d’arc forcé de 

s’accrocher sur une distance plus grande se positionne sur la surface d’une anode raccourcie. 

Cette longueur d’arc entraine des tensions donc des puissances électriques plus élevées, il est 

ainsi possible de traiter plus de poudres pour un même plasma comparé à une torche classique 

F4. Cela explique la présence accrue de ces torches dans le domaine industriel. Le plasma peut 

traiter jusqu’à 200 gmin-1 de poudre pour des puissances atteignant 90 kW. 

Le principe de ces torches entraîne également un périmètre de fonctionnement différent de celui 

des torches de type F4, où le mouvement du pied d’arc est libre (débit total de gaz plus élevé, 

intensité de courant plus intense). 

 

Figure C.6 : Illustration d’une torche nouvelle génération, introduction du jeu de neutrodes [262] 
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 Interactions avec l’atmosphère 

Le plasma quelle que soit sa composition massique en gaz a toujours une densité plus 

faible que l’atmosphère froide environnante (50 fois moins élevée), du fait des températures 

mises en jeu au sein du plasma. Le jet plasma à la sortie de la tuyère est laminaire, il est animé 

d’une vitesse qui dépend principalement de sa composition et des phénomènes 

électromagnétiques se produisant au sein de la tuyère. Lors de sa rencontre avec l’atmosphère, 

après la sortie de l’anode, des forces de cisaillement importantes viennent s’appliquer sur le 

plasma [321]. Ces forces dues à la différence de vitesse entre le jet de gaz et l’air ambiant 

génèrent la formation d’anneaux de vortex autour du jet à la sortie de la tuyère [323]. 

Ces derniers sont poussés par l’écoulement et coalescent, permettant à d’autres anneaux de se 

former. 

La coalescence des vortex entraine l’apparition de larges tourbillons qui génèrent à leur tour, 

au fur et à mesure de leur croissance des instabilités dans le jet jusqu’à leur effondrement. 

Des poches d’air, causées par la turbulence pénètrent dans un premier temps en périphérie du 

jet plasma et diffusent au centre du jet [321]. Il se crée alors une zone transitoire séparant le 

cœur laminaire du jet plasma issu de l’anode et la zone de turbulence en formation (Figure C.7). 

Selon le nombre de Reynolds de l’écoulement et l’épaisseur de la couche limite au sein de la 

tuyère, jusqu’à trois zones différentes peuvent être présente au sein de la zone transitoire [274]. 

Cela fait de cette couche une zone d’instabilités très difficile à étudier. Concernant le processus 

d’interaction de l’atmosphère avec le jet plasma, il dépend bien entendu des caractéristiques du 

jet plasma, de sa vitesse, de sa température et de sa composition impactant sa densité et sa 

viscosité (10 fois plus faibles que l’air ambiant). 

 

Figure C.7 : Structure physique d’une zone transitoire caractéristique du jet plasma lors de sa rencontre avec 

l’atmosphère [275] 

Des mesures de vitesses par un dispositif laser réalisées par Pfender et al. [269] ont mis en 

évidence que les gaz plasma plasmagènes et l’air entrainé par ce dernier devenaient un mélange 
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homogène à partir d’une distance égale à cinq fois le diamètre de la tuyère à la sortie de l’anode. 

La présence d’air au sein du plasma a été détectée sur une distance inférieure au centimètre. 

Ces perturbations au sein du jet plasma ainsi que les fluctuations du pied d’arc au sein de la 

tuyère lors de la génération du plasma sont toutes les deux des phénomènes perturbant à leur 

tour le traitement thermocinétique des particules injectées dans le jet plasma. Les particules 

injectées classiquement en sortie d’anode dans le jet voient dans un premier temps un jet 

laminaire instationnaire avec de très fortes températures et vitesses. Lors de leur séjour plus en 

amont, elles vont rencontrer des zones d’instabilités où l’air ambiant est mélangé avec le plasma 

[320], caractérisées par des températures plus froides, mais également par la présence d’espèces 

chimiques non présentes initialement dans le jet plasma (dioxygène par exemple). 

Du fait des zones d’instabilités au sein du jet plasma, ce dioxygène se retrouve en concentration 

inégale au sein du jet. Ainsi, des phénomènes d’oxydation peuvent avoir lieu sur les matériaux 

réfractaires ou les oxydes réduits ayant réagis avec l’hydrogène du plasma [276], [277], 

affectant la composition chimique du matériau projeté, et donc les propriétés du revêtement 

obtenu postprojection. 

 Traitement des particules au sein du plasma 

Les particules injectées dans le plasma peuvent subir des réactions chimiques 

d’oxydoréduction durant leur parcours jusqu’au substrat. Ces réactions sont responsables d’une 

modification de la couleur des revêtements obtenus postprojection et sont susceptibles de 

modifier leurs propriétés physico-chimiques. Néanmoins, les origines de ces changements de 

couleur sont très controversées dans la littérature et donnent des explications très différentes. 

Guo et al. [231] traitent de ces phénomènes avec comme exemple une zircone yttriée à 9 % mol. 

Ils ont travaillé sur un détecteur d’oxygène en YSZ (Yttria-Stabilized Zirconia) partiellement 

noire utilisée dans un four de cémentation. Ce changement de couleur est réversible, la zircone 

blanchit après un traitement thermique sous atmosphère oxydante. Selon eux, la couleur noire 

de la zircone cubique peut être due à trois réactions de réduction consécutives : la formation de 

sites-F, la réduction de Zr4+ et enfin la réduction de Y3+. Des mesures faites par XPS 

(X Ray Photoelectron Spectroscopy) ont montré une absence de modification de la valence des 

éléments chimiques Y et Zr. Ainsi, la variation de couleur d’YSZ a été attribuée aux sites-F. 

Pour information un site-F (Farbe center) est un défaut cristallin dans lequel les lacunes 

anioniques sont remplies par un ou plusieurs électron(s) non-apparié(s). Ces électrons en 

absorbant dans le domaine spectral du visible colorent les matériaux obtenus. 

Moya et al. [232] stipulent que l’origine de la couleur noire pour une zircone stabilisée à 

l’yttrium à 5 % mol. provient d’un changement du degré d’oxydation d’atomes de Fer, présents 

initialement dans la poudre à hauteur de 0,005 % massique. Des mesures de résonances 

paramagnétiques électroniques montrent la migration d’ions Fe3+ en dehors de la maille 

cristalline de la zircone après réduction : une nouvelle phase d’agrégats est localisée aux joints 

de grains dans la zircone polycristalline. Sous atmosphère oxydante, cette phase est détruite et 
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les ions Fe3+ migrent à nouveau dans la maille de la zircone : un phénomène réversible est de 

nouveau retrouvé. 

Ce phénomène de migration est également montré par Hughes [233] et par Arfelli et al. [234]. 

Hughes [233] a montré une ségrégation d’impuretés à la surface d’une zircone yttriée stabilisée 

à 9,5 % mol. Ces impuretés présentes dans la poudre initialement sont principalement le 

sodium, le fer et le silicium (Na, Fe, Si). 

Enfin, toujours avec une zircone yttriée à 8 % mol., mais concernant la projection plasma, 

Ingo [235] montre par des analyses XPS que l’origine de la couleur de la zircone est due à une 

réduction de ZrO2 en Zr2O3, réduction entrainée par les gaz plasmagènes utilisés. Selon lui, les 

phénomènes de ségrégation des impuretés (Si, Fe, Na, Al) même s’ils sont constatés ne sont 

pas responsables des variations de couleur observées. Une zircone yttriée projetée sous 

atmosphère réduite via le procédé LPPS (Low Pressure Plasma Spraying) est noire comparée 

à une zircone projetée sous air ressortant blanche/grise suivant les paramètres plasma utilisés. 

Ohmori et al. [236] étudient la sous-stœchiométrie et les propriétés électriques du dioxyde de 

titane après projection plasma. Ils montrent une relation directe entre la perte d’oxygène 

recensée dans les revêtements et le flux de dihydrogène utilisé comme gaz plasmagène. 

Une augmentation de 0 à 12 L.min-1 pour le débit de H2 entraine une perte atomique d’oxygène 

d’environ 4 % au sein des dépôts, pour une projection sous air. Pour les revêtements obtenus 

par LPPS, sous pression réduite, la perte d’oxygène au sein de ces derniers est plus importante. 

De plus, ils montrent expérimentalement une augmentation de la conductivité électrique avec 

la perte d’oxygène au sein des revêtements. 

Nadège Branland [82] obtient également des revêtements sous-stœchiométriques en TiO2 après 

projection plasma. Elle quantifie la couleur des dépôts par des mesures de clarté et montre 

qu’une augmentation de la température moyenne des particules à l’impact entraine une 

diminution de la clarté des revêtements. Cette augmentation de température est corrélée à l’ajout 

de dihydrogène dans le plasma. 

Toujours en projection plasma, des changements de couleurs ont été observés pour des 

revêtements d’yttria (Y2O3) [237], [238]. Dans ces deux études, la variation de couleur est 

attribuée à la sous-stœchiométrie des revêtements, due aux réactions d’oxydoréduction 

appliquées aux particules durant leurs séjours au sein du plasma. 

 Formation du revêtement : des particules aux lamelles 

a. Phénomènes d’étalement, de refroidissement et de solidification 

Les particules, partiellement ou entièrement traitées par le plasma, sont propulsées sur 

le substrat à revêtir. Plusieurs étapes et facteurs entrent en jeu entre l’impact des particules et le 

refroidissement du revêtement. Ces différentes étapes sont détaillées dans la partie suivante. 

Dans le cas d’une surface rigide et lisse, l’impact de la gouttelette, issue de la fusion de la 

poudre injectée dans le plasma, dépend de nombreux facteurs : les températures de la particule 

et du substrat, la viscosité et la tension de surface de la particule, son énergie cinétique et sa 
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mouillabilité avec le substrat. À l’impact, du fait du choc de la particule sur le substrat, une 

décélération très importante se produit, le liquide est soudainement comprimé sur une faible 

épaisseur (Figure C.8). À ce stade initial, la tension superficielle et la viscosité de la gouttelette 

n’entrent pas en jeu sur la zone comprimée du liquide. Il s’en suit, une propagation d’un front 

d’ondes à l’intérieur de la particule fondue. Le point Ac représenté sur la Figure C.8, se déplace 

radialement de manière très rapide jusqu’à l’obtention d’un film fin, illustré par l’état t3 

(Figure C.9a). La vitesse radiale d’étalement est jusqu’à deux fois plus grande que la vitesse 

d’impact de la particule [278], pour des durées d’étalement de l’ordre de 5 µs.  

 

Figure C.8 : Illustration de l'impact d'une particule fondue sur une surface rigide [279] 

Néanmoins, au fur et à mesure de la propagation du front d’ondes, l’énergie cinétique décroit 

par dissipation visqueuse [278], la tension de surface devient supérieure à l’énergie cinétique 

d’étalement de la gouttelette et s’oppose à l’étalement de cette dernière ; les bords de la 

gouttelette étalée vont se rétracter pour créer un bourrelet (Figure C.9b). 

 

Figure C.9 : Phase d'étalement d'une gouttelette sur une surface rigide [280] 

Des modèles phénoménologiques ont été les premiers à être développés sur l’étalement des 

particules en projection plasma. Madejski [281], l’un des pionniers ayant travaillé sur ses 

modèles expérimentaux introduit la notion de degré d’étalement maximal des particules, 

noté ξmax (Équation C.2) : 

ξmax = 
Dmax

D0
 

Équation 

C.2 

Avec Dmax le diamètre d’une particule après étalement et solidification sur le substrat ou le 

revêtement (µm) et D0 le diamètre initial d’une particule impactant le susbtrat ou le revêtement 

(µm). 
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Par exemple, pour la projection plasma d’alumine, il a trouvé un degré d’étalement maximal 

compris entre 4 et 6 [281]. Ses travaux ont montré que le degré d’étalement maximal pouvait 

s’exprimer en fonction de Re et We, deux nombres adimensionnels utilisés en mécanique des 

fluides. Le premier représente le rapport entre les forces d’inertie et les forces visqueuses, le 

deuxième caractérise l’écoulement de fluides à l’interface d’un système multiphasique. 

L’Équation C.3 proposée par Madejski [281] est la suivante : 

3ξmax
2

We
+

1

Re
(

ξmax

1,2941
)
5

= 1 
Équation 

C.3 

Avec Re > 100 et We > 100. 

L’Équation C.3 a été obtenue sans tenir compte d’une quelconque solidification de la lamelle 

durant son étalement. Le refroidissement de la lamelle se produit une fois l’étalement terminée. 

Madejski [281] traite ainsi l’étalement des particules en découplant les phénomènes 

dynamiques des phénomènes thermiques. En réalité, l’expression du degré d’étalement 

maximal est plus complexe et dépend également d’un coefficient de solidification, noté ks selon 

Madejski [281] : 

ξmax =  f(Re,  We, ks) 
Équation 

C.4 

Avec : 

ks =  6 Uε2
ρs

ρl
√

ε

Pe
 

Équation 

C.5 

Avec ε le rapport du rayon du disque du matériau fondu à l’instant de l’impact rapporté au 

diamètre de la gouttelette avant impact, Pe le nombre adimensionnel de Péclet, U une constante 

de refroidissement, ρs et ρl les masses volumiques de la particule à l’état solide et de la 

gouttelette à l’état liquide (kg.m-3). 

