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Introduction générale

« Sometimes you gotta run before you
can walk. »

Tony Stark

Bien que récemment découvert dans les années 1990, la projection Cold Spray (CS) est
une technologie de plus en plus utilisée dans le domaine de la projection thermique. Elle
s’illustre en comparaison aux procédés plus conventionnels, par des revétements élabo-
rés présentant des propriétés singuliéres grace a I'utilisation d'une forte énergie cinétique
al'impact au lieu d’'imposer un changement d’état de la matiére sous la forme de goutte-
lettes liquides a treés haute température. Une densité élevée, I’absence d’oxydation et de
réaction chimique a l'interface entre le dépot et le substrat ainsi que la conservation des
caractéristiques intrinséques de la poudre initiale (taille moyenne des grains, morpholo-
gie) comme de celles du substrat sont les principaux avantages du procédé CS.

Historiquement, il s’agit d'un procédé réservé aux matériaux a comportement méca-
nique ductile présentant une déformation importante a I'impact. Cependant, depuis une
quinzaine d’années, de nombreuses équipes de chercheurs ont élargi le spectre d’utilisa-
tion de cette technologie a la projection de matériaux céramiques.

Ce travail de these vise a répondre a cette problématique spécifique qui concerne la
réalisation de revétements céramiques en utilisant le cold spray (CS), et s’inscrit dans le
cadre d’'un projet de recherche plus élargi financé par I’Agence Nationale de la Recherche :
CERASOL (ANR-19-CE08-0009). CERASOL est I’acronyme de Poudres agglomérées pour
des revétements épais CERAmiques par projection dynamique a I’état SOLide [1]. En plus
du laboratoire IRCER (UMR 7315), ce projet implique I"école des mines de Paris ainsi que
les deux entreprises que sont Medicoat et Nanoe.

Lean

AT esix irer MEDICOAT “o@ NANOE

\“’\TLK;II* Coating. Equipment. Powder

Cerasol Project (ANR-19-CE08-0009)

FIGURE 1 - Logo du projet CERASOL

Le but de cette collaboration est d’étudier en laboratoire ’aptitude a la projection par
CS de lots de poudres céramiques industrielles et ce en utilisant différents équipements
CS opérant a haute et a basse pression. Les résultats des travaux présentés dans ce ma-
nuscrit sont complémentaires a ceux obtenus par Geoffrey Céleste, doctorant a 1’école
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des Mines de Paris en parallele sur la méme période. Les enjeux scientifiques d’intérét
abordés sont les suivants :

— Optimiser la préparation des poudres avant projection ainsi que les conditions de
traitement thermique pour favoriser I'obtention de dépots viables;

— Démontrer une potentielle relation entre la morphologie des poudres de départ et
la qualité de I'interface revétement/substrat;

— Comprendre et maitriser les mécanismes mis en jeu au cours de I'impact des parti-
cules projetées sur un substrat métallique rugueux;

— Transposer les résultats obtenus a d’autres types de matériaux céramiques.

L'école des Mines de Paris [2], et plus précisément le Centre des Matériaux (CDM), est
au méme titre que 'TRCER une unité mixte de recherche liée au CNRS (UMR 7633). Elle a
pour vocation de développer des activités de recherche et de formation. Ses domaines de
compétences concernent les matériaux et la simulation numérique. Le laboratoire pos-
sede aussi un équipement de Cold Spray original qui permet d’effectuer des essais sous
atmosphere controlée ou sous vide, ainsi qu'une expertise dans la mesure de I’adhérence
de dépots par choc laser appelée LASAT (LAser Shock Adhesion Test) [3], [4].

Medicoat est une société spécialisée dans la projection thermique qui a vu le jour en
1989 [5] et posséde une accréditation conforme a la norme ISO 13485 qui concerne les
dispositifs médicaux depuis 2010. Son domaine de compétences s’étend de la produc-
tion de lots de poudres optimisés a usage médical a la réalisation et a 'optimisation de
revétements pour des industriels. Les poudres qui respectent des normes ISO (13779) et
ASTM (1185 et 1088) sont destinées a des applications dans le domaine du biomédical et
concernent essentiellement des matériaux a base de titane et d'HydroxyApatite (HA). En
outre, I'entreprise propose également ses propres systéemes de projection, s’échelonnant
du plasma aux technologies sous vide en passant par le CS et 'HVOF (High Velocity Oxy
Fuel).

Nanoe est une entreprise fondée en 2008 [6] spécialisée dans I'élaboration de na-
nopoudres céramiques destinées a la production de pieces céramiques techniques
de hautes performances. Ses principaux produits sont 'alumine et la zircone yttriée,
céramiques trés largement employées dans l'industrie. Les poudres commercialisées
concernent des pieces céramiques aussi bien par projection thermique sous forme de
couches qu’en frittage conventionnel. Nanoe possede également une expertise dans la
fabrication de filaments céramiques destinés a la technologie d’impression 3D FDM (Fu-
sed Deposition Modeling).

Lobjectif principal des travaux présentés dans ce manuscrit est notamment de corré-
ler la morphologie des poudres, modifiée par différents traitements thermiques, au ren-
dement de dépot, mais aussi a I’adhérence ou encore a I'épaisseur obtenue pour les reveé-
tements. Plus spécifiquement, le matériau le plus utilisé est 'HA (Ca;9(PO4)g(OH),, mais
quelques expérimentations ont aussi été menées avec d’autres céramiques comme la zir-
cone yttriée, I’alumine ou encore I'yttrine.

Ce manuscrit est organisé en cinq chapitres :

— Le premier expose brievement le contexte de ces travaux, et notamment la place
du CS dans la famille plus large des procédés dits de projection thermique. Par la
suite, les parametres clés de cette technique sont expliqués et notamment les phé-
nomenes d’accélération qui ont lieu au sein de la buse de type de Laval (géométrie
convergent-divergent). Les mécanismes mis en jeu lors de I'impact des granules (ou
agglomérats) sont également exposés, en s’appuyant sur les travaux de plusieurs
équipes de recherche, et ce aussi bien pour des matériaux ductiles que fragiles.
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Cette partie s'inspire notamment de travaux de simulation. Enfin, des exemples de
revétements obtenus par projection CS sont présentés a la fin du premier chapitre
concernant a la fois des matériaux ductiles et fragiles;

— Le second chapitre a pour but de présenter 'ensemble des équipements utilisés
pour la réalisation des dépots (Cold Spray haute et basse pression), mais aussi ceux
qui ont servi a leur caractérisation et a celle des poudres (Microscopie Electronique
a Balayage, Diffraction des Rayons X, Microscopie Electronique en Transmission,
etc.). Leurs caractéristiques physico-chimiques sont également détaillées et un in-
térét particulier est porté aux traitements thermiques réalisés sur lesdites poudres.
Trois poudres d’'HA ont notamment été rigoureusement analysées afin de corréler
de maniere la plus précise possible les propriétés de la poudre aux dépots obtenus;