De plus, Madejski [281] toujours avec l’exemple de l’alumine, calcule les différents coefficients 

adimensionnels présents dans l’Équation C.3 et l’Équation C.5. Il montre pour la projection 

plasma d’alumine, que  We = 1 000 − 10 000, Pe = 4 000 − 8 000. Des valeurs de  We, il en 

déduit que les effets de tension de surface sont négligeables devant ceux liés à la viscosité, au 

début de l’étalement. 

Le degré d’étalement maximal peut alors s’exprimer suivant l’Équation C.6 : 

ξmax =  1,294 Re
1

5⁄  
Équation 

C.6 

De nombreux travaux ont suivi ceux de Madejski afin de tenir compte des effets de viscosité et 

de tension de surface intervenant lors de l’étalement des particules fondues [282], [283], ainsi 

que des effets de solidification lors de la phase d’étalement des gouttelettes. Les résultats des 

degrés d’étalement obtenus dans les modèles ne tenant pas compte de la solidification 

surestiment les diamètres des splats après impact. En effet, leur refroidissement va s’opposer à 
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l’étalement de la gouttelette sur le substrat et les couches en construction ce qui va 

indéniablement réduire le diamètre après impact. 

Pasandideh-Fard et al. [284] ont proposé un modèle tenant compte du refroidissement des 

lamelles durant leur étalement avec les hypothèses d’un transfert de chaleur par conduction 

unidirectionnel, d’un substrat à température constante, et des résistances thermiques de contact 

négligeables. L’expression pour le degré d’étalement maximal d’une gouttelette est donnée par 

l’Équation C.7 : 

ξmax =  
√

We + 12

3(1 − cos( θc)) + 4(
We

√Re

) + 𝐖𝐞√
𝟑𝐒𝐭𝐞

𝟒𝐏𝐞

 Équation 

C.7 

Avec Ste le nombre adimensionnel de Stefan et θc l’angle de contact liquide/solide. 

Le dernier terme en gras dans l’Équation C.7 détermine l’influence de la solidification sur 

l’étalement des gouttelettes : Pasandideh-Fard et al. [284] montrent que pour √Ste Pr⁄ ≪ 1 

l’étalement des lamelles n’est pas affecté par leur refroidissement. Dans le cas de l’étain, le 

rapport précédent est estimé aux alentours de 10, ce qui montre clairement la dépendance du 

refroidissement dans les mécanismes d’obtention des splats. Néanmoins, ils obtiennent un degré 

d’étalement maximal inférieur à celui mesuré expérimentalement (2,5 au lieu de 2,9). 

Ces différences notables ont été attribuées aux résistances thermiques de contact présentes aux 

interfaces, à l’impact des particules fondues (cf. hypothèses Équation C.7).  

b. Résistances thermiques de contact 

Dans le cadre de la projection plasma, les surfaces à projeter sont généralement sablées. 

Cette rugosité de surface est créée pour faciliter l’accrochage mécanique des premiers splats : 

cela induit un contact non parfait entre la particule fondue lors de son étalement et la couche 

sablée [285]. La convergence des lignes de flux de chaleur aux différents points de contact, 

produit des phénomènes de constriction responsables de l’apparition des résistances thermiques 

de contact, avec formation d’un gradient thermique à l’interface. 

De plus, du fait des aspérités présentes localement, des poches de gaz restent piégées, jouant le 

rôle d’isolants thermiques, et altèrent la transmission de chaleur au travers de l’interface. 

Ces phénomènes thermiques d’interactions ne sont pas pris en compte pour l’étude du degré 

d’étalement des gouttelettes. 

Si l’influence des résistances de contact est connue il n’existe pas de relation écrite permettant 

de l’évaluer. Selon Fauchais et al. [286], un bon contact entre les lamelles est caractérisé par 

une résistance thermique de contact de l’ordre de 10-8 m2.K.W-1, alors que pour un mauvais 

contact la résistance thermique augmente à 10-6 m2.K.W-1. 
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 Contraintes liées à la préparation de surface en projection plasma 

Usuellement en projection plasma, deux techniques de préparation de surface sont 

utilisées : le sablage et le grenaillage. 

Le sablage, décrit dans le corps du manuscrit, est responsable de la formation d’aspérités en 

surface nécessaires à l’ancrage mécanique des premières particules fondues [96]. La qualité de 

la préparation de surface conditionne l’adhésion de ces particules et celle du revêtement. 

Le grenaillage de précontrainte ou shot peening est un procédé utilisé pour créer des contraintes 

résiduelles de compression superficielles et ainsi modifier les propriétés mécaniques des 

matériaux, telles que la résistance à l’usure [239], [240] la dureté [240], [241] et l’augmentation 

de la durée de vie des pièces sous sollicitations (thermique/mécanique) [242]. Ce procédé 

consiste à percuter à haute vitesse une surface du matériau avec des projectiles sphériques 

(billes métalliques, de verre ou de céramique, ZrO2 par exemple [240]), avec une force 

suffisante pour créer une déformation plastique. 

Après les chocs, le matériau comprimé tente de reprendre son volume initial créant de ce fait 

des contraintes de compression en surface. C’est l’incompatibilité de la déformation plastique 

entre la surface étirée et le cœur intact de la pièce qui est à l’origine des contraintes résiduelles 

de compression. Il est reconnu que les fissures vont s’initier et se propager plus difficilement 

dans un volume en compression. C’est pourquoi, les contraintes résiduelles de compression 

introduites par le grenaillage augmentent sensiblement la durée de vie des pièces 

métalliques [242], [243]. Les contraintes résiduelles de compression resserrent les joints de 

grains et retardent ou bloquent l’initiation de la fissuration. Puisque la propagation des fissures 

est freinée par la couche en compression, en augmentant la profondeur de la compression, la 

résistance à la fissuration est augmentée. 

Les contraintes de grenaillage dans le domaine de la projection thermique interviennent 

principalement pendant la projection dynamique à froid (PDF : Projection Dynamique à Froid) 

[244], [245] et pendant la projection par flamme à grande vitesse (HVOF : High Velocity Oxy 

Fuel). 

Pour la projection par flamme à grande vitesse, les particules sont très peu traitées 

thermiquement comparées à la projection plasma et leur vitesse supérieure à 600 m.s-1 génèrent 

des contraintes de compression à l’impact. Ces dernières se retrouvent à la fois dans le substrat 

et dans le revêtement en cours de construction [246] ; 

Pour la projection dynamique à froid, la déformation résulte du fait que les particules ne sont 

pas ou quasiment peu traitées thermiquement par les gaz chauds. 

Dans certains cas, ces effets de compression sont souhaités, certains auteurs n’hésitent pas à 

incorporer des particules de grenailles dans les procédés HVOF [247], [248]. La génération de 

contraintes de compression issues de l’impact des grenailles favorise une diminution de la 

porosité ainsi qu’une augmentation des propriétés mécaniques des revêtements obtenus. 
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La contrainte maximale correspond à la valeur minimale de l’amplitude de la contrainte 

résiduelle de compression (Figure C.10). Elle se trouve habituellement en sous-couche, au 

voisinage de la surface. La profondeur comprimée correspond à la couche en compression 

résistante à la propagation de fissures, elle peut être augmentée avec l’énergie d’impact du 

grenaille. 

Selon la géométrie et le matériau de la pièce, ainsi que de la nature de la grenaille, de sa qualité, 

de son intensité et de son champ d’action, le grenaillage peut grandement améliorer la tenue en 

fatigue. Les contraintes de grenaillage peuvent aller jusqu’à annuler les tensions appliquées sur 

le matériau lors de sa mise en forme et les remplacer par des contraintes en compression, issues 

de la déformation plastique induite par l’impact des grenailles. 

 

Figure C.10 : Profil typique des contraintes résiduelles de grenaillage [249] 

Lors de la préparation de surface, suite à une étape de grenaillage lorsqu’elle est réalisée, 

survient une étape de sablage. Cette étape est cruciale dans la préparation de surface des pièces 

à revêtir par projection plasma pour créer les aspérités de surface et augmenter la surface 

spécifique d’accroche des splats. 
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Annexe D – Modèles de détermination des contraintes résiduelles 

 Modèles issus de la littérature 

a. Modèle de Stoney 

Stoney [287] est l’un des premiers à avoir proposé une relation mathématique 

permettant d’exprimer les contraintes résiduelles (σSt) en fonction de la courbure des 

échantillons, il propose l’Équation D.1 : 

σSt =
Es

′ ts
2

6tc
ΔK 

Équation 

D.1 

Avec t l’épaisseur de l’échantillon (mm) et ΔK la variation de courbure entre l’instant final et 

l’instant initial (m-1). Pour l’ensemble des modèles présentés ultérieurement, les indices s et c 

font références respectivement au revêtement et au substrat. 

Le module d’Young biaxial (E′) est défini à partir du module d’Young (E) et du coefficient de 

Poisson (υ) par l’Équation D.2 : 

E′ = 
E

1 − υ
 

Équation 

D.2 

Ce modèle développé en 1909 a été obtenu via des observations faites sur des dépôts 

électrolytiques en nickel, d’épaisseur caractéristique le micromètre. Stoney [287] observe, 

au-delà d’une certaine épaisseur, une augmentation progressive de la flexion du système jusqu’à 

la délamination totale du dépôt de nickel. 

Pour mettre en évidence la validité de l’Équation D.1, Klein [288] utilise une théorie générale 

basée sur les interactions élastiques se produisant pour un matériau multicouches stratifié, 

proposée par Townsend et al. [289]. La contrainte macroscopique (σc) présente au sein du 

revêtement, selon l’épaisseur z, peut être exprimée par l’Équation D.3 : 

σc(z) = Ec
′ (

Es
′ ts

Es
′ ts + Ec

′ tc
∆ε0 + (

ts + tc
2

− θ − z) ΔK) 
Équation 

D.3 

Où θ =
tstc(Es

′ − Ec
′)

2(tsEs
′ + tcEc

′)
 

Équation 

D.4 

Avec θ la position de la fibre neutre (mm), ∆ε0 la différence de déformation entre le revêtement 

et le substrat (%). 

En prenant une épaisseur égale à ts + tc 2⁄ , Klein [288] détermine la contrainte moyenne 

développée au sein du revêtement. En comparant l’Équation D.3 à l’Équation D.1, il obtient 

l’Équation D.5 : 

σc̅̅ ̅

σSt
=

1 + γδ3

1 + δ
 

Équation 

D.5 
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Il définit ensuite l’erreur εSt permettant de quantifier l’imprécision du modèle de Stoney 

(Équation D.6), proposé en 1909 [287], lorsque l’épaisseur du revêtement dépasse celle du 

substrat de quelques pourcents. 

εSt =
σSt − σc̅̅ ̅

σc̅̅ ̅
=

δ(1 − γδ2)

1 + γδ3
 

Équation 

D.6 

Klein [288] met ainsi en évidence trois cas pour la validité du modèle de Stoney, basés sur les 

valeurs de δ (rapport entre l’épaisseur du revêtement et du substrat) et γ (rapport entre le module 

d’Young du revêtement et du substrat) : 

➢ l’Équation D.1 fournit une bonne approximation des contraintes pour δ ≤ 0,1, 

l’erreur (Équation D.6) dans ce cas est d’environ 10 %, quelle que soit la valeur de 

γ ; 

➢ l’Équation D.1, pour un ratio δ ≥ 0,2, surestime fortement les contraintes, en 

particulier lorsque les revêtements ne sont pas aussi rigides que les substrats ; 

➢ l’Équation D.1 donne des résultats corrects si la condition γδ2 ≈ 1 est respectée. 

Néanmoins, elle surestime dans ce cas les contraintes pour des revêtements plus 

rigides et/ou plus épais. 

Zhang et al. [290] corroborent les résultats de Klein [288] en ajoutant les conclusions suivantes : 

lorsque l’épaisseur du revêtement est égale à celle du substrat (δ = 1,0), l’erreur sur la valeur 

de la contrainte résiduelle d’un système dépôt/substrat est d’environ 80 % pour des revêtements 

peu rigides par rapport au substrat (γ = 0,1) et est de 60 % pour ceux plus rigides (γ = 4,0). 

L’erreur est, au final, fonction de l’épaisseur et du module d’Young du système, elle est 

représentée par Xiancheng et al. [148], sur la Figure D.1. 

Pureza et al. [291] démontrent que le modèle de Stoney est uniquement valide pour des métaux 

ou alliages possédant un faible coefficient de Poisson (υs < 0,25). Autrement, la contrainte 

calculée par l’Équation D.1 est sous-estimée. 

 

Figure D.1 : Représentation graphique de l'erreur εSt (en pourcentage) sur les contraintes résiduelles lors de 

l'utilisation de l’Équation D.1 générées par le dépôt d’un multicouche stratifié 
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Enfin, Brenner et al. [224] estiment, dès 1950, que le modèle de Stoney commence à introduire 

des erreurs non négligeables dès lors que l’épaisseur du revêtement dépasse de 5 % celle du 

substrat métallique. Cela n’empêche pas certains auteurs de continuer à utiliser le modèle de 

Stoney : 

➢ Kuroda et al. [146] l’utilisent dans le cadre de la projection plasma de 

molybdène, d’alliage à base de nickel et d’aluminium, sur des épaisseurs de l’ordre de 

200 µm (substrat : 2 mm). L’Équation D.1 est employée pour déterminer la contrainte 

résiduelle moyenne correspondant à la déformation finale ; 

➢ Shinoda et al. [292] l’utilisent pour déterminer la contrainte générée durant la phase de 

projection ; 

➢ Valarezo et al. [293] adoptent la même stratégie que Shinoda sur des revêtements en 

WC-Co réalisés par HVOF d’épaisseur comprise entre 150 et 300 µm 

(substrat : 1,6 mm). Pour des épaisseurs de revêtements supérieures à 300 µm, ils 

adoptent la méthode de Tsui, décrite par la suite de cette étude, pour s’affranchir des 

limites du modèle de Stoney : l’épaisseur du dépôt n’est plus négligeable devant celle 

du substrat ; 

➢ Chen et al. [294] utilisent le modèle de Stoney pour des conditions expérimentales en 

adéquation avec les limites du modèle : ils étudient la courbure générée par un film fin 

de SiO2, d’épaisseur variable entre 200 et 600 nm pour un substrat en polycarbonate 

transparent (3,25 mm d’épaisseur). 

b. Modèle de Brenner et Senderoff 

L’Équation D.7 attribuée à Brenner et Senderoff [224] fait intervenir le module d’Young 

du revêtement. 

Avec la même démarche que celle mise en avant avec le modèle de Stoney, Klein [288], définit 

l’erreur εBS permettant de quantifier l’imprécision du modèle de Brenner et Senderoff par 

l’Équation D.8, selon la théorie générale proposée par Townsend et al. [289]. 

εBS =
σBS − σc̅̅ ̅

σc̅̅ ̅
= εSt +

4δ(1 + δ)(γ − 1)

1 + γδ3
 

Équation 

D.8 

La Figure D.2 représente l’évolution de l’erreur εBS en fonction des rapports δ et γ. 

Il est constaté une augmentation de l’erreur εBS selon une augmentation des rapports δ et γ. 

Cette erreur avoisine 800 % lorsque δ = 0,6 et γ = 4,0 

De plus, l’Équation D.8, toujours selon Klein [288], semble générer de grosses erreurs 

(de l’ordre de 100 %), même lorsque le rapport δ n’excède pas 0,1, pour γ = 1, comme l’illustre 

la Figure D.2 : le modèle mathématique de Brenner et Senderoff semble être à proscrire, il 

σBS = 
Es

′ ts(ts + γ
5

4⁄  tc)

6tc
∆K 

Équation 

D.7 
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échoue à décrire la dépendance de la contrainte du revêtement à son épaisseur. Z. Xiancheng et 

al. [148] arrivent aux mêmes conclusions. 

L’ensemble des auteurs ayant travaillés sur la précision des modèles de détermination des 

contraintes résiduelles [148], [288], [290], se sont basés dans le cas du modèle de Brenner et 

al. [224] sur l’Équation D.7. Cette dernière, la plus utilisée dans la littérature, n’est pas la seule 

équation développée par Brenner et al. [224]. 

 

Figure D.2 : Représentation graphique de l'erreur εBS (en pourcentage) sur l’évaluation des contraintes 

résiduelles lors de l'utilisation de la formule de Brenner et Senderoff [148] 

Le paragraphe suivant traite des différentes équations théoriques et semi-empiriques 

développées par Brenner et al. (très peu évoquées et utilisées dans la littérature).  

Tout comme les différents travaux préalablement effectués avant 1950, Brenner et al. ont 

développé leur modèle à partir de dépôts obtenus par voie électrolytique, via la connaissance 

de la courbure des échantillons plans (éprouvettes rectangulaires). Ils introduisent trois 

méthodes pour la quantification des contraintes résiduelles. 

i. Méthode 1 

Le revêtement est déposé sur un substrat plan métallique tenu mécaniquement de telle 

façon à ce qu’aucune flexion ou contraction du système substrat/revêtement ne puisse se 

produire pendant sa réalisation (Figure D.3a). Cela signifie que le substrat ne voit pas les 

contraintes générées par le dépôt. Le système, rigide, ne possède aucun degré de liberté. 

Le maintien mécanique du système est ensuite relâché. Le système est alors libre de se mouvoir 

dans l’espace jusqu’à son état d’équilibre (Figure D.3d). Brenner et al. [224] dissocient les 

étapes de contraction (Figure D.3b) et de flexion du système (Figure D.3c). 

De leur première méthode et en posant l’hypothèse majeure que le revêtement et le substrat 

possèdent un module d’Young du même ordre de grandeur, ils aboutissent à l’Équation D.9, 

permettant d’estimer la contrainte résiduelles totale au sein du revêtement selon les principaux 

paramètres du système : 
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σc =
Es(tc + ts)

3

6tcts
∆K 

Équation 

D.9 

Lorsque le module d’Young du revêtement est deux fois plus important que celui du substrat 

métallique (γ > 2), l’Équation D.9 devient l’Équation D.10 : 

σc = (
Ec(tc + ts)

3

6tcts
−

(Ec − Es)ts
3

6tc(tc + ts)
) ∆K 

Équation 

D.10 

Enfin, Brenner et al. proposent une équation semi-empirique (Équation D.11), plus simple à 

utiliser que l’Équation D.10, qui donne les mêmes résultats à « quelques pourcents » près 

[224] : 

σc =
Es (ts +

Ec

Es
tc)

3

6tcts
∆K 

Équation 

D.11 

 

Figure D.3 : Profil des contraintes présentes au sein du système substrat/revêtement selon différentes 

configurations, (a) contraintes au sein d’un système entièrement rigide et exclusivement localisées au sein du 

dépôt, profil de contrainte après le système (b) contracté, (c) courbé, (d) contraintes à l’équilibre : combinaison 

de l’état (b) et (c) [224] 
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ii. Méthode 2 

Le revêtement est plaqué sur un substrat plan métallique tenu mécaniquement de telle 

façon que le système ne puisse se courber. Néanmoins, contrairement à la première méthode, 

le système peut se contracter durant la phase de dépôt (Figure D.4a). Le maintien mécanique 

du système est ensuite relâché, permettant à ce dernier d’atteindre son état d’équilibre 

(Figure D.4b). 

 

Figure D.4 : (a) Profil des contraintes au sein du système durant la phase de dépôt, pour un système autorisé 

seulement à se contracter, (b) contraintes à l’issue de la flexion du système, état d’équilibre final [224] 

De la même façon que la méthode 1, Brenner et al. dissocient le cas où les modules d’Young 

du substrat et du revêtement sont équivalents (Équation D.12) de celui où ils diffèrent d’un 

facteur 2. Néanmoins, ils ne proposent pas d’équation pour ce dernier cas. 

σc =
Es(ts + tc)

3

3tc(2ts + td)
∆K 

Équation 

D.12 

iii. Méthode 3 

Pour cette dernière méthode, le système est entièrement libre d’évoluer dans l’espace 

durant les phases de dépôt et de refroidissement. Le profil caractéristique des contraintes, 

associé à cette méthode est représenté sur la Figure D.5. Comme les deux autres méthodes, une 

importante discontinuité des contraintes est présente à l’interface du système, ce qui peut 

aboutir à la délamination du revêtement. 

Enfin, comme les deux premières méthodes, Brenner et al. dissocient les cas selon la valeur des 

modules d’Young du substrat et du revêtement. Pour des modules d’Young similaires, ils 

obtiennent l’Équation D.13, pour le cas où γ = 2, l’Équation D.14 est obtenue.  

σc =
Ests(ts + tc)

6tc
∆K 

Équation 

D.13 
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σc ((
1 + H2

2H
) tanh−1 (

H − Q

1 − HQ
)

+ (
1 − H2

2H
) tan−1 (

H − Q

1 + HQ
)−H2 tanh−1 (

H2 − Q2

1 − H2Q2
) ) =

Ests
6

∆K 

Équation 

D.14 

Avec H4 =
Ec − Es

Ec
 et Q =

Hts
(ts + tc)

  

 

Figure D.5 : Profil des contraintes au sein du système substrat/revêtement lorsque celui-ci n’est pas contraint 

pendant les phases de dépôt et de refroidissement [224] 

L’Équation D.14 dite équation de Brenner et Senderoff généralisée est la plus complète et la 

plus représentative des revêtements obtenus par voie électrolytique, où le système est libre de 

se courber et de se contracter pendant les phases de dépôt et de refroidissement. Sa complexité 

explique certainement pourquoi elle n’est pas utilisée dans la littérature. Néanmoins, en 

considérant un développement limité au premier ordre [224], l’Équation D.14 peut être écrite 

sous la forme (similaire à l’Équation D.10, issue de la méthode 2) :  

σc = (
Ests(tc + ts)

6tc
−

(Ec − Es)ts
3

6tc(tc + ts)
) ∆K 

Équation 

D.15 

Enfin, pour tc < ts 2⁄ , Brenner et al. [224] ont proposé l’Équation D.7, formule semi-

empirique), qui donne des résultats similaires à ceux de l’Équation D.14. Cette équation semi-

empirique simplifiée se trouve être l’équation la plus utilisée dans la littérature pour la 

quantification des contraintes résiduelles : Lasseur et al. [174] l’utilisent pour la quantification 

des contraintes de trempe, sur des dépôts d’YSZ, d’épaisseur comprise entre 100 et 400 µm 

(substrat : 1,3 mm). 

c. Modèle d’Inoue et Kobatake 

Inoue et Kobatake [226] développent en 1958, peu de temps après les travaux de 

Brenner et al. [224], un modèle similaire dans le principe à celui détaillé par Benabdi et Roche 

[147]. C’est-à-dire un modèle permettant la détermination des contraintes résiduelles présentes 
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au sein d’un système bicomposant (revêtement solidaire d’une surface solide (substrat)) par 

l’étude de la courbure du système lorsqu’il est soumis à un gradient de température. Le système 

est assimilé à une poutre, de variables identiques à celles présentées sur la Figure D.7, de 

matériaux homogènes et isotropes. Ainsi, sous l’effet de la température et de l’adhérence du 

dépôt sur le substrat, des contraintes apparaissent et déforment le système. 

Inoue et Kobatake [226] font les hypothèses suivantes : 

➢ la largeur et l’épaisseur du système sont « faibles » comparées à sa longueur ;  

➢ les contraintes sont générées dans le plan parallèle au substrat/revêtement ; 

➢ le module d’Young du revêtement est inférieur à celui du substrat (γ < 1). 

Enfin, ils se placent au centre du système pour éliminer les effets de bords : la distribution des 

contraintes dans une section n’est pas constante aux extrémités du système. 

De leurs hypothèses et considérations, Inoue et Kobatake [226] aboutissent à l’Équation D.16, 

permettant de calculer les contraintes résiduelles présentes dans le dépôt : 

σc =
Ests

2

6tc

1

(1 + δ)
 
((1 − γδ2)3(1 − γ) + (γδ(δ + 2) + 1)3 + γ(γδ2 + 2δ + 1)3)

2(1 + γδ)3
∆K  

Équation 

D.16 

Pour un système plus large, se présentant sous la forme d’une plaque plutôt que d’une poutre, 

il est nécessaire de remplacer les modules d’Young par les modules d’Young biaxiaux 

(l’équation n’est pas donnée). 

Avec leur modèle théorique, Inoue et Kobatake [296] ont montré l’influence du taux de charge 

(particules sphériques d’oxyde de titane et des lamelles de talc et de graphite) dans une matrice 

à base de polymère sur des substrats en aluminium, sur la génération des contraintes résiduelles 

lors d’un traitement thermique à 120 °C. 

d. Modèle de Pureza et al. 

Pureza et al. [291] ont proposé un siècle après les travaux menés par Stoney, un modèle 

permettant d’évaluer la contrainte de dépôts réalisés sur des substrats plans en adoptant un 

système tridimensionnel. Ils considèrent que le système par minimisation d’énergie se courbe 

dans l’espace de telle façon à ce que ce dernier soit considéré comme sphérique (Figure D.6). 

Pour ce modèle, ils imposent un rapport δ = 1/10 entre l’épaisseur du revêtement et celle du 

substrat, une contrainte isotrope dans l’échantillon et une déformation de type sphérique de 

chacune des couches constituant le système. 

De leur théorie de minimisation de l’énergie de déformation dans un système de coordonnées 

sphérique (r, θ, φ), ils aboutissent à l’Équation D.17 : 

σθ = σφ =
Es

6
(

1

1 − νs − 2νs
2
)
ts

2

tc
∆K(1 −

ts∆K

3G
)
−1

 
Équation 

D.17 
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Avec G = (
Ectc

1 − νc − 2νc
2
) (

2(1 − νs − 2νs
2)

Ests
) 

Équation 

D.18 

 

Figure D.6 : (a) Système substrat/revêtement plan non déformé, (b) système dans son état final, déformation 

sphérique du substrat et du revêtement. Prise en compte tridimensionnelle de la déformation du système 

initialement plan 

Dans la quasi-totalité des cas, selon Pureza et al. [291] le terme ts∆K 3G⁄  est largement inférieur 

à 1 (ordre de grandeur 10-3), ainsi l’Équation D.17 devient l’Équation D.19. Cette dernière 

conserve la linéarité entre la contrainte générée dans l’échantillon et la courbure qui en résulte : 

similaire à celle de Stoney (Équation D.1). La principale différence réside dans le terme 2 νs
2 

au dénominateur, qui rend le modèle de Pureza et al. [291] valable pour 0,25 ≤ νs ≤ 0,4. 