— Le troisieme chapitre a un objectif fondamental puisqu’il s’agit dans un premier
temps d’étudier 'impact de granules seuls sur le substrat, en haute et en basse pres-
sion. En plus des observations classiques effectuées par microscopie électronique,
un MEB FIB (Focus Ion Beam) est également utilisé pour étudier plus en détails
I'interface des dépots apres enlevement de matiere. L'idée est alors d’observer le
comportement des granules a I'impact et d'identifier une fragmentation et/ou une
potentielle déformation des particules. Dans un second temps, des mesures de vi-
tesse ont été réalisées afin de corréler I'influence des parametres du procédé sur
la vitesse en vol des granules, et donc sur I'énergie cinétique d'impact dont va dé-
pendre la création du dépot. A cet effet, des abaques ont été également établis en
fonction de la vitesse ou de I'énergie mise en jeu;

— Le quatrieme chapitre concerne I'ensemble de I’étude des revétements obtenus et
constitue le coeur de ce travail de thése. Dans un premier temps, une optimisation
des parametres de tir a la fois en haute pression puis en basse pression a été effec-
tuée. Par la suite, cette optimisation n’étant plus vraiment possible en faisant sim-
plement varier les parametres de tir, d’autres stratégies sont proposées, notamment
en changeant la nature du substrat ou en déposant une sous couche d’accroche. Les
conséquences d'une modification de la géométrie de la buse ont également été étu-
diées;

— Enfin, le cinquiéme chapitre correspond a des expérimentations réalisées au Centre
des Matériaux a Paris par CS sous vide. Compte-tenu des débits de gaz mis en jeu, il
s’agit plus exactement d'un vide dynamique. La démarche expérimentale présentée
dans les deux chapitres précédents, a savoir 'analyse des particules a I'impact, les
mesures de vitesse et la réalisation de dépots (avec optimisation paramétrique et
changement de substrat) a été transposée a ces conditions particulieres opérant
sous vide.

Dylan Chatelain | These de doctorat | 2022
Licence CC BY-NC-ND 3.0



INTRODUCTION GENERALE

Dylan Chatelain | Thése de doctorat | 2022
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Chapitre 1

Etat de I'art

« Remember to look up at the stars and
not down at your feet. »

Stephen Hawking
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1.1 Généralités et contexte

1.1.1 Laprojection thermique

La projection thermique est un procédé industriel de traitement de surface qui a pour
but de déposer un matériau sur un support afin de former un revétement [7]-[9]. Ce der-
nier a pour objectif de modifier les propriétés physiques et/ou chimiques du matériau
de base en termes de conduction électrique ou thermique, de résistance a la corrosion,
a l'usure, etc. On peut alors parler de fonctionnalisation de surface. Le matériau initial a
déposer peut se présenter sous la forme d’un fil solide, d'une poudre seche, d'une suspen-
sion de poudre dans un solvant ou encore d'une solution de précurseurs. Dans la plupart
des cas, le solide est fondu ou partiellement fondu et transporté par un gaz porteur a tres
haute vitesse (a plusieurs centaines de m/s) et le dép6t obtenu peut avoir une épaisseur
variable s’échelonnant de quelques microns a plusieurs millimetres. La figure 1.1 permet
d’illustrer ce phénomeéne.
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Possibilités d'injection

du matériau d'apport
Substrat

S

Source d'énergie

(thermique, électrique

ou cinétique)

Dépot
FIGURE 1.1 - Principe général de la projection thermique

D’un point de vue industriel, la projection thermique regroupe différents procédés qui
sont utilisés dans de nombreux domaines d’application, tels que I’aérospatial, I’automo-
bile ou encore le secteur de la santé.

1.1.2 Emergence du procédé CS

La communauté scientifique internationale s’accorde unanimement a dire que le CS
moderne a vu le jour lors d’expériences menées en Russie durant les années 80. Néan-
moins, dés le début du XX®€ siecle, plusieurs groupes de scientifiques avaient déja com-
mencé a effectuer de la projection dont des conditions expérimentales se rapprochant de
celles utilisées en Cold Spray.

En effet, en aotit 1902, Samuel H. Thurston a proposé un brevet intitulé « Method of
Impacting One Metal on Another » [10]. A1'époque, les particules étaient simplement en-
trainées par un systeme pneumatique sous pression et propulsées sur le substrat. Il n’est
pas fait mention dans le brevet de tuyéere de type de Laval ou de préchauffage du gaz por-
teur, ce qui conduit a penser que ce procédé était plutot réservé a des matériaux ductiles
tels que I'aluminium ou le cuivre.
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Par la suite, en février 1915, un autre brevet concernant cette technologie a été déposé
par Max Schoop [11]. Cette fois-ci, un systeme pour préchauffer le gaz et les particules est
bien présent dans le but d’améliorer le dépot sur le substrat. Mais c’est véritablement
en 1963 qu’apparait le premier systtme muni d'une tuyere supersonique convergent-
divergent dans le cadre des travaux de Charles Rocheville [12]. Cependant, ce dernier
avait choisi de ne pas employer de systeme de préchauffage du gaz procédé. Ces deux
techniques développées par Schoop et Rocheville ont montré leur faisabilité indépen-
damment I'une de I'autre (les résultats obtenus étaient de meilleure qualité que ceux de
Thurston) mais leurs performances n’étaient pas encore analogues a celles obtenues en
utilisant les équipements modernes de procédé Cold Spray que nous connaissons aujour-
d’hui.

Ce sont finalement des chercheurs russes de I’équipe du professeur Anatolii Papyrin,
travaillant a "I'Institute of Theoretical and Applied Mechanics of the Siberian Branch of
the Russian Academy of Sciences” localisé a Novosibirk en Sibérie qui I’ont véritablement
découvert par hasard. En effet, ils réalisaient des travaux d’optimisation de souffleries
supersoniques, et pour mieux visualiser les flux générés, ils ont décidé d’incorporer au gaz
de fines particules métalliques. Lors de leur impact a faible vitesse sur le substrat, ils ont
alors observé un sablage avec rebond des particules sur la surface alors qu’a vitesse élevée,
un dépot intégre pouvait se former. Ces observations ont permis de mettre en évidence
la notion de vitesse critique, qui sera évoquée plus en détails au § 1.15. Un brevet de ce
procédé a été déposé en 1994 par cette équipe [13]. Les européens ont eux aussi déposé
un brevet I’année suivante [14].

L'équipe russe a tres rapidement intégré a son équipement a la fois le systéme de pré-
chauffage du gaz et la tuyere de type de Laval. L'utilisation d'un gaz porteur a faible masse
volumique comme I’hélium ou I'azote a aussi été mise en oeuvre.