σθ = σφ =
Es

6
(

1

1 − νs − 2νs
2
)
ts

2

tc
∆K 

Équation 

D.19 

Pureza et al. [295] obtiennent une équation similaire à l’Équation D.19 dans le cas où ils 

considèrent que le système substrat/revêtement est cylindrique suite à sa déformation, via la 

même théorie de minimisation de l’énergie de déformation. 

e. Modèle de Röll 

L’intérêt porté dans la compréhension des contraintes résiduelles générées par les 

techniques d’électrodéposition, de PVD (Physical Vapor Deposition) et de CVD 

(Chemical Vapor Deposition) et les différentes restrictions émises par les auteurs avant 1975 

(Stoney [287], Brenner et Senderoff [224], Inoue et Kobatake [226]) poussent Röll [225] à 

développer son propre modèle mathématique. 

Pour la quantification des contraintes générées au sein d’un dépôt, Röll considère plusieurs cas : 

➢ le cas où la distribution de contraintes est anisotrope et inhomogène (comparée à ces 

prédécesseurs) ; 

➢ le cas où elle est isotrope et homogène, en vue de simplifier les équations obtenues dans 

le premier cas. 
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En effet, avec cette considération, la contrainte développée dans le plan du revêtement ne 

dépend pas des coordonnées x et y : la contrainte est identique quelle que soit la position dans 

le dépôt (en ne considérant pas les extrémités). 

Néanmoins quel que soit le cas, il travaille toujours sur des dépôts relativement fins (de l’ordre 

de quelques dizaines de micromètres), issus des techniques citées précédemment. Il définit un 

système classique constitué de deux parties rectangulaires de dimensions présentées sur 

la Figure D.7, pour lequel le plan xy est le plan parallèle au dépôt. 

Les équations issues du premier cas ne sont pas détaillées dans le manuscrit du fait de leur 

complexité (nécessité d’utiliser un tableur ou un logiciel de calcul numérique pour pouvoir 

l’appliquer). La détermination de la contrainte résiduelle au sein du revêtement est réalisée avec 

la résolution d’équations matricielles (4x4). 

Pour le deuxième cas, cas développé par tous les auteurs dans la littérature du fait des 

simplifications, Röll [225] obtient l’Équation D.20. Elle permet d’établir la distribution de 

contraintes dans l’épaisseur du revêtement : en tension et homogène dans la direction 

perpendiculaire au substrat (axe z). Elle fait intervenir des paramètres liés à la déformation du 

système (α s’apparente à une déformation et β à une courbure) : 

σc = σ0 + Ec
′(α + βz) 

Équation 

D.20 

α = −(
1

3
tc(Es

′ts
3 + Ec

′tc
3) +

1

4
tc

2(Es
′ts

2 − Ec
′tc

2))σ0(DET)−1 
Équation 

D.21 

β = −(
1

2
tc(Es

′ts
2 − Ec

′tc
2) +

1

2
tc

2(Es
′ts + Ec

′tc))σ0(DET)−1 
Équation 

D.22 

(DET) =
1

3
(Es

′ts + Ec
′tc)(Es

′ts
3 + Ec

′tc
3) −

1

4
(Es

′ts
2 − Ec

′tc
2) 

Équation 

D.23 

Avec σ0 la contrainte résiduelle présente dans le revêtement postdépôt (MPa) et DET le 

déterminant de la matrice considérée par Röll [225]. 

L’Équation D.20 a la particularité de faire intervenir la contrainte résiduelle présente au sein du 

revêtement postdépôt (liée à la contrainte de trempe dans le cas de revêtements réalisés par 

projection plasma). D’une façon générale (sans tenir compte d’approximations majeures), 

aucune équation permettant de la calculer n’est présentée par Röll. [225]. Il faudra attendre 

1997, avec les travaux de Tsui et Clyne. [250], pour qu’un modèle adapté aux revêtements 

réalisés par projection plasma soit proposé. 

Néanmoins, Röll [225] propose une approximation (Équation D.24), redémontrée par Benabdi 

et Roche [147], permettant d’évaluer cette contrainte résiduelle (obtenue avec l’Équation D.22), 

valable lorsque l’épaisseur du revêtement peut être négligée devant celle du substrat (δm ≈

0, pour m ≥ 2). 

σ0 =
Ests

2

6tc(1 − νs)
∆K(1 + δ(4γ∗ − 1)) 

Équation 

D.24 
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Avec γ∗ =
Ec(1 − νs)

Es(1 − νc)
 

Équation 

D.25 

f. Modèle de Benabdi et Roche 

Benabdi et Roche [147] ont proposé en 1996, différents modèles mathématiques 

permettant de quantifier les contraintes résiduelles de systèmes multicouches pour des 

épaisseurs de substrats et de revêtements très variables, y compris dans le cas où l’épaisseur du 

dépôt est égale à celle du substrat métallique. 

Pour ces modèles, ils ont considéré que les matériaux constituant le système bicouche plan 

(substrat et revêtement) représenté sur la Figure D.7, sont homogènes, isotropes et élastiques. 

Durant la phase de dépôt, le revêtement développe des contraintes dans les plans parallèle et 

perpendiculaire au substrat (dans l’épaisseur du revêtement). Une distribution constante dans 

toute l’épaisseur du revêtement peut être considérée, ce qui est généralement le cas pour les 

dépôts « fins », développés par voie électrolytique. Sous l’action des forces et des moments, des 

contraintes résiduelles se développent au sein du système ; le bicouche se déforme 

élastiquement et se courbe. Benabdi et Roche [147] assument également que les forces générées 

en compression sont négatives et celles en tension, positives, ce qui est en accord avec les 

travaux de von Preissig [297]. 

 

Figure D.7 : Représentation du système utilisé pour les modèles proposés par Benabdi et Roche [147] 

Benabdi et Roche [147] différencient quatre situations pour la quantification des contraintes 

résiduelles, selon les dimensions du système et les interactions entre le revêtement et le substrat 

lors de leur déformation mutuelle. 

i. Premier cas 

Pour cette configuration, la déformation du revêtement n’implique pas de déformation 

dans le substrat et les effets de Poisson ne sont pas considérés (wc < 5tc). Cela signifie que le 

système s’apparente à une poutre où les forces de cisaillement ne sont pas prises en compte. 

De plus, aucune force latérale, se développant dans une section de la poutre, n’est considérée. 

L’ensemble des sections constituant le système sont planes, avant, pendant et après la 

sollicitation mécanique de l’échantillon. Enfin, les éléments longitudinaux de la poutre 

(système) sont uniquement sujets à de la tension ou de la compression, ce qui induit des 

contraintes dans la direction X. 

Basées sur ces différentes hypothèses, Benabdi et Roche [147] proposent l’Équation D.26 : 
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σc =
Ests

2

6tc
ΔK(1 + δ(4γ − 1) + δ2 (γ2(δ − 1) + 4γ +

(1 − γ)2

1 + δ
)) 

Équation 

D.26 

Il est possible de retomber sur l’équation de Stoney à partir de l’Équation D.26, en supposant δ 

proche de zéro, c’est-à-dire lorsque l’épaisseur du revêtement est négligeable devant celle du 

substrat. De plus, lorsque le premier ordre du rapport δ ne peut être négligé mais que les suivants 

peuvent l’être (δn ≈ 0, pour n ≥ 2), alors l’Équation D.26 peut s’écrire : 

σc =
Ests

2

6tc
ΔK(1 + δ(4γ − 1)) 

Équation 

D.27 

L’Équation D.27 correspond à celle proposée par Röll [225], dans le cadre de son 

approximation linéaire. 

ii. Deuxième cas 

Cette situation correspond au premier cas, mais en considérant les effets de Poisson. 

Le système n’est plus considéré comme une poutre mais comme une plaque, à l’intérieur de 

laquelle des contraintes sont générées dans les directions X et Y. Une approche bidimensionnelle 

est donc considérée. En supposant des contraintes isotropes et homogènes dans le système, les 

effets de Poisson peuvent être incorporés au premier modèle en modifiant uniquement les 

modules d’Young (modules d’Young biaxiaux). 

L’Équation D.26 devient alors l’Équation D.28 : 

σc =
Ests

2

6tc(1 − νs)
ΔK(1 + δ(4γ∗ − 1) + δ2 (γ∗2(δ − 1) + 4γ∗ +

(1 − γ∗)2

1 + δ
)) 

Équation 

D.28 

De la même façon que pour le premier cas, il est possible de retomber sur l’équation de Stoney 

(Équation D.1) et l’approximation de Röll (Équation D.24), en considérant un revêtement fin, 

dont l’épaisseur est négligeable devant celle du substrat. 

iii. Troisième cas 

Contrairement aux deux premiers cas, la déformation dans le plan du système bicouche 

est maintenant considérée. La déformation du revêtement entraîne une déformation du substrat, 

sans le courber. Sans prendre en compte les effets de Poisson, c’est-à-dire en considérant le 

système comme une poutre (𝑤 < 5𝑡), Benabdi et Roche [147] obtiennent l’Équation D.29 : 

σc =
Ests

2

6tc

1

(1 + γδ)
ΔK(1 + δ(4γ − 1) + δ2 (γ2(δ − 1) + 4γ +

(1 − γ)2

1 + δ
)) 

Équation 

D.29 

L’Équation D.29 est similaire par sa forme à l’Équation D.16, proposée par Inoue et Kobatake. 

[226]. Il en est de même pour les équations faisant intervenir les modules d’Young biaxiaux. 
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iv. Quatrième cas 

Cette situation correspond au troisième cas, mais en ajoutant les effets de Poisson. 

L’Équation D.29 devient l’Équation D.30 : 

σc =
Ests

2

6tc(1 − νs)

1

(1 + γ∗δ)
ΔK(1 + δ(4γ∗ − 1)

+ δ2 (γ∗2(δ − 1) + 4γ∗ +
(1 − γ∗)2

1 + δ
)) 

Équation 

D.30 

g. Modèle d’Atkinson 

Atkinson [313] a proposé une équation dérivée de celle du modèle de Stoney, utilisée 

en 1999 par Schäfer et al. [298], par Mutter et al. [115] en 2016 et plus récemment par Singh 

et al. [299] en 2018 (Équation D.31). 

σAt =
Es

′ ts
3

6tc2(1 +  δ)
ΔK 

Équation 

D.31 

De la même façon que les modèles de Stoney et de Brenner et Senderoff, Klein [288] définit 

l’erreur εAt en fonction des rapports δ et γ (Équation D.32), illustrée sur la Figure D.8. 

εAt =
σAt − σc̅̅ ̅

σc̅̅ ̅
= εSt −

δ

1 + γδ3
 

Équation 

D.32 

Pour l’Équation D.31, l’erreur εAt sur les calculs des contraintes a été estimée à moins de 3 %, 

même pour des rapports d’épaisseurs de dépôt sur substrat, δ, de l’ordre de 0,3. Tout comme 

l’Équation D.1, l’Équation D.31 fait uniquement intervenir le module d’Young du substrat pour 

la détermination des contraintes résiduelles. 

En résumé, l’Équation D.31 propose des incertitudes sur les mesures correctes pour des valeurs 

de δ < 0,4, ce que n’atteint pas l’Équation D.1, valable uniquement pour des revêtements fins. 

L’incertitude sur l’Équation D.31 est représentée sur la Figure D.8. 

Comme il a été dit précédemment (cf. Figure 2.27), l’évolution de la courbure dans le cadre de 

la projection plasma de céramique se décline en trois parties. Il faut donc tenir compte de 

l’évolution de la courbure initiale dans les calculs des contraintes résiduelles. Ainsi, en tenant 

compte du modèle d’Atkinson, selon la Figure 2.27, l’Équation D.31 en utilisant les modules 

biaxiaux devient : 

σAt =
Es

6(1 − νs)
 

ts
3

tc2(1 +  δ)
 (ΔKd − ΔKin ) Équation 

D.33 
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Figure D.8 : Représentation graphique de l'erreur εAt en pourcentage pour l'utilisation de l’Équation D.31 [290] 

Cette approche a été évoquée pour la première fois par Mutter et al. [115]. En considérant une 

évolution linéaire des contraintes de trempe et en supposant que l’influence de la préparation 

de surface, c’est-à-dire des aspérités de surface et des contraintes induites par le sablage, n’est 

présente que durant le premier cycle de projection, la contrainte de trempe moyenne (σQcm) 

peut s’écrire suivant l’Équation D.34 [115] : 

σAt = σQcm =
Es

6(1 − νs)
 

ts
3

tc2(1 +  δ)
 (

ΔKd − ΔKin

ncycles − 1
)ncycles 

Équation 

D.34 

Avec ncycles le nombre de cycles effectués par le dispositif de projection plasma, ΔKd la 

variation de courbure à la fin de la projection plasma (m-1) et ΔKin la variation de courbure 

induite par le premier passage de la torche à plasma (m-1). 

Comme l’Équation D.33 relie la variation de courbure à la contrainte, la même équation peut 

être réécrite pour remonter aux contraintes de refroidissement, induites par le retour du système 

substrat/revêtement à Tamb : 

Pour le modèle d’Atkinson [313], comme pour la plupart des modèles évoqués ci-dessus, 

l’équation utilisée pour la quantification des contraintes de trempe et de refroidissement est la 

même, et est reliée exclusivement à la courbure du système substrat/revêtement. 

h. Modèle de Hsueh 

La totalité des modèles présentés sont tous issus de systèmes bicouches, composés d’un 

substrat et d’un revêtement. Hsueh [300] développe, en 2001, un modèle adapté à un système 

multicouches : un substrat et n couches de dépôt d’épaisseur variable (Figure D.9). 