Enfin, ce n’est que plus récemment, en 2005, qu'Heinrich et al. ont eux aussi proposé
un brevet concernant la géométrie particuliere des tuyeres de type de Laval (constituées
de parties convergente puis divergente) [15] : la partie divergente présente une géomé-
trie concave au moins dans son premier tiers tandis que les deux tiers restants peuvent
invariablement étre sous forme rectiligne, conique, ou toujours concave, pourvu que la
transition entre les parties ne soit pas trop brutale pour ne pas perturber I’écoulement du
gaz. Lintérét d'une telle géométrie est d’obtenir un flux de gaz en dehors de la buse da-
vantage parallele a sa paroi, mais aussi que le flux soit plus homogéne c’est a dire moins
sensible aux variations de pression dans le jet. En outre, si le flux est davantage parallele
(divergence inférieure a 10°), il est aussi plus facile de controler la zone de projection des
particules.

1.1.3 Evolution de Pintérét porté a la projection CS

Depuis sa découverte, la projection CS connait un intérét croissant, et notamment
dans le domaine de la science des matériaux [16]. En effet, le nombre de publications dé-
diées a cette technologie est en constante augmentation (figure 1.2 d’apres ScienceDirect)
ce qui est en grande partie lié a la possibilité d’élaborer un revétement a basses tempéra-
tures a la différence des techniques de projection plus conventionnelles. Cet atout offre
ainsi la possibilité de déposer des matériaux dont la diversité des propriétés est potentiel-
lement beaucoup plus grande. A titre de comparaison avec la projection thermique clas-
sique, il s’agit en outre d’'une technologie encore récente que de plus en plus d’industriels
et de laboratoires explorent dans le cadre de leurs études de recherche et développement.

8

Dylan Chatelain | These de doctorat | 2022
Licence CC BY-NC-ND 3.0



CHAPITRE 1. ETAT DE LART

8000

Nombre de publications

2000 2005 2010 2015 2020
Année

FIGURE 1.2 — Nombre de publications par an associé au CS (source ScienceDirect)

1.1.4 Généralités sur le CS

Le Cold Spray est un procédé dans lequel la poudre a déposer est propulsée a travers
une tuyere de type de Laval (géométrie convergent-divergent) sur un substrat par l'inter-
médiaire d’'un gaz sous pression dont la vitesse supersonique varie entre 300 et 1200 n2.s~*
[17]-[21]. Les particules de cette poudre restent sous forme solide pendant la totalité du
processus, y compris lors de 'impact. La cohésion et la qualité du dépot sont donc tres
largement dépendantes des conditions d'impact des particules sur le substrat. Il existe
deux grandes familles de CS : le High Pressure Cold Spray (HPCS) et le Low Pressure Cold
Spray (LPCS) [22]. La différence notable entre les deux concerne la zone d’injection mise
en jeu. Pour le HPCS, elle a lieu avant le col de la buse, soit dans la zone a plus forte pres-
sion et pour le LPCS, I'injection a lieu dans le divergent, soit dans une zone a pression
plus faible. De maniere générale, par extension, les dispositifs LPCS operent typiquement
entre 5 et 50 bar, alors que les dispositifs basse pression sont plutot congus pour travailler
en dessous de 10 bar. Une comparaison des deux technologies est présentée sur la Figure
1.3 [23], [24].

Le HPCS est usuellement connecté directement a un rack de bouteilles de gaz. Le che-
min parcouru par le gaz est alors séparé en deux trajets. Le premier va traverser un sys-
teme de chauffage alors que le deuxiéme va passer dans le distributeur de poudre. Les
deux trajets de gaz se rejoignent juste avant le convergent-divergent puis le mélange est
accéléré a vitesse supersonique formant ainsi un jet de particules. Pour ce qui est du
LPCS, il s’agit d'un systeme potentiellement portable, connecté plutét a un compres-
seur dans la majorité des cas mais il peut étre aussi relié a un rack. Ce dispositif pré-
sente un trajet unique du gaz puisque l'injection de la poudre est située en sortie du
convergent-divergent a l'intérieur du divergent lui-méme. En effet, la pression dans cette
zone est moins élevée ce qui permet de distribuer la poudre plus lentement avec I’avan-
tage d'une consommation de gaz significativement plus faible que pour le HPCS. Sil'on
tient compte de sa portabilité, ce systeme est bien adapté pour la réparation de compo-
sants par exemple. Un autre avantage du LPCS est une meilleure homogénéité du flux de
particules par rapport au HPCS ou la poudre est insérée en amont de la tuyere dans une
chambre ou s’effectue le mélange. Cela donne un flux pulsé et non continu. Dans le cas
du LPCS, 'injection ayant lieu directement dans le divergent, il n’existe pas de chambre
de mélange, ce qui garantit une meilleure homogénéité du flux. Toutefois, de maniere gé-
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FIGURE 1.3 — Schéma de principe du HPCS (a) et du LPCS (b)

nérale, a chaque fois que le terme CS est cité dans la littérature, il correspond par défaut
au HPCS.

1.1.5 Les différents gaz procédés

Les toutes premieéres expériences ont été réalisées avec de I'air comprimé. Tres vite, les
utilisateurs se sont rendus compte que le CS est un procédé qui nécessite un gaz inerte
et avec une faible masse moléculaire [19], [25] dans I'objectif de limiter la réaction avec
la surface des poudres souvent finement divisées et d’éviter des potentielles explosions a
I'intérieur du systéme. En outre, une faible masse volumique du gaz porteur va permettre
d’assurer efficacement le transfert d’énergie vers la poudre dans 'objectif de maximiser
leur accélération. Le tableau suivant 1.1 répertorie les gaz les plus utilisés en projection
thermique ainsi que les propriétés associées.

TABLEAU 1.1 — Comparaison des propriétés des gaz utilisés en projection thermique

Gaz Masse volumique (kg.m_g) Réactivité | Vitesse supersonique (m.s™H
Air 1,225 Moyenne 343
Argon 1,69 Tres faible 319
Di-hydrogene 0,085 Elevée 1303
Hélium 0,168 Tres faible 989
Di-azote 1,185 Faible 349

Le gaz dont les caractéristiques sont les mieux adaptées au procédé CS est I'hélium
[26]. Lhydrogene est trop réactif et son utilisation pourrait étre dangereuse. Quant a I’ar-
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gon, il présente une densité trop élevée. Cependant, 'hélium est un gaz cotiteux et le CS
étant un procédé tres consommateur de gaz, son emploi est plutdt réservé a une utilisa-
tion en laboratoire. Pour des applications nécessitant des volumes de gaz plus importants,
la meilleure alternative est le di-azote : sa masse volumique et sa vitesse supersonique
sont proches de celles de I’air, mais il présente une bien meilleure inertie chimique.