Les hypothèses employées sont les mêmes que celles formulées par Inoue et Kobatake [226]. 

Ainsi, Hsueh propose l’Équation D.36 pour la quantification des contraintes pour chaque 

couche i constituant le dépôt (1 ≤ i ≤ n). Il propose également, celles présentes dans le substrat 

σAt = σTh =
Es

6(1 − νs)
 

ts
3

tc2(1 +  δ)
 ΔKth 

Équation 

D.35 
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(Équation D.37). Cette dernière met en évidence l’influence de chaque couche constituant le 

dépôt sur la génération des contraintes au sein du substrat. 

σci
= −

Ests
2

6ti
Ki +

2Eits
3

K 
Équation 

D.36 

σs = (
Es

3
(3z + 2ts) −

2

3
∑Eiti

n

i=1

)ΔK 
Équation 

D.37 

 

Figure D.9 : Illustration d’un système constitué de n couches de dépôt et des épaisseurs associées [300] 

Il est plus intéressant, selon Hsueh [300], dans le cas particulier où le dépôt peut être considéré 

comme une seule couche, d’étudier la contrainte moyenne. Pour une épaisseur de dépôt 

relativement faible par rapport au substrat, la distribution de contraintes varie peu selon 

l’épaisseur du dépôt. 

Avec la même démarche que celle employée dans le paragraphe précédent, il propose 

l’Équation D.38 : 

σc̅̅ ̅ =
Ests

3 + Ectc
3

6tc(ts + tc)
ΔK 

Équation 

D.38 

Hsueh constate que pour ts ≫ tc, l’Équation D.38 coïncide avec l’équation de Stoney, désigné 

par ce dernier comme équation d’ordre zéro, noté σ0. Ainsi, quand l’épaisseur du dépôt n’est 

pas négligeable devant celle du substrat, l’Équation D.38 peut se réécrire sous la 

forme (Équation D.39) : 

σc̅̅ ̅ = σ0 (
1 + γδ3

1 + δ
) ≈ σ0 (

1

1 + δ
) 

Équation 

D.39 

Le deuxième terme dans l’Équation D.39 est l’approximation de l’équation de Hsueh au premier 

ordre, qui a également été montrée par Hui et al. [301] et par Hu et Huang [302]. 

Cette approximation donne des résultats cohérents par rapport à l’Équation D.38, lorsque δ ne 

dépasse pas 0,3 comme l’illustre la Figure D.10. Cette dernière compare les deux relations, pour 

la détermination de la contrainte moyenne au sein du dépôt pour un système bicouche, par 

rapport au modèle de Stoney (équation d’ordre zéro). Ainsi, pour δ proche de 0,1, l’écart de la 

contrainte mesurée dans le dépôt, entre les modèles de Hsueh et celui de Stoney, dépasse 10 %. 
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Une équation similaire (Équation D.40) dans l’écriture à celle issue de l’approximation de 

Hsueh (Équation D.39) a été proposée par Barklie et Davies [303] : 

σc = σ0 (
1

1 − δ
) 

Équation 

D.40 

L’Équation D.39 sans l’approximation a également été montrée par Klein en 2000 [288] 

(Équation D.5) et par Kouyumdjiev dès 1985 [304]. 

 

Figure D.10 : Comparaison des deux modèles proposés par Hsueh à celui de Stoney, illustration de la validité de 

l’approximation du premier ordre sur la solution exacte (Équation D.38) selon le rapport δ 

i. Modèle de Tsui et Clyne 

Tsui et Clyne [250] furent parmi les premiers à s’intéresser à la distribution des 

contraintes issues de revêtements réalisés par projection plasma pour lesquels la construction 

se fait couche par couche, les unes sur les autres. Ils proposent un modèle analytique permettant 

la quantification des contraintes résiduelles issues des étapes de projection 

(contraintes de trempe) et de refroidissement (contraction thermique différentielle entre le 

substrat et le revêtement). Ce modèle est valable pour un système plan où les contraintes sont 

indépendantes les unes des autres. Le système se met en tension durant la phase de projection 

puis se refroidit ensuite jusqu’à Tamb (contraction). 

Dans un premier temps, Tsui et Clyne s’intéressent à la contrainte de trempe générée suite à la 

projection d’une couche d’épaisseur fixe tc′ (Figure D.11). Le système substrat/revêtement, 

suite à l’émergence de la force en tension générée par la première couche (F1) se courbe 

(équilibre de force générant une réponse en compression dans le substrat : apparition d’un 

moment fléchissant M1). 

Ils considèrent une génération de contraintes isotropes, homogènes (σx = σz), planes (σy = 0) 

et une réponse élastique du système (Figure D.11). Ainsi, la distribution de contraintes au sein 

du substrat est linéaire et celle, à mi-épaisseur, dans le revêtement est calculée avec 

l’Équation D.41 : 
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σc1
=

F1

wstc′
− EcK1 (

tc′

2
− δ1) 

Équation 

D.41 

Avec δ1 la position de l’axe neutre à l’issue de la projection de la première couche (m), K1 la 

courbure du système générée par la première couche de dépôt, après la projection (m-1). 

 

Figure D.11 : Illustration de la génération du moment fléchissant suite à la projection de la première couche et 

présentation du système plan considéré 

Une deuxième couche, d’épaisseur égale à celle de la première, recouvre ensuite le système 

substrat/revêtement (première couche solidifiée), ce qui génère à son tour une force F2 et un 

moment fléchissant M2. La contrainte générée au sein de la première couche est donc perturbée 

par celle générée dans la deuxième couche. La contrainte dans le revêtement est maintenant 

calculée avec l’Équation D.42 (y = tc′ 2⁄ ), et celle dans la deuxième couche (y = 3tc′ 2⁄ ) par 

l’Équation D.43 (voir Équation D.45 et Équation D.46, pour la détermination de F1, F2 et 

δ1, δ2) : 

σc1
=

F1

wstc′
− EcK1 (

tc′

2
− δ1) −

EcF2

ws(tsEs + tc′Ec)
− Ec(K2 − K1) (

tc′

2
− δ2) 

Équation 

D.42  

σc2
=

F2

wstc′
− Ec(K2 − K1) (

3tc′

2
− δ2) 

Équation 

D.43 

La procédure conduisant à la projection de j couches est la même que celle employée pour les 

deux premières. Ainsi, la contrainte développée dans le revêtement (y = (j − 1 2)tc⁄ ′), en 

adoptant la même configuration que le système proposé Figure D.9, est calculée avec 

l’Équation D.44 : 

σcj
=

Fj

wstc′
− Ec(Kj − Kj−1) ((j −

1

2
) tc′ − δj)

+ ∑ (
−EcFi

ws(tsEs + (i − 1)tc′Ec)
− Ec(Ki − Ki−1) ((j −

1

2
) tc′ − δi) )

n

i=j+1

 

Équation 

D.44 
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L’Équation D.44 est uniquement valable pour la détermination des contraintes de trempe, 

connaissant la courbure du système et les propriétés de base des matériaux impliqués. 

La force générée par la contraction du dépôt et la position de la ligne neutre sont respectivement 

calculées par l’Équation D.45 et l’Équation D.46 : 

Fj = σQwstc′ (
tsEs + (j − 1)tc′Ec

tsEs + jtc′Ec
) 

Équation 

D.45 

δj =
(jtc′)

2Ec − ts
2Es

2((jtc′)Ec + tsEs)
 

Équation 

D.46 

Avec σQ la contrainte de trempe intrinsèque au matériau constituant le revêtement (MPa). 

Tsui et Clyne [250] ont également proposé un modèle pour le calcul des contraintes générées 

par le refroidissement du système. L’approche employée est la même que celle utilisée 

précédemment : Tsui et Clyne aboutissent à l’Équation D.47 (y = (j − 1 2)tc⁄ ′) et à 

l’Équation D.48 (y =  tc), permettant respectivement de quantifier la contrainte générée par le 

refroidissement du système dans la jème couche et pour un revêtement d’épaisseur tc. 

σcj
=

F(CTE)

wstc
− Ec(K − Kn) ((j −

1

2
) tc′ − δn) 

Équation 

D.47 

σc =
F(CTE)

wstc
− Ec(K − Kn)(tc − δn) 

Équation 

D.48 

Avec : 

F(CTE) =
2(K − Kn)

tc + ts
ws (tcEc (

tc
2

3
− tcδn + δn

2) + tsEs (
ts

2

3
+ tsδn + δn

2)) 
Équation 

D.49 

Ainsi, l’équation finale (Équation D.50) décrivant la distribution des contraintes dans un 

revêtement constitué de j couches s’écrit en additionnant l’Équation D.44 et l’Équation D.47 

(contrainte de trempe et contrainte thermique) : 

σcj
=

Fj

wstc′
− Ec(Kj − Kj−1) ((j −

1

2
) tc′ − δj)

+ ∑ (
−EcFi

ws(tsEs + (i − 1)tc′Ec)

n

i=j+1

− Ec(Ki − Ki−1) ((j −
1

2
) tc′ − δi) ) +

F(CTE)

wstc

− Ec(K − Kn) ((j −
1

2
) tc′ − δn) 

Équation 

D.50 

Tsui et Clyne [250] ont également proposé un modèle pour des géométries cylindriques, dont 

le principe est similaire à celui décrit précédemment : construction d’un revêtement par 

incrémentation de cylindres d’épaisseur identique [305]. 
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D’autres modèles ont été utilisés pour prédire les contraintes résiduelles présentes au sein de 

revêtements élaborés par projection plasma : Elsing et al. [306], Kroupa [307], Takeuchi et al. 

[308]. 

La plupart de ces modèles ne prennent pas en compte les contraintes de trempe générées 

pendant la phase de projection. D’autres utilisent des relations simplistes [107], comme 

l’Équation D.51 par exemple, pour décrire entièrement la génération des contraintes de trempe, 

qui s’avère être associée à un mécanisme trop complexe pour pouvoir être analysé 

analytiquement, malgré les tentatives de prise en compte des phénomènes de relaxation [108]. 

σmax = α0E0∆T 
Équation 

D.51 

j. Approximation de Xiancheng et al. 

Xiancheng et al. [148] ont repris les résultats de Tsui et Clyne en 2007, afin d’utiliser 

les travaux novateurs faits sur l’intégration de la contrainte de trempe à la quantification des 

contraintes résiduelles. Ils proposent une simplification de l’Équation D.44, en supposant que 

les modules d’Young de l’ensemble des couches (n couches au total) constituant le dépôt sont 

du même ordre de grandeur que celui du substrat et que l’épaisseur de chaque couche déposée 

est fortement inférieure à celle du substrat. 

En adoptant les mêmes notations et les hypothèses précédentes (approximation d’ordre 1), ils 

aboutissent à l’Équation D.52 (y = (j − 1 2)tc⁄ ′) : 

σcj
(trempe) = σQ (1 − 3γδ (

n − δ

n2
) (n − j)) = σQ (1 − 3γδ (

n − δ

n
) (tc − y))  

Équation 

D.52 

Xiancheng et al. [148] ont vérifié la validité de l’Équation D.52 comparée à celle proposée par 

Tsui et Clyne en prenant comme exemple : 

➢ un substrat en acier inoxydable et un revêtement en NiCrAlY ; 

➢ un nombre de couches n égale à 100 et une épaisseur de dépôt variable tc ; 

➢ une contrainte intrinsèque σQ au NiCrAlY égale à 65 MPa ; 

➢ des modules d’Young pour l’acier et le NiCrAlY respectivement égales à 209 et 

172 GPa. 

Les résultats issus de leur comparaison sont illustrés sur la Figure D.12. Elle représente 

l’évolution de la contrainte de trempe normalisée selon la distance à l’interface, pour quatre 

épaisseurs de dépôts caractérisées par la variable δ (0,1/0,2/0,3/0,4). La distance de zéro 

correspond à l’interface substrat/revêtement où une discontinuité de contraintes est toujours 

présente. Cette dernière augmente avec une augmentation de l’épaisseur du dépôt. Il en est 

de même pour la contrainte de trempe générée dans le dépôt et de la contrainte résultante 

d’un équilibre des forces et moments au sein du substrat. De plus, l’approximation de 

Xiancheng et al. [148] fournit des résultats quasiment identiques à la solution proposée par 

Tsui et Clyne [250], pour δ ≤ 0,4. 
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Néanmoins, la connaissance de la contrainte de trempe intrinsèque au matériau ainsi que les 

modules d’Young du système (mesurés expérimentalement) sont toujours nécessaires à la 

quantification de la contrainte de trempe. 

 

Figure D.12 : Représentation de la valeur de la contrainte de trempe normalisée au sein du dépôt selon la 

distance à l’interface pour le modèle proposé par Tsui et Clyne et l’approximation d’ordre 1 soumise par 

Xiancheng et al. pour un nombre de couches constituant le dépôt égale à 100 et différentes épaisseurs de dépôt 

(δ = 0,1/0,2/,0,3/0,4) 

En complément de l’approximation décrite ci-dessus (Équation D.52), Xiancheng et al. [148] 

ont proposé une équation (pour 0 ≤ y ≤ tc) permettant de décrire l’évolution de la contrainte 

de refroidissement en connaissant la courbure du système (Équation D.53) : 

σc(refroidissement) = Ec (
∫ (αs(T) − αc(T)) dT

Tamb

Td

1 + δγ
+ ∆K(

ts
2

(
1 − γδ2

1 + δγ
) + y))  

Équation 

D.53 

Enfin, en additionnant l’Équation D.52 et l’Équation D.53, l’évolution des contraintes 

résiduelles totales peut être estimée grâce à la connaissance préalablement des propriétés 

physiques et mécaniques des matériaux constituant le système. 

k. Autres modèles 

McCarthy et al. [309] ont introduit dans les années 2000, une version modifiée de 

l’équation de Stoney (Équation D.1), plus complexe mais sans aucune explication apparente 

sur les hypothèses employées et son origine (Équation D.54). En comparant avec les modèles 

précédents, l’Équation D.54 est identique à l’Équation D.38 (modèle de Hsueh) en tenant 

compte des effets de Poisson. 

σc = 
1

6tc
((

Ec

1 − νc
)

tc
3

tc + ts
+ (

Es

1 − νs
)

ts
3

tc + ts
)∆K 

Équation 

D.54 

Elle a néanmoins été reprise, plus récemment (2014), par les travaux de Yang et al. [310], pour 

la quantification des contraintes résiduelles présentes au sein d’un dépôt d’YSZ (400 µm) avec 



Annexe D – Détermination des contraintes résiduelles  299 

une sous couche de NiCoCrAlY (140 µm), réalisé par APS (Atmospheric Plasma Spraying) sur 

un substrat à base de nickel (Hastelloy®). 

Chen et al. [311] sont parmi les premiers à considérer des transformations de phase et une 

déformation plastique du dépôt pour la quantification des contraintes résiduelles. Ils proposent 

deux modèles bicouches pour la prédiction des contraintes générées par la projection à arc 

électrique double fils d’acier : 

➢ un premier où ils tiennent compte de la plasticité du dépôt sous l’action des températures 

mises en jeu (700 °C) durant la projection. La contrainte résiduelle présente au sein du 

dépôt (σc) à l’instant final (postrefroidissement) est exprimée par l’Équation D.55 ; 

σc = −(
Hctc(6(tc + ts)tc − 3tcts − 4tc

2) − Ests
3

6tc(tc + ts)
)∆K 

Équation 

D.55 

Avec Hc une grandeur caractéristique de la plasticité du matériau, lié à l’écrouissage (GPa). 

➢ un deuxième, plus complexe, où ils prennent en compte une transformation de phase 

martensitique du revêtement. C’est un modèle exclusivement dédié à la projection 

thermique de métaux, plus particulièrement d’acier, ne pouvant être appliqué aux 

revêtements en céramique. Ces derniers ne présentent pratiquement aucune plasticité 

avant rupture [312]. 

 Choix du modèle 

La quantification des contraintes générées durant les phases de projection (contraintes 

de trempe) et de refroidissement (contraintes de refroidissement), nécessitent le choix d’un 

modèle parmi ceux présentés ci-dessus. 

Or, certains modèles ne peuvent être utilisés compte tenu des hypothèses faites sur l’épaisseur 

et le module d’Young du dépôt. Les revêtements en cordiérite considérés dans le chapitre 4 ont 

une épaisseur minimale de 700 µm et un module d’Young de 57 GPa. Le substrat en aluminium 

a une épaisseur de 2,3 mm et un module d’Young de 69 GPa. 

Ainsi, le modèle de Stoney (Équation D.1), développé initialement pour des dépôts 

électrolytiques, semble être à proscrire compte tenu de l’épaisseur obtenue (700 µm). 

Les équations présentées par Brenner et Senderoff pour leur méthode 1 et 2 ne sont pas 

applicables aux conditions opératoires employées avec l’ICP, où le système est libre d’évoluer 

dans l’espace durant les phases de projection et de refroidissement. L’Équation D.14, issue de 

la méthode 3, utilisée lorsque le module d’Young du revêtement est inférieur à celui du substrat 

(hypothèse d’un facteur 2 selon Brenner et Senderoff [224]), ne peut être appliquée compte tenu 

des modules d’Young évoqués précédemment. Selon Klein [288], l’Équation D.7 échoue à 

décrire la dépendance de la contrainte du revêtement à son épaisseur. Ainsi, du modèle de 

Brenner et Senderoff, aucune équation ne peut être utilisée. 

Aucune indication n’écarte le modèle d’Inoue et Kobatake (Équation D.16) compte tenu des 

hypothèses présentées (épaisseur et module d’Young). 
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Le modèle de Pureza (Équation D.19) ne peut être utilisé car les effets de Poisson ne sont pas 

pris en compte, du fait des dimensions des éprouvettes (facteur 10 entre la longueur et la 

largeur). 

L’approximation du modèle de Röll (Équation D.24) valable lorsque δm ≈ 0, pour m ≥ 2 peut 

être envisagée. En effet, pour les revêtements de cordiérite δ = 0,3. 

Sans tenir compte des effets de Poisson, seul le premier et le troisième cas du modèle de 

Benabdi et Roche [147] sont considérés. 

Le modèle d’Atkinson, utilisé en 1999 par Schäfer et al. [298], par Mutter et al. [115] en 2016 

et plus récemment par Singh et al. [299] en 2018, ne peut pas être écarté, selon les travaux 

réalisés par Klein [288]. 

Enfin, les modèles de Hsueh, de Tsui et Clyne et de Xiancheng et al. [148] peuvent également 

être considérés. La littérature ne présente aucune hypothèse s’opposant à leur utilisation pour 

l’étude présentée ici (le modèle de Xiancheng et al. est valable uniquement pour la 

détermination des contraintes de refroidissement). 

De la vingtaine d’équations recensées par la littérature, sept peuvent être appliquées aux 

revêtements en cordiérite d’épaisseur 700 µm sans préférence a priori. Le choix du modèle a 

donc été fait expérimentalement à partir des résultats issus de l’étude de l’influence de 

l’épaisseur sur la génération de la courbure présentée dans le chapitre 4.  

Les différentes expressions associées aux modèles potentiellement utilisables, écrites en tenant 

compte des coefficients δ (rapport entre l’épaisseur du revêtement et du substrat) et γ 

(rapport entre le module d’Young du revêtement et du substrat), sans considérer les effets de 

Poisson, sont résumées dans le Tableau D.1.
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Tableau D.1 : Équations utilisables pour la détermination des contraintes résiduelles  

σc =
Ests
6δ

1

(1 + δ)
 (

((1 − γδ2)3(1 − γ) + (γδ(δ + 2) + 1)3 + γ(γδ2 + 2δ + 1)3)

2(1 + γδ)3
)∆K 

issue de l’Équation D.16 

(Inoue et Kobatake) 

σc =
Ests
6δ

(1 + δ(4γ − 1))∆K 
issue de l’Équation D.24  

(Benabdi et Roche) 

σc =
Ests
6δ

(1 + δ(4γ − 1) + δ2 (γ2(δ − 1) + 4γ +
(1 − γ)2

1 + δ
))ΔK 

issue de l’Équation D.26 

(Benabdi et Roche) 

σc =
Ests
6δ2

1

(1 +  δ)
ΔK 

issue de l’Équation D.31 

(Atkinson) 

σc =
Ests
6δ

(
1 + γδ3

1 + δ
)ΔK 

issue de l’Équation D.38 

(Hsueh) 

σc = tsEs (
2

ts
2δ(1 + δ)

(δγ(
(δts)

2

3
− δtsδn + δn

2) + (
ts

2

3
+ tsδn + δn

2)) − γ(
1

2
(
1 − γδ2

1 + δγ
) + δ))∆K 

issue de l’Équation D.48 

(Tsui et Clyne) 

σc = Esγ(
(αs − αc)(Tamb − Td)

1 + δγ
+ (

1

2
(
1 − γδ2

1 + δγ
) + δ) ts∆K) 

issue de l’Équation D.53 

(Xiancheng et al.) 
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La mesure de la flèche d’éprouvettes en aluminium a mis en évidence une augmentation 

conséquente de la courbure postrefroidissement (de – 0,369 à – 0,569 m-1) avec une 

augmentation de l’épaisseur des revêtements de cordiérite (de 700 à 2 000 µm), cf. §4.2.4.1. 

La contrainte de refroidissement reliée à cette courbure a été calculée avec les sept équations 

présentées dans le Tableau D.1. Cette dernière, définie comme la différence de courbure entre 

la fin du refroidissement et la fin de la projection, est représentée dans le Tableau D.2. 

L’épaisseur du revêtement et la température de projection (seule l’approximation de Xiancheng 

et al. [148] l’utilise, Équation D.53) sont également représentées. 

Tableau D.2 : Contrainte de refroidissement selon quatre épaisseurs de revêtements en cordiérite, pour les 

expressions exposées dans le Tableau D.1 

Caractéristiques 

G
ra

n
d

eu
rs

 Épaisseur (µm) 700 1 000 1 350 2 000 

Température (°C) 110 110 110 110 

δ = tc ts⁄  0,30 0,43 0,59 0,87 

Courbure (m-1) - 0,369 - 0,466 - 0,528 - 0,569 

Contraintes (MPa) 

E
x
p

re
ss

io
n

s 

Équation D.16 - 43 - 44 - 44 - 43 

Équation D.24 - 43 - 43 - 40 - 35 

Équation D.26 - 50 - 54 - 58 - 64 

Équation D.31 - 81 - 45 - 26 - 11 

Équation D.38 - 25 - 21 - 17 - 13 

Équation D.48 - 20 - 12 - 3 9 

 Équation D.53 - 77 - 83 - 89 - 95 

Quel que soit le modèle mathématique utilisé, les contraintes de refroidissement sont négatives, 

à l’exception du modèle de Tsui et Clyne (Équation D.48), lorsque l’épaisseur du revêtement 

est égale à 2 mm (δ proche de 1). 

Les valeurs affichées de la contrainte de refroidissement entre les différents modèles, pour une 

même épaisseur de dépôt, sont très disparates. Pour δ = 0,3, les extrema sont atteints avec 

l’équation d’Atkinson (Équation D.31, - 81 MPa) et le modèle de Tsui et Clyne (Équation D.48, 

- 20 MPa), ce qui représente un facteur 4 sur la contrainte de refroidissement calculée. 

En appliquant les différentes expressions présentées dans le Tableau D.1 à des systèmes plus 

épais (δ = 0,59), des aberrations apparaissent (Tableau D.2). En effet, pour une grande majorité 

des modèles, la contrainte de refroidissement diminue avec une augmentation de l’épaisseur du 

revêtement. Les limites des modèles couramment utilisés dans la littérature sont mises en 

évidence lors de la projection de revêtements épais (δ = 0,87). 

Seuls deux modèles semblent décrire la réalité de cette étude, c’est-à-dire une augmentation de 

la contrainte de refroidissement avec l’épaisseur du revêtement : le modèle de Benabdi et Roche 

(Équation D.26) et l’approximation de Xiancheng et al. (Équation D.53). Ces deux modèles 
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n’induisent pas une évolution linéaire de la contrainte de refroidissement avec la courbure du 

système, ce qui est le cas, par exemple, du modèle de Brenner et Senderoff. 

Par ailleurs, le modèle d’Inoue et Kobatake (Équation D.16) présente une contrainte de 

refroidissement constante malgré pour une augmentation de l’épaisseur du revêtement (de 700 

à 2 000 µm). Il échoue à décrire l’évolution de la contrainte de refroidissement pour des 

revêtements de cordiérite. 

Enfin, les modèles de Hsueh et de Tsui et Clyne basés sur la construction et la déformation d’un 

système multicouches ne permettent pas, à la vue des épaisseurs réalisées (2 mm), d’évaluer la 

contrainte de refroidissement. 

Ainsi, les modèles introduits par Benabdi et Roche (Équation D.26) et par Xiancheng et al. 

(Équation D.53), représentent au mieux les phénomènes physiques intervenant lors de 

l’augmentation de l’épaisseur des revêtements de cordiérite. Les autres modèles sont 

principalement évincés à cause du rapport δ, supérieur à 0,3 dans l’étude présentée dans le 

chapitre 4. Il aurait fallu pour utiliser ces modèles travailler avec des épaisseurs de substrat plus 

importantes, de l’ordre du centimètre. Les valeurs des courbures mesurées auraient alors été 

drastiquement réduites, ce qui aurait rendu l’exploitation des courbes présentées au début dans 

le chapitre 4 plus délicate. 

Néanmoins, l’approximation de Xiancheng et al. [148] est valable uniquement pour 

l’évaluation de la contrainte de refroidissement et ne peut être utilisée pour le calcul des 

contraintes de trempe. Ainsi, pour ces dernières, seul le modèle de Benabdi et Roche est 

considéré (Équation D.26). En complément, l’Équation D.24 (également démontrée par 

Benabdi et Roche) plus simple par sa forme peut également être envisagée pour le calcul des 

contraintes de trempe. 

Pour le calcul des contraintes résiduelles, il faut additionner les contraintes de trempe et de 

refroidissement. 
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Annexe E – Caractérisation des poudres et revêtements 

 Caractérisation physico-chimique 

a. Granulométrie par diffraction laser 

Le principe du granulomètre utilisé (Cilas 1064) est le suivant : une lumière 

cohérente, issue du laser de faible puissance traverse l’échantillon généralement en suspension 

dans un milieu liquide ou sous forme de poudre dans un flux d’air. Le faisceau lumineux est 

diffracté par les particules si ces dernières possèdent une taille caractéristique supérieure ou 

égale à la longueur d’onde de la lumière irradiante. S’il y a diffraction, l’analyse du motif obtenu 

par les détecteurs et lentilles positionnés dans la chambre de mesure permet la détermination de 

la distribution granulométrique du matériau caractérisé. En effet, la puissance du rayonnement 

diffracté est proportionnelle à la surface des particules. Les mesures peuvent se faire avec ou 

sans ultrasons, pour séparer les agglomérats (particules ou grains liés les uns aux autres par des 

points de contact ou des forces capillaires telles que l’humidité de l’air) présents dans la poudre. 