Dans le cas ou 'utilisation d’hélium est absolument requise, une solution envisa-
geable est d’utiliser un systeme de récupération de gaz. Cependant, cela implique de tra-
vailler dans une enceinte en circuit parfaitement fermé et étanche, ce qui a pour effet de
limiter 'emploi de ce procédé dans d’autres domaines. Le pistolet peut dans ce cas dif-
ficilement étre installé sur un robot qui est assez encombrant et doit ainsi rester fixe. La
taille du substrat est également plus limitée, de méme que les déplacements et enfin il est
difficile de revétir des grandes pieces ou aux géométries complexes.

1.1.6 Avantages et inconvénients

Les avantages du CS sont nombreux [17], [19] :

— En premier lieu, la possibilité d’obtenir des revétements proches de la densité théo-
rique et sans oxydation, ce qui est plutot difficile avec les techniques convention-
nelles de projection. Ceci est essentiellement dii a 'énergie élevée a I'impact ainsi
qu’a la basse température de travail. En effet, au cours du procédé, la porosité in-
tergranulaire présente sur les toutes premieres couches projetées se résorbe rapi-
dement du fait de I'impact des particules suivantes. La présence d'un gradient de
porosité au sein du dépot (plus dense au fur et a mesure que I'on se rapproche du
substrat) est alors attendue. De plus, restant sous forme solide, les particules ne
s’étalent pas en splats, ce qui facilite également 'élimination de la porosité inter-
granulaire;

— Le fait de travailler a basse température et avec un gaz inerte empéche I'oxydation
du matériau (principalement des poudres métalliques) et il s’avere méme parfois
que la proportion de phase oxydée demeure moins élevée dans le dépot que dans
la poudre initiale. Ceci s’explique par la présence a la surface des grains de poudre
d’une fine couche d’oxydation protectrice. A I'impact, cette couche liée aux parti-
cules de poudre par des liaisons faibles est fracturée et dispersée par le jet de gaz.
Réaliser des revétements en évitant I’oxydation permet entre autre de conserver des
propriétés de conductivité électrique ou thermique intéressantes, mais aussi une
meilleure résistance mécanique grace a une diminution du risque de création de
microfissures;

— A ces deux avantages, d’autres éléments importants concernent la conservation
de la microstructure et des propriétés du matériau, mais aussi du substrat, ainsi
que I'absence de réaction chimique étant donné que les matériaux ne subissent
pas d’étape de fusion. Les changements de phase sont donc limités, au méme titre
que la formation d'une phase a I'interface substrat/dépot, qu'une décomposition
ou qu'une évaporation d’éléments, ou bien encore qu’'un grossissement de grains.
C’est un atout non négligeable des lors que I’on souhaite ne pas altérer les proprié-
tés du matériau de départ;

— Laptitude a élaborer des dépots présentant des épaisseurs élevées peut également
étre citée. En optimisant convenablement les parametres du procédé, il est en ef-
fet, parfois possible de déposer jusqu’a plusieurs millimétres d'un matériau en une
seule passe. Ceci s’explique par le fait que le jet du CS est fin et bien défini. En outre,

11

Dylan Chatelain | These de doctorat | 2022
Licence CC BY-NC-ND 3.0



CHAPITRE 1. ETAT DE LART

le rendement de dépot est lui aussi trés élevé avec cette technologie, puisqu’il peut
atteindre 95% pour certains matériaux (Cu et Al notamment);

— C’est également un procédé qui peut étre utilisé dans le domaine de la fabrication

additive multimatériaux en combinaison avec des procédés d’impression 3D.

Pour ce qui est des inconvénients, quelques-uns sont néanmoins a retenir :

— Le premier est le cofit, de par la consommation tres élevée de gaz. Le gaz utilisé est

la plupart du temps du di-azote, ce qui n'est évidemment pas aussi cotiteux que
I’argon ou I'hélium, mais cela reste quand méme un gros point négatif du procédé.
Ceci est lié aux pressions utilisées, puisque I'on peut parfois monter jusqu’a 50 bar,
ce qui implique des consommations de gaz pouvant aller de 60 a 120 m3.h™!. De
plus, il est nécessaire, en haute pression, d’avoir une pression d’entrée suffisam-
ment élevée (au moins 60 bar) pour que le dispositif ne se mette pas en sécurité, si
bien que les racks de gaz doivent étre remplacés avant méme d’étre complétement
vides. Cependant, cette sécurité n’existe pas en basse pression, et il est donc pos-
sible d’utiliser la totalité du gaz avec le dispositif LPCS ou méme de finir les racks
utilisés en haute pression;

Pour ce qui est des matiéres premieres, celles-ci doivent étre obligatoirement sous
forme de poudres, ce qui est plus cotliteux que des fils. En outre, celles-ci doivent
présenter une pureté assez élevée (limitation de la couche superficielle d’oxydation)
des lors que I'on souhaite s’en affranchir dans le dépot final. Pour le cas des autres
techniques de projection thermique, la poudre va généralement s’oxyder sous I'effet
de la température élevée et de ce fait, une haute pureté au départ n’est pas toujours
requise;

Le dernier inconvénient concerne 'inaptitude de certains matériaux a étre proje-
tés par le CS. En effet, cette technologie reste pour I'instant trés orientée vers les
matériaux ductiles qui peuvent se déformer plastiquement, et vers I'utilisation de
substrats plutot rigides capables d’accommoder les contraintes induites a I'impact
en se déformant sans s’éroder totalement. Dans le cas des matériaux comme les
métaux tres durs (alliages Ni ou W par exemple) ou les céramiques, les dépots ob-
tenus ne sont pas aussi performants que pour les métaux comme le cuivre ou I'alu-
minium. Une bonne alternative consiste a enrober ces poudres céramiques a I'aide
d'une couche métallique dans I’objectif de favoriser la déformation plastique al'im-
pact.

Le tableau 1.2 résume les avantages et inconvénients détaillés dans cette sous-partie.

TABLEAU 1.2 — Récapitulatif des avantages et inconvénients du CS

Dépots de couches épaisses

Avantages Inconvénients
Dépots tres denses Treés grande consommation de gaz
Pas d’oxydation Utilisation de gaz inerte trés cotiteux

Conservation de la microstructure | Matiéres premieres obligatoirement pulvérulentes

Pas de réaction chimique Réservé aux matériaux ductiles en général

Rendement élevé
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CHAPITRE 1. ETAT DE LART

1.1.7 Comparaison entre le CS et les autres techniques de projection

En ce qui concerne la majorité des techniques de projection thermique, la matiere est
fondue par un apport de chaleur générée électriquement (plasma ou arc-fil par exemple)
ou chimiquement (flamme-fil par exemple) puis projetée sous forme de fines gouttelettes
sur un substrat. Un gaz porteur subsonique ou supersonique est alors utilisé pour trans-
porter la matiere. Les températures impliquées sont plus élevées que dans le cas de la
projection dynamique a froid. Une comparaison plus visuelle de ces températures et de
ces vitesses impliquées est proposée sur la Figure 1.4 [19], [27], [28].

5000 Projection plasma
-1 L'écoulement peut atteindre
jusqu’a 24 000°C
4000
o
~ 3000
@ A
S I
w Projection
‘g flamme Canon a détonation
E 2000
[ a
HVOF I
1000 Arc fil | Warm spray
Cold spray
I
200 400 600 800 1000 1200

Vitesse des particules (m/s)

FIGURE 1.4 — Comparaison des gammes de températures et de vitesses pour les grandes classes de
procédés de projection thermique

Pour les techniques de projection classiques, les gouttelettes vont se solidifier a I'im-
pact avec des vitesses de refroidissement comprises entre 10* et 102 K.s™!, formant des
splats. Ces vitesses sont tellement élevées que le splat s’est déja solidifié sur le substrat
avant que la gouttelette suivante ne vienne I'impacter. Le dépot se forme donc via des em-
pilements de splats, ce qui signifie que la structure obtenue est de type lamellaire comme
I’a montré précédemment la Figure 1.1. En fonction de la technique et des parametres uti-
lisés, le dépot peut présenter des propriétés variées en termes de taux de porosité et/ou
de niveau d’oxydation ce qui conditionne ses propriétés et par voie de conséquence, les
potentiels domaines d’application.

Concernant plus particulierement le plasma, il est possible de projeter tout type de
matériau, des métaux aux alliages, en passant par les céramiques, les polymeres ou méme
les verres. La seule condition a respecter est le fait que le matériau doit pouvoir étre fondu
et rester stable sous forme de goutte. En outre, le choix du substrat est encore plus large,
puisqu'il est possible de projeter sur les matériaux cités précédemment, mais aussi sur
du bois, du papier, etc. Compte tenu des températures élevées mises en jeu, cela peut
sembler surprenant mais la dimension des gouttes étant de I'ordre d'une dizaine de mi-
crons, leur énergie thermique n’est pas tres élevée, et avec un systeme de refroidissement
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CHAPITRE 1. ETAT DE LART

adéquat, le substrat ne risque pas de surchauffer.

Néanmoins, les revétements obtenus sont souvent oxydés et/ ou poreux. Pour des bar-
rieres thermiques, la porosité a tout son intérét tandis que lorsqu’il s’agit de protéger un
matériau contre une infiltration de liquide ou de gaz, il est préférable qu’il présente une
densité maximale. De méme, dans le cas d'un dépot de cuivre, empécher la formation
d'une couche oxydée permet de conserver de bonnes propriétés de conductivité élec-
trique par exemple.

En ce qui concerne le principe de base du cold spray, les particules ne sont pas sous
forme de gouttelettes mais bien sous forme solide, ce qui influence significativement les
propriétés des revétements pour un méme matériau projeté. L'énergie cinétique conférée
aux particules lors de 'impact est certes élevée mais pas suffisamment pour induire une
fusion totale. En revanche, elle est assez grande pour favoriser I'adhérence. Les phéno-
menes mis en jeu sont expliqués plus en détail dans la partie 1.3.

Le cold spray et les techniques plus conventionnelles peuvent néanmoins se rejoindre
sur plusieurs points : pour ce qui est des résidus de projection, ceux-ci peuvent étre facile-
ment traités par une simple extraction de 'air environnant, puisqu'’il s’agit en général de
particules micrométriques. En outre, en opposition avec des techniques de dépot au la-
ser comme la Pulsed Vapor Deposition (PVD), qui sont certes trés précises et permettent
de faire des couches tres minces (de I'ordre du micron), il est possible de déposer sur
des surfaces et surtout avec des épaisseurs relativement élevées qui peuvent aller jusqu’a
plusieurs metres carrés et plusieurs dizaines de millimetres pour certaines applications
industrielles. Enfin, la plupart des autres procédés ne permettent pas de réaliser des revé-
tements avec des formes complexes puisque le jet formé est rectiligne.

1.1.8 Intérét de développer des dépots céramiques avec le CS

Compte tenu des arguments évoqués dans les deux paragraphes précédents, effectuer
des revétements céramiques par CS présente un intérét majeur dans l’objectif de garantir
des propriétés de dépots équivalentes a celles des poudres de départ. Cependant certains
verrous technologiques demeurent.

Par exemple, dans le domaine biomédical, les dépots d’hydroxyapatite (HA) sont pour
I'instant réalisés en Atmospheric Plasma Spraying (APS) [29]-[31]. Or, les températures
impliquées dans ce type de procédé entrainent la fusion de 'HA accompagnée d'une dé-
composition vers d’autres phases et/ou composés définis tels que la chaux (CaO) ou le
phosphate tri-calcique (TCP - Cas(PO,)2). La chaux est un matériau toxique pour le corps
humain et le TCP contribue a I'affaiblissement des propriétés mécaniques de la prothese.
En outre, il peut exister une différence significative de coefficients d’expansion thermique
entre I'HA et le substrat, conduisant a des fissures dans le dépot lors du refroidissement.

Le CS présente I'avantage de s’affranchir de ces transitions de phase, et de conserver
une haute pureté, mais aussi d’éviter 'apparition de fissures étant donné que le gradient
thermique jusqu’au refroidissement est beaucoup plus réduit que dans le cas de la pro-
jection thermique classique.

Un des challenges a relever concerne cependant I’adhérence du dépot puisque pour
une utilisation dans le domaine bio-médical, le revétement doit pouvoir résister a une
contrainte en traction de 15 MPa d’aprés la norme ISO 13779-4 [32].
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1.1.9 Sécurité

Comme pour tout travail effectué en laboratoire, il est impératif de bien se protéger
lors de I'utilisation d'un équipement comme le CS. Pour les manipulations de poudres, il
est nécessaire de s’équiper d'une blouse, de gants en latex et d'un masque de protection
type FP3. En outre, lors du nettoyage des distributeurs de poudre ou encore du CS dans
son ensemble, il faut se placer a proximité des ventilations en fonctionnement de maniére
a éviter de respirer ou d’étre en contact direct avec les poudres. Tout ceci est d’autant
plus important lorsque la taille moyenne des cristallites qui composent les poudres sont
nanomeétriques.

Lors du fonctionnement du CS, il est nécessaire de se munir d'un casque anti-bruit,
mais aussi de surveiller les manipulations en cours via les caméras placées dans la piece
en s’éloignant au maximum de I'instrument et du robot. Par ailleurs, il est interdit de faire
des expérimentations en étant seul. Les risques sont non seulement liés au gaz et a la forte
intensité électrique mais aussi aux mouvements du robot.