Cependant, l’application d’ultrasons n’est pas adaptée pour une morphologie de poudre de type 

agglomérée-frittée, car les ultrasons cassent les liaisons entre les particules agglomérées et 

faussent les distributions granulométriques mesurées. Les ultrasons n’ont donc pas été utilisés 

pour analyser les poudres agglomérées de mullite et de cordiérite. 

b. Observation de la microstructure 

i. Préparations métallographiques 

Le découpage des échantillons est manuel, à l’aide d’un réglet, lorsque ces derniers sont 

peu épais ou fragiles (échantillons à fort taux de porosité), ou à l’aide d’une tronçonneuse 

(Secotom 10, Struers). Les échantillons, une fois découpés et nettoyés à l’éthanol, sont enrobés 

à froid, à cause de leur fragilité, dans une résine époxy (EpoFix, Struers), sous vide pour faciliter 

l’imprégnation de la résine dans le réseau poreux ouvert. 

Les échantillons enrobés sont ensuite polis à l’aide d’une polisseuse automatique 

(Tegrapol 21, Struers) avec l’utilisation successive de papiers abrasifs à grains de SiC et de 

feutres imprégnés de solutions diamantées. 

La cordiérite et la mullite étant très proches en termes de composition et de propriétés, la même 

gamme de polissage a été utilisée pour les deux aluminosilicates (cf. Tableau E.1). 

Dans certains cas, par exemple avec des céramiques de faible émissivité électronique, une 

préparation de surface est nécessaire afin d’observer la microstructure des échantillons à 

caractériser. Ainsi, un appareil de métallisation (Agar Auto Sputter Coater) a permis la 

réalisation de fines couches métalliques, d’épaisseur de l’ordre de la dizaine de nanomètres, à 

la surface des revêtements préalablement enrobés et polis. 
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En effet, la pulvérisation cathodique de métaux (or) à la surface des échantillons, favorise 

l’émission et la circulation des électrons lors de leur observation : les effets de charge sont ainsi 

évités. Cet appareil de métallisation a également été utilisé pour la réalisation des couches 

opaques nécessaires pour les tests de diffusivité thermique. 

Tableau E.1 : Gamme de polissage utilisée pour les revêtements en aluminosilicates 

*OP-S NonDry, suspension de silice colloïdale de 0,25 µm. 

**Les deux vitesses de rotation correspondent respectivement à la vitesse de rotation de la tête 

de la polisseuse, où sont positionnés les échantillons cylindriques enrobés, et à la vitesse de 

rotation du plateau où sont positionnés les draps et feutres de polissage. 

ii. Observation au MEB  

Un microscope électronique à balayage (MEB) contrairement à un microscope optique 

possède principalement une résolution et une profondeur de champ plus grande. Un appareil de 

type Phenom Pure a été utilisé pour la caractérisation des microstructures et des poudres de 

départ. 

Ce MEB fonctionne avec une source CeB6 thermo-ionique haute brillance caractérisée par une 

longévité de plus de 1 500 h, cette source génère le faisceau d’électrons via une tension 

d’accélération variable (5 à 10 kV). Une colonne électronique constituée d’un ensemble de 

bobines de balayage et de lentilles magnétiques permet la formation d’un faisceau fin 

d’électrons localisé sur l’échantillon à analyser. Les électrons émis par la source thermo-ionique 

entrent ensuite en collision avec les atomes présents à la surface des échantillons. Ces chocs 

génèrent l’éjection d’électrons secondaires, d’électrons rétrodiffusés sensibles aux numéros 

atomiques des atomes, d’électrons Auger et de rayons X. L’ensemble de ces interactions sont 

ensuite recueillies via différents collecteurs. 

c. Techniques d’analyse d’images 

i. Détermination de la porosité 

La porosité des revêtements déterminée avec le logiciel ImageJ a été corroborée aux 

mesures faites par la méthode de la poussée d’Archimède 

Étape 

Papier 

/ 

Feutre 

Code 

Abrasif 

Force 

(N) 

Temps 

(s) 

Vitesse de 

rotation 

(trs/min) ** 

Sens de rotation 

échantillon/abrasif 

1 Papier SiC 220 25 60 300/150 Opposé 

2 Papier SiC 500 25 60 300/150 Opposé 

3 Papier SiC 800 20 40 150/150 Opposé 

4 Papier SiC 1 200 20 40 150/150 Opposé 

5 Papier SiC 2 000 20 40 150/150 Opposé 

6 Papier SiC 4 000 20 40 150/150 Opposé 

7 Feutre Chem * 15 90 150/150 Identique 
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Contrairement à la méthode de la poussée d’Archimède, les mesures par analyse d’images 

dépendent fortement de la qualité des images, du contraste, de la luminosité, des différences de 

gris lors du seuillage des échantillons et de la taille des pixels [219], [220], [221]. 

Afin de minimiser l’erreur sur la mesure de la porosité, la qualité des images doit être la plus 

élevée possible, sans traces d’artefacts liées au polissage. L’ensemble des images traitées ont 

été prises au MEB (Microscope Électronique à Balayage) Phenom Pure (grandissement x500, 

justification faite dans le Tableau E.2) et la même procédure de traitement a été appliquée pour 

pouvoir effectuer une comparaison. 

ii. Justification du grandissement utilisé 

Trois grandeurs liées à la porosité de trois microstructures différentes ont été mesurées 

par analyses d’images à différents grandissements, de x400 à x2000 : la porosité globale, la 

différence de porosité entre la valeur maximale et la valeur minimale et l’écart-type sur les 

mesures effectuées. Dix images par échantillon, prises de façon aléatoire au sein des 

revêtements autoportés, et par grandissement, ont été réalisées. Les résultats sont répertoriés 

dans le Tableau E.2. 

Tableau E.2 : Justification du grandissement utilisé pour la mesure des taux de porosité 

Grandissement x400 x500 x750 x1000 x1500 x2000 

Porosité globale (%) 55,2 54,0 54,1 56,0 56,1 50,1 

Différence Max – Min (%) 3,8 8,4 13,5 15,1 13,4 25,7 

Écart-type (%) 1,0 1,8 2,7 4,2 3,8 6,6 

Porosité globale (%) 70,9 73,8 71,4 70,6 72,8 74,8 

Différence Max – Min (%) 6,1 6,9 10,1 16,7 12,2 28,6 

Écart-type (%) 1,4 1,6 1,9 2,6 3,6 5,8 

Porosité globale (%) 79,6 78,7 78,9 79,9 80,4 79,3 

Différence Max – Min (%) 7,3 5,3 8,4 14,1 9,4 22,6 

Écart-type (%) 1,3 1,4 2,2 2,6 2,6 5,2 

Cette analyse statistique montre que plus le grandissement est important, plus l’écart entre les 

valeurs de la porosité minimale et maximale et l’écart-type sont grands. 

En effet, l’augmentation du grandissement accroît la probabilité de tomber sur des zones 

constituées uniquement de porosité ou de matrice céramique (non représentatives de 

l’échantillon), ce qui explique la différence de plus de 25 % entre les mesures de porosité 

maximale et minimale. La même interprétation a été constatée pour des échantillons dont la 

porosité variait de 55 à 80 %. Pour cette gamme de porosité, il semblerait qu’un grandissement 

de x400 ou x500 soit le plus approprié à la mesure des taux de porosité. Ce grandissement 

permet à la fois une bonne reproductibilité des mesures en minimisant l’erreur sur chaque 

mesure et l’accessibilité à des microstructures caractéristiques des échantillons. 
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Pour les revêtements denses, pour lesquels le taux de porosité est compris entre 1 et 20 %, un 

grandissement de x1000 est plus adapté selon Du et al. [222] avec un minimum de 15 mesures. 

Il est important de noter que cette étude sur le choix du grandissement concerne la mesure de 

la porosité globale. En effet, la distribution en taille des pores dépend fortement du 

grandissement utilisé, plus il est grand, plus précise est la mesure. 

iii. Notion de circularité 

La Figure E.1 illustre la notion de circularité et l’outil mis à disposition sous ImageJ. 

Différentes étapes sur une même image peuvent être réalisées : exclusion des bords, inclusion 

de matière et choix de la taille des éléments. 

 

Figure E.1 : Illustration de la notion de circularité [223] 

La Figure E.1 montre les étapes suivies pour quantifier la porosité des revêtements denses à 

partir de micrographies (Figure E.2a). Ces images sont dans un premier temps binarisées puis 

seuillées suite à la modification du contraste et de la luminosité. Cette étape permet d’isoler la 

porosité du squelette céramique (la porosité est en noire et le squelette en blanc) (Figure E.2b). 

Le pourtour de l’ensemble des pores est isolé une fois les étapes d’exclusion des bords et 

d’inclusion des pores effectuées (Figure E.2c). 

Il reste ensuite à séparer les pores suivant leurs valeurs de circularité (Figure E.2d-h). 

Le comptage du nombre de pores présents pour chaque gamme de circularité peut commencer 

afin de comparer les différentes microstructures. Compte tenu de l’extrême sensibilité à la 

qualité de l’image issue de la microscopie, trois mesures sont effectuées par image à partir des 

étapes de binarisation et de seuillage. La circularité est également mesurée sur cinq images 

différentes issues du même échantillon. 
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Figure E.2 : Exemple de traitement d’images utilisé grâce à la notion de circularité (a),(b) et (c) sont 

respectivement une micrographie d'un revêtement de cordiérite, le procédé de binarisation et la microstructure 

suite à l'utilisation de l’outil « Analyze particles », (d),(e),(f),(g) et (h) représentent respectivement les pores dont 

la circularité est comprise dans la plage [0,0 – 0,2], [0,2 – 0,4], [0,4 – 0,6], [0,6 – 0,8] et [0,8 – 1,0] 

d. Méthode de la poussée d’Archimède 

La porosité d’un échantillon (cf. Équation E.3), mesurée par poussée hydrostatique est 

calculée à partir de la masse sèche (ms), la masse humide (mh) et la masse immergée 

(mi) (masses décrites dans le paragraphe suivant). 

Les densités réelle et apparente du matériau ont également été calculées à partir de 

l’Équation E.1 et de l’ Équation E.2 [251] : 

➢ la densité apparente (dapparente) correspond au rapport de la masse du matériau sur son 

volume apparent (Équation E.2), c’est-à-dire le volume occupé par le matériau en tenant 

compte uniquement de la porosité ouverte. La densité apparente est indicative du taux 

de porosité. Plus le matériau est poreux, plus elle est faible ; 

➢ la densité réelle (dréelle) permet de vérifier que l’expérience s’est bien déroulée : la 

valeur calculée est comparée à celle théorique du matériau (Équation E.1). Dans le cas 

de matériaux poreux, la densité réelle peut être ramenée à la densité vraie, du fait du 

nombre extrêmement faible de pores fermés, c’est-à-dire la densité obtenue sans tenir 

compte des pores fermés présents dans le matériau. 

dréelle =
ms

ms − mi
ρeau dapparente = 

ms

mh − mi
ρeau Pouverte = 

mh − ms

mh − mi
 

Équation E.1 Équation E.2 Équation E.3 

Les mesures de porosité ont été effectuées en utilisant de l’eau, d’où le nom donné à la 

technique (WIP : Water Immersion Porosimetry) ; d’autres solvants tels que l’octane et 

l’acétylène peuvent également être utilisés [252]. 



Annexe E – Caractérisation des poudres et revêtements 309 

i. Détermination de la masse sèche 

L’échantillon à caractériser est placé dans une étuve à 100 °C pendant 30 min afin 

d’évacuer l’eau résiduelle. La masse de l’échantillon est ensuite mesurée avec une balance de 

précision (Mettler Toledo AE 200) à 10-4 g, présentée sur la Figure E.3. 

 

Figure E.3 : Balance (Mettler Toledo AE 200) utilisée pour la méthode de la poussée d’Archimède (WIP) 

ii. Détermination de la masse immergée 

L’échantillon est ensuite placé dans une boite à compartiment dans une cloche sous 

vide, où un pompage est réalisé pour atteindre une pression de 10-2 bars et ainsi évacuer l’air 

des échantillons. Une fois le pompage fini, de l’eau déminéralisée est introduite en quantité 

suffisamment importante pour remplir à moitié la boite à compartiment afin d’immerger les 

échantillons dans l’eau. Le pompage est ensuite maintenu pendant 10 min afin d’assurer la 

pénétration de l’eau dans les pores ouverts. Le système est ensuite remis à la pression 

atmosphérique. La mesure de la masse immergée s’effectue toujours dans l’eau déminéralisée 

à Tamb Figure E.3. L’échantillon est placé dans un panier suspendu dans l’eau, posé sur la 

balance, la masse immergée est obtenue (cf. Figure E.3). La mesure est effectuée deux fois. 

iii. Détermination de la masse humide 

Cette étape consiste à éliminer la fine pellicule d’eau présente à la surface des 

échantillons autoportés avec un papier préalablement mouillé. Il est important durant cette étape 

d’éviter l’absorption de l’eau par capillarité. La masse humide est également prise deux fois. 