Travailler dans de mauvaises conditions peut s’avérer tres dangereux.

DE LA CHIME LA CHL-
QUE FAITEQ-WUS MIE C’EST L A IQ ‘

FIGURE 1.5 — La chimie c’est cool mais dangereux! [33]

1.2 Parametres clés de la projection Cold Spray

1.2.1 Effets dela pression et de la température sur la vitesse

Comme pour toutes les techniques de projection thermique, la pression et la tempé-
rature sont des parametres importants a maitriser. En effet, il sera démontré dans cette
sous partie et les suivantes que la vitesse du gaz, et donc des particules en est dépendante
[18], [34].

Pour le CS, la vitesse doit étre supersonique si bien qu’augmenter la pression est le
principal moyen pour y parvenir. Cependant, au-dela d’'une certaine valeur de pression,
I'augmenter ne modifie plus la vitesse du gaz. En effet, une fois que la pression en aval
dépasse 52,8% de la pression en amont, le flux devient sonique, et celui-ci est "étouffé"
La vitesse n"augmente alors plus de maniere significative, mais en revanche, la densité du

15
Dylan Chatelain | These de doctorat | 2022

Licence CC BY-NC-ND 3.0



CHAPITRE 1. ETAT DE LART

gaz devient plus élevée. Ceci reste logique puisque la vitesse est constante, alors que la
pression du gaz continue d’augmenter. Si la vitesse du gaz ne peut plus augmenter, cela
peut en revanche modifier celle des particules, et faire tendre celle-ci vers la vitesse du
gaz.

Limpact de la température est un peu plus subtil. En effet, plusieurs phénomenes
peuvent s’'opposer. Lorsqu’on augmente la température, le gaz se dilate. Ainsi, la densité
du gaz diminue. Cela se traduit par une diminution de la force de trainée, et donc plus
de difficulté pour entrainer les particules. Dans ce cas, la vitesse diminue. A I'inverse,
lorsque la température augmente, l'entropie augmente. Ainsi, I’énergie mise en jeu est
plus grande, ce qui correspond a une augmentation de la vitesse des particules.

De maniere générale, dans la littérature, la vitesse tend a augmenter avec la tempéra-
ture. Cependant, ce phénomene est variable et est probablement lié a la nature du maté-
riau utilisé, la morphologie des poudres, etc. En outre, travailler en haute ou basse pres-
sion peut aussi avoir pour effet de promouvoir soit une accélération, soit une décélération
du gaz, et donc des particules.

Apres avoir effectué des essais préliminaires, il est donc assez facile d’ajuster la pres-
sion et la température de maniere a se placer dans la fenétre de dépot (notion dévelop-
pée plus en détail en aval). A noter également que faire varier la distance de travail est
également une solution envisageable. Pour augmenter la vitesse des particules, il est par
exemple possible de réduire la distance buse/substrat. Cela évite d’augmenter la pres-
sion et donc d’utiliser davantage de gaz. Cependant, il s’agit d’'une solution extérieure aux
mécanismes qui se déroulent a I'intérieur du pistolet.

1.2.2 Nombre de Mach en sortie de la buse

On qualifie 1 Mach une vitesse qui est égale a la vitesse du son. Cependant, cette
vitesse n'est pas une valeur fixe puisqu’elle dépend de la température et du milieu. En
conditions standards (dans 'air et a température ambiante), 1 Mach vaut environ 340
m.s~!. Cette valeur peut étre calculée selon I’équation suivante :

Ma=v/c (1.1
avec:

— Male nombre de Mach;

— vlavitesse de l'objet dans son environnement en .5~

— clavitesse du son dans le méme milieu en m.s™!

Si la température augmente, la vitesse du son dans le milieu augmente elle aussi, et
donc pour atteindre 1 Mach, il faudra que 'objet se déplace plus vite lui aussi.

Les travaux de Jodoin et al. [35] ont permis de mettre en avant que la vitesse en sortie
de buse doit étre située entre 1,5 et 3 Mach comme le montre la figure 1.6 issue de leurs
travaux [36].

En effet, les vitesses de particules en CS sont situées en général entre 500 et 800 m.s~L.
Or, l'intérét est de travailler en CS a basse température (< 1000°C). Aussi, il est nécessaire
que le nombre de Mach soit au moins égal a 1,5, puisque dans le cas contraire, il faudrait
augmenter drastiquement la température pour réussir a obtenir la vitesse souhaitée pour
les particules [25].

De la méme maniere, Jodoin et al. [35] ont démontré d’apres la figure 1.7, que si le
nombre de Mach est trop élevé, les particules sont considérablement ralenties par I’onde
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Stagnation Temperature (K)

05 10 15 20 25 30 35 4.0
Gas Exit Mach Number

FIGURE 1.6 — Nombre de Mach en fonction de la température pour 3 vitesses de particules [35]

de choc. Cela ferait donc également perdre I'intérét principal du CS, qui est de venir im-
pacter le substrat a vitesse supersonique. En outre, dans le cas de particules avec un dia-
metre assez faible (quelques dizaines de microns par exemple), I'effet de 'onde de choc
serait encore plus amplifié, diminuant considérablement 'efficacité du procédé. Aussi,
un nombre de Mach inférieur a 3 est recherché.

Vn =U|}ﬂ.

40 Vy=0.75 Vous

Drag Parameter X106
(kg/m s2)
S

1 1.5 2 2.9 3 35 4
Pre-Shock Mach Number

FIGURE 1.7 — Ralentissement des particules en fonction du nombre de Mach [35]

D’un point de vue pratique, la connaissance du nombre de Mach nécessite d’abord
d’utiliser une buse avec un ratio d’expansion adapté [37], [38]. Ensuite, il est possible
d’ajuster sensiblement sa valeur en sortie en jouant sur la pression et la température. Ce-
pendant, la température ne doit pas étre trop élevée sous peine de trop chauffer le sub-
strat.

Enfin, la nature du gaz utilisé est également importante, puisque le ratio de chaleur
spécifique ne sera pas le méme (par exemple 1,4 pour le diazote et 1,66 pour I'hélium).
Or, plus ce ratio est élevé, et plus le nombre de Mach en sortie sera élevé lui aussi, comme
le montre la figure 1.8, issue des travaux de Grujicic et al. [37]. Par conséquent, une géo-
métrie de buse adaptée pour un fonctionnement a I’hélium ne le sera pas forcément avec
du diazote.
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FIGURE 1.8 — Evolution du nombre de Mach en fonction du ratio d’expansion pour plusieurs ratio
de chaleur [37]

1.2.3 Tuyere de Laval (convergent-divergent)

Maintenant que les notions telles que le nombre de Mach ont été expliquées, il convient
de revenir sur la forme particuliere de la buse utilisée en cold spray. Il s’agit d'une buse
de type de Laval [12], [15], [23], [38]-[41]. Grace a ce type de tuyere (Figure 1.9), la vitesse
des particules est modifiée simplement via la géométrie du composé et les différences de
pression associées. En effet, dans la partie convergente de la tuyere, la section diminue.
La quantité de gaz qui arrive étant la méme, la pression va augmenter (ainsi que la tempé-
rature), ce qui va conduire a une diminution de la vitesse du gaz (et donc des particules).
Al'opposé, dans la partie divergente, la section augmente peu a peu. La pression va alors
se relacher et diminuer (la température aussi), induisant une tres forte augmentation de
la vitesse du gaz (et donc des particules).

SectNDrgE Section

Pressipn A o Pression
Température » .+ Température

Vitesse"/ Vitesse »

FIGURE 1.9 — Profil de la tuyere de Laval et évolution des propriétés associées

Au-dela de la géométrie spécifique de type de Laval, des parameétres comme la lon-
gueur ou la forme des parties convergente et divergente, respectivement L. et L; ou le
diametre du col d., sont également a prendre en compte dans la compréhension de la
tuyere [38], [42], [43]. En effet, de ces dimensions vont dépendre le ratio d’expansion, noté
Re. Il s’agit du rapport de surfaces obtenu en sortie du divergent et au niveau du col dé-
pendant des diametres D, et D;. Lensemble des dimensions évoquées est reporté sur la
figure 1.10.

Par exemple, d’apreés les travaux de Li [44], plus la partie divergente est longue, et plus
le ratio d’expansion doit étre faible. Ils ont démontré que pour des longueurs de 40 ou 100
mm, le ratio doit étre respectivement de 6,25 et 4. Le tableau 1.3 récapitule I'évolution

18

Dylan Chatelain | These de doctorat | 2022
Licence CC BY-NC-ND 3.0



CHAPITRE 1. ETAT DE LART

FIGURE 1.10 — Buse type de Laval en coupe

d’'une valeur optimale pour le ratio d’expansion lorsqu’on modifie certains parametres
clés [45].

TABLEAU 1.3 — Evolution du ratio d’expansion optimal a autres parametres fixés

Parameétre augmenté | Evolution de Re optimal

Pression
Température
Longueur du divergent

Diametre du col

VAV AV EVERN

Taille des particules

Pour obtenir des dépots de qualité, I'optimisation de cette géométrie est primordiale.
En comparaison avec d’autres techniques de projection comme I'HVOF par exemple,
I'étude et 'adaptation des dimensions de la buse ont permis d’obtenir des revétements
de meilleure qualité, mais aussi a plus faibles cotts [42], [43], [46]. En effet, la vitesse des
particules peut évoluer de plusieurs dizaines de metres par seconde avec un changement
de géométrie. Or, de la vitesse vont dépendre ensuite les phénomenes d’adhérence. Dans
le cas du CS, les mémes constats peuvent s’appliquer mais le procédé étant plus récent,
peu de travaux en lien avec cette géométrie ont été réalisés a ce jour.

Les conclusions de ces études ont montré que la géométrie la plus favorable semble
effectivement étre celle de la tuyere de Laval étant donné qu’elle permet d’avoir une ex-
pansion progressive du gaz en sortie de la section la plus petite, et non pas une expansion
brutale comme ce serait le cas avec une sortie rectiligne. Les changements de pression et
de température de la méme maniere sont davantage progressifs qu’'avec une géométrie
purement cylindrique. Enfin, changer de géométrie de maniere progressive permet aussi
de garantir un flux plus homogene, ce qui est primordial pour avoir un dépdét continu et
d’épaisseur constante sur toute la zone de substrat recouverte.

Plus précisément, d’apres le brevet déposé par P. Heinrich et al. [15], le divergent a une
forme légérement arrondie, ce qui donne plus d’homogénéité dans la distribution de la
vitesse des particules, alors que le convergent est conique.

A noter que I'accélération du gaz a lieu majoritairement au niveau de la section la plus
petite, et sur le premier tiers de la partie divergente. A ce stade, la vitesse a déja pour valeur
85% de la vitesse de sortie.

La longueur L du divergent est également un parametre important [39]. Plus L est
grand, et plus la vitesse augmente. Cependant, il existe un phénoméne communément
appelé couche limite, qui se produit le long des parois internes de la buse et qui va ra-
lentir la vitesse du gaz et donc des particules. Lorsque L augmente, I'épaisseur de cette
couche limite augmente aussi, conduisant finalement a une diminution de la vitesse. Il
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faut donc trouver un compromis entre ces deux phénomenes. Ceci est illustré sur la Fi-
gure 1.11. Ici, la longueur optimale de la tuyere est a I'intersection des effets de la couche
limite de chaque paroi.

Augmentation de la vitesse Diminution de la vitesse

L J

_— — ¥m e
_——--__-L____-——-ﬂﬂ
—% Vs > __‘»_'E?i__.__:__:::mg‘ﬁ“'"'======:::m T
= v s
——— e — _.,..-'-‘ Ay — >
— p—— —_—» v

Augmentation des effets de la couche limite
FIGURE 1.11 - Evolution du profil de vitesse en fonction de I'épaisseur de la couche limite

Usuellement, une tuyere classique mesure environ 100 mm, et son ratio d’expansion
est environ de 5. La partie convergente représente environ un quart de la longueur totale,
et la partie divergente les trois quarts restants.

Enfin, le choix du matériau constitutif de la tuyére a aussi son importance en termes
d’usure notamment quand des poudres céramiques trés abrasives sont susceptibles d’éro-
der I'intérieur de la tuyere et de distribution en température.

1.2.4 FEcoulement des gaz a travers une buse de type de Laval

Les buses de type de Laval étant utilisées dans plusieurs domaines et pas uniquement
en cold spray; il existe des modeles issus de différents travaux qui permettent de prévoir
I’écoulement du gaz a l'intérieur [41].

A 1 1 Kk—=1_,\]zxD
Sl 1+ M (1.2)
A* M |[\k+1 2
avec:
— AetA* les sections de la buse en sortie et au col
— M le nombre de Mach

— k le rapport des chaleurs spécifiques du gaz

v=MVRT (1.3)

avec:

— vlavitesse du gaz en m.s™!
— Rla constante des gaz parfaits en mol~1.K!

— Tla température du gaz en K
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1.2.5 Phénomene d’onde de choc

Lorsqu’un obstacle vient perturber un flux de gaz supersonique, automatiquement
une onde de choc se forme au voisinage du substrat. Elle dépend essentiellement des
parametres tels que le nombre de Mach, la géométrie de la buse, la distance de tir, etc.
Cette onde de choc est primordiale a prendre en compte, puisqu’elle va potentiellement
diminuer la vitesse des particules au moment de I'approche du substrat.