La mesure de la porosité est alors maximisée et minimisée. 

iv. Vérification de la masse sèche 

Cette dernière étape permet de vérifier que la masse obtenue en fin de mesure 

correspond à celle de la masse sèche mesurée au début (par exemple, pas de perte de matière 

durant la manipulation de l’échantillon). Pour cette dernière mesure, l’échantillon, comme dans 

la première étape, est placé dans une étuve à 100 °C pendant 30 min. En cas d’écart trop 

important avec la masse de départ, les mesures doivent être refaites. 
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e. Pycnométrie à hélium 

La pycnométrie à hélium est une technique non destructive qui utilise les propriétés de 

l’hélium en tant que gaz pour les mesures de volume. Connaissant les masses ajoutées dans le 

système, il est alors possible par calcul de déterminer les différentes densités du matériau à 

caractériser. Dans certains appareils, de l’azote peut également être utilisé. 

Les valeurs de densité obtenues sont bien plus précises que celles déterminées par la méthode 

de la poussée d’Archimède. La pycnométrie à hélium donne également des informations sur la 

porosité fermée, ce que ne donne pas la méthode classique d’Archimède. 

Le principe de fonctionnement est représenté sur la Figure E.4. L’échantillon à caractériser est 

d’abord pesé, puis placé dans une chambre dont le volume est connu. Cette chambre est ensuite 

scellée pour éviter toute intrusion d’air et mise sous vide. Une deuxième chambre de référence 

dont le volume est également connu, (Figure E.4, « tank ») est également mise sous vide. 

Le vide est réalisé grâce à un système de pompage et de purge permettant de s’assurer de 

l’absence d’air au sein du système. 

Après ces étapes préliminaires effectuées, l’hélium présent dans le compartiment de référence 

est alors injecté à une pression donnée dans le compartiment de l’échantillon (Figure E.4, 

« sample chamber »). Les molécules d’hélium du fait de leurs très faibles diamètres atomiques 

pénètrent au sein du matériau poreux via le réseau ouvert de pores. Quel que soit le gaz utilisé, 

la porosité fermée n’est accessible qu’en broyant le matériau en mesurant les densités avant et 

après broyage. 

 

Figure E.4 : Illustration du principe de fonctionnement général d'un pycnomètre à hélium [259] 

La pression finale dans la chambre de l’échantillon est donnée par l’Équation E.4, elle découle 

de la loi de Mariotte [259] : 

Pf = Tf

(
Pi

Ti
) (Vc − Vs) + (

Pj

Tj
) Vt

Vc − Vs + Vt + ΔVz
 

Équation 

E.4 

Avec Pi la pression initiale dans la chambre de l’échantillon, avant intrusion de l’hélium (Pa), 

Pj la pression initiale dans la chambre de référence (Pa), Pf la pression finale dans la chambre 
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de référence (Pa), T (K) et V (m3) sont respectivement les températures et les volumes associés 

à ces différents éléments, ΔVz est le volume de la vanne Z en position fermée (m3) et Vt est le 

volume de la chambre de référence et des canalisations associées (m3). 

En supposant que la température du gaz selon les différentes pressions mises en jeu est 

constante et que le volume contenu dans la valve Z est négligeable devant le volume du système, 

le volume de l’échantillon Vs peut être déterminé par l’Équation E.5 [259] : 

Vs = Vc + Vt

Pf − Pj

Pf − Pi
 

Équation 

E.5 

Du volume et de la masse de l’échantillon découlent les mesures de densité et de masse 

volumique. L’Équation E.4 et l’Équation E.5 ont pour hypothèse que le gaz utilisé, en 

l’occurrence l’hélium, n’est pas absorbé par l’échantillon. 

f. Diffraction des rayons X 

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) permet la détermination des phases 

minérales mono et polycristallines des matériaux. Cette méthode n’est applicable qu’à des 

matériaux composés d’un nombre relativement important de cristaux aux orientations non 

préférentielles. 

Lorsque les rayons X frappent un morceau de matière cristallisé, ils sont diffusés par chacun 

des atomes. Ces rayons X diffusés interfèrent entre eux, ces interférences d’ondes diffusées 

forment le phénomène de diffraction. Les plans du réseau cristallin sont appelés plans 

réticulaires, ils sont désignés par les indices de Miller {h, k, l}. Les distances entre ces plans 

réticulaires sont ainsi appelées distances interréticulaires (di). 

À l’aide d’un montage θB − 2θB, l’intensité de réflexion des rayons en fonction de l’angle 

d’incidence de ces derniers sur l’échantillon est mesurée. Il y a diffraction si la loi de Bragg est 

vérifiée (Équation E.6) : 

2di sin(θB) = nd λX 
Équation 

E.6 

Avec θB l’angle de Bragg, angle du rayon incident sur l’échantillon à analyser (°), nd l’ordre 

de diffraction et λX la longueur d’onde des rayons X (nm). 

Dans cette étude, l’analyse par DRX a été utilisée pour caractériser les poudres de départ les 

différents revêtements poreux en aluminosilicates obtenus par projection plasma. Pour ces 

derniers, les échantillons ont été broyés, dans un broyeur automatique de type Retsch MS mikro 

Mühle (il permet une homogénéité et une reproductibilité du broyage) en une poudre fine et 

homogène pour ne pas altérer la mesure des rayons X. Une rugosité de surface trop grande liée 

à un broyage partiel des revêtements entraîne un décalage de l’angle de diffraction lors de la 

mesure par DRX, ce qui peut fausser l’indexation ultérieure des phases cristallographiques. 

Des impuretés liées à la dégradation du mortier peuvent être introduites au sein du mélange de 

poudre. Le mortier étant en carbure de bore (B4C), les pics associés du diffractogramme 

pourront être identifiés. 
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i. Revêtement de cordiérite 

 

Figure E.5 : Diffractogrammes de revêtements de cordiérite réalisés par projection plasma et traités thermiquement à 900 °C (cordiérite majoritairement amorphe) et à 1 100 °C pendant 

1 h sous air (cordiérite cristallisée, structure de type orthorhombique) 
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ii. Revêtement de mullite 

 

Figure E.6 : Diffractogramme d’un revêtement de mullite réalisé par projection plasma et traité thermiquement à 1 100 °C pendant 1 h sous air 

(mullite cristallisée, structure de type orthorhombique)
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g. Mesure de la clarté des revêtements 

Le spectrophotomètre Elcometer® 6085 utilisé pour quantifier le changement de 

couleur des revêtements postprojection plasma et post-traitement thermique est un appareil 

adapté aux surfaces texturées et rugueuses. Il détermine l’opacité, la clarté et la couleur des 

surfaces testées ainsi que son intensité lumineuse, grâce à 555 nuançages de couleurs. 

L’ensemble des mesures ont été réalisées sur des pions cylindriques de diamètre un pouce et 

d’épaisseur 2 mm. 

 Caractérisation thermique 

a. ATD – ATG 

Les analyses thermique différentielle et thermogravimétrique ont été effectuées avec un 

appareil de type Netzsch STA 449 F3. Elles ont été utilisées sur le polyester aromatique pour 

déterminer sa température de décomposition. 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste à mesurer les variations de masse d’un 

échantillon en fonction du temps et de la température. L’appareil utilisé possède une précision 

de 0,1 µg sur les mesures. L’analyse thermique différentielle (ATD), permet d’obtenir des 

informations sur la quantité de chaleur échangée par l’échantillon, également fonction de la 

température et du temps. Elle donne des informations sur le caractère exothermique ou 

endothermique des réactions intervenant au sein du système (cristallisation, combustion, 

changement de phase). 

b. Dilatométrie 

La dilatométrie permet l’étude des variations dimensionnelles d’échantillons solides en 

fonction de la température et du temps. Un appareil de type TMA Setsys 1 600 CS Evo a été 

utilisé pour suivre la dilatation thermique des échantillons d’aluminosilicates. 

L’appareil utilisé bénéficie d’une conception verticale, le palpeur en contact avec l’échantillon 

est maintenu par suspension électromagnétique : ainsi aucune force ne peut être appliquée sur 

l’échantillon cylindrique à tester. Par un balayage sous argon, l’appareil peut monter jusqu’à 

2 400 °C. Il possède une résolution sur la mesure d’environ 5 nm. 

Les aluminosilicates sont postprojection plasma principalement amorphes (§1.2). Les mesures 

de dilatométrie ont été effectuées pour mesurer les variations de volume des échantillons en 

cordiérite et en mullite lors des traitements thermiques réalisés. Ces traitements thermiques ont 

pour but de cristalliser les revêtements et d’atteindre les températures visées pour l’application 

envisagée de l’IXV durant la rentrée atmosphérique (de 1 000 à 1 200 °C), afin d’éviter une 

quelconque modification de structure néfaste à l’intégrité et aux propriétés thermiques et 

mécaniques des autoportés poreux. 



 

  



 

  



 

Résumé 
 

Les céramiques poreuses font l’objet d’une très grande attention dans le domaine de l’industrie car elles 

sont utilisées pour une grande variété d’applications, telles que l’isolation thermique, les membranes filtrantes, les 

catalyseurs, les échangeurs thermiques, les bioréacteurs et les réfractaires. Dans le cadre d’une fonction d’isolation 

thermique, cette étude évalue le procédé de projection plasma pour la réalisation de matériaux associant des taux 

de porosité élevés, supérieurs à 70 %, à une bonne tenue mécanique, pour que ces matériaux soient usinables. 

Les températures de fonctionnement, de l’ordre de 1 200 °C, et les contraintes de minimisation de masse orientent 

le choix des matériaux à projeter vers les aluminosilicates. 

Considérant les taux de porosité recherchés, différents agents porogènes ont été utilisés en projection plasma. 

Selon la nature de l’agent, des paramètres de projection et de la morphologie des poudres, différentes 

microstructures poreuses structurées d’épaisseur un millimètre, dont la porosité varie entre 70 et 80 %, sont 

obtenues. Pour satisfaire les exigences fonctionnelles, la microstructure à 80 %, issue de l’évacuation d’un 

polyester aromatique, a été obtenue sur un centimètre. Ceci a nécessité une étude approfondie des contraintes 

résiduelles induites durant les phases de projection et de refroidissement, réalisée par la méthode de la mesure de 

la flèche sur des éprouvettes normalisées. La compréhension des mécanismes générant ces contraintes et leur 

minimisation ont permis l’obtention de microstructures épaisses planes et cylindriques. 

Le comportement thermomécanique associé à de telles microstructures a été analysé sur différentes nuances 

poreuses en mullite. Des conductivités thermiques de 80 mW.m-1.K-1 sont mesurées à température ambiante sur 

des microstructures amorphes puis en température jusqu’à 800 °C sur des structures amorphes et cristallisées. 

Le module d’Young, la contrainte et la déformation à la rupture sont quantifiées via des méthodes destructives 

(flexion 3 – 4 points) et non destructives (tests d’ondes acoustiques). Enfin, des relations empiriques décrivant le 

comportement thermique et mécanique de microstructures autoportées en mullite suivant la porosité et le 

traitement thermique subi par ces dernières sont présentées. 

Les revêtements obtenus par projection plasma possèdent des propriétés thermiques et mécaniques analogues à 

celles classiquement obtenues dans la littérature par des procédés plus conventionnels, type « gelcasting ». 

Mots-clés : projection plasma, aluminosilicates, isolants, comportement thermomécanique, contraintes 

résiduelles, revêtements autoportés épais 

Abstract 
  

Considerable attention is now being focused on porous ceramics in the industrial field as used in a large 

variety of applications, such as thermal insulation, filter membranes, catalysts, heat exchangers, bioreactors, and 

refractories. As part of thermal insulating function, this study evaluates the plasma spraying process for the 

realization of materials that combine high porosity rates, higher than 70%, with good mechanical strength, so these 

materials could be machined. Operating temperatures around 1 200 °C and mass minimization stresses influence 

sprayed material choice to aluminum silicates. 

Considering the expected porosity rates, different pore formers were used in plasma spraying. Depending on the 

pore former nature, the plasma spraying parameters and the powder morphologies, several organized porous 

microstructures with a thickness of one millimeter and porosity rates between 70 and 80% were obtained. 

To satisfy the functional requirements, the 80% microstructure, resulting from the evacuation of aromatic polyester 

was obtained over one centimeter. This required a thorough study of residual stresses induced during plasma 

spraying and cooling steps, carried out by the deflection measurement method on standardized specimens. 

Understanding the mechanism that generated these stresses and minimizing them allowed the spraying of thick, 

flat and cylindrical microstructures. 

The thermomechanical behavior associated with such microstructures was analysed with different porous mullite 

shades. Thermal conductivities of 80 mW.m-1.K-1 were measured at room temperature on amorphous 

microstructures and then at temperature up to 800 °C on crystallized and amorphous structures. Young modulus, 

flexural stress and strain at rupture were evaluated by destructive (bending 3 – 4 points) and non-destructive 

(acoustic wave testing) methods. Finally, empirical relationships describing thermal and mechanical behaviour of 

free standing mullite microstructures following porosity and heat treatments were presented. 

In the end, coatings obtained by plasma spraying process have similar thermal and mechanical properties to those 

traditionally obtained in the literature by more conventional processes, such as gelcasting. 

Abstract: atmospheric plasma spraying, aluminum silicates, insulating materials, thermomechanical behavior, 

residual stresses, thick free standing coatings 