D’apres les travaux de Grujicic et al. [37], cette onde de choc peut étre décomposée en
trois parties. Lensemble de ces étapes est détaillé sur la figure 1.12 :

— Dans la zone (1), le flux est de maniére générale non visqueux, et il contient des
ondes de chocs qui perturbent I’écoulement;

— Lazone (2) est en réalité la zone d’impact. Celle-ci est caractérisée par des gradients
assez variés qui viennent considérablement modifier localement I’écoulement. En
outre, il y a également la formation d'une sorte de "bulle" (bulle de stagnation) aux
abords du substrat, dont I'origine est pour I'instant encore incomprise. Cependant,
dans cette "bulle" circule un fluide avec une vitesse assez faible mais une densité
élevée, qui permet de répartir la pression en surface du substrat;

— La zone (3) se situe en périphérie de la zone d'impact, et correspond a I’écoulement
du gaz latéralement au substrat apres I'impact.

Buse

Flux de gaz
primaire

Enveloppe de I'onde de choc

Evacuation latérale des gaz
Substrat

Zone de recirculation du flux

FIGURE 1.12 — Schématisation des trois zones dans lesquelles agit 'onde de choc produite par un
jet supersonique, adapté des travaux de Grujicic et al. [37]

D’apres plusieurs articles tels que les travaux de Pattison et al. [47], la distance de tir
est vraiment le parametre qui peut avoir le plus d’'influence sur 'onde de choc. Leffet
immédiat peut selon le cas se traduire par une baisse dans le rendement de dépot.

Ici encore, on peut séparer les distances de tir en trois domaines. Ils sont mis en évi-
dence au travers de la figure 1.13, issue des travaux de Pattison et al. [47]. :

— Les faibles distances de tir (domaine a) : dans ce cas, 'effet de I’onde de choc se fait
particulierement ressentir et la vitesse des particules au voisinage du substrat est
alors considérablement diminuée;
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— Les distances de tir moyennes (domaine b) : ici, tant que la vitesse du gaz reste su-
périeure a la vitesse des particules, plus on s’éloigne et moins 'effet de I'onde de
choc se fait ressentir. Aussi, le rendement de dépot augmente;

— Les grandes distances de tir (domaine c) : cette fois, la vitesse du gaz a diminué en
dessous de la vitesse des particules. On a alors une augmentation de la force de
trainée, et par voie de conséquence, une forte diminution de la vitesse du gaz et des
particules. Le rendement de dépot va alors finir par diminuer avec I’augmentation
de la distance de tir.

Sur cette figure, il est facile de constater que la densité de I’'onde de choc est intime-
ment liée a la distance de tir. En effet, en reculant le CS, la vitesse du gaz a déja commencé
a diminuer et cela se traduit par une onde de choc de moins en moins puissante. Les
conditions de tir sont donc plus favorables, comme il a été expliqué précédemment. Ici,
on peut émettre les hypotheses que pour 10 et 20 mm, on est dans le domaine (a), pour
30 mm dans le domaine (b) et pour 40 mm, au début du domaine (c).

Domaine (a) l
Domaine (a) l

FIGURE 1.13 — Modélisation de I'onde de choc formée par le jet supersonique en fonction de la
distance de tir [47]

Gas Density (kg/m°)
0.1 0 82 1.

l_._

i

E

Domaine (b)

Domaine (c)

|
_—

Sur la figure 1.11, il avait été expliqué que le phénomene de "couches limites" dimi-
nue la vitesse du gaz et notamment en périphérie, formant un profil plutot conique. Cela
est illustré de nouveau par la figure 1.14. Ainsi, en s’appuyant sur ces deux figures, la vi-
tesse devient subsonique en premier en périphérie du jet, puis de maniere graduelle en se
rapprochant du centre. En continuant d’augmenter la distance de tir, la vitesse finira par
devenir subsonique méme au coeur, et 'onde de choc va alors completement disparaitre.

En tout état de cause, 'expérimentateur aura intérét a choisir une distance de tir éle-
vée (le terme élevé étant dépendant des autres parametres de tir), étant donné qu’a proxi-
mité de I'onde de choc, les phénomenes impliqués dans la projection peuvent étre tres
imprévisibles, le meilleur exemple étant une diminution inopinée et soudaine de la vi-
tesse.
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Supersonic Core
/

Velocity Profiles™ Gas Jet

FIGURE 1.14 - Représentation du noyau supersonique de la tuyere [47]

1.2.6 Vitesse critique et fenétre de dépot

En cold spray, un point clé pour I'obtention de dépots est la vitesse critique [45], [48].
En effet, si celle-ci n’est pas respectée, le revétement sera de mauvaise qualité ou méme
inexistant. Evidemment, cette vitesse critique est intimement liée aux parametres décrits
dans les trois paragraphes précédents qui considéraient la géométrie de la buse, les va-
leurs de pression et température, ainsi que le nombre de Mach correspondant en sortie.

Si la vitesse des particules est trop faible, alors ces dernieres vont avoir tendance a re-
bondir sur la surface [20], [49]. En augmentant leur vitesse, une vitesse dite critique est
atteinte en accord avec la zone appelée fenétre de dépot. Ici, I'efficacité du dépot aug-
mente ainsi que la force des liaisons avec le substrat. Cependant, si la vitesse continue
d’augmenter, c’est cette fois une vitesse dite d’érosion qui va étre dépassée. Au-dela de
cette valeur, les particules viennent completement creuser la surface tant la force d'im-
pact est élevée. Une pénétration hydrodynamique du substrat par les particules a alors
lieu. Ces phénomenes sont schématisés sur la figure 1.15, pour une température de gaz
constante [21], [50].

En outre, la vitesse critique n’est valable que pour une granulométrie donnée. Aussi,
il est préférable d’avoir une distribution granulométrique des poudres la plus resserrée
possible. Dans le cas contraire, certaines classes granulométriques des particules peuvent
présenter une plage de vitesse élevée et sortant de la fenétre idéale de dépot. 1l est égale-
ment possible qu’elles soient completement soufflées par 'onde de choc (les particules
les plus fines) créée par le flux supersonique de gaz lors de I'impact. Inversement, les
particules les plus imposantes vont étre en dessous de la vitesse critique et n’auront pas
assez d’énergie pour adhérer sur la surface. Egalement, au sein méme de cette distribu-
tion granulométrique, la morphologie de la poudre ainsi que sa densité ont leur impor-
tance. A taille et densité identiques, une particule sphérique sera entrainée plus facile-
ment qu'une particule anisométrique (sous forme d’aiguille par exemple) qui va avoir
tendance a s’orienter dans le flux de gaz. Une particule creuse sera quant a elle entrainée
plus facilement qu’'une particule dense par exemple. Enfin, plus la densité du matériau
est élevée, et plus les particules auront de I'inertie. En considérant constants les autres
parametres du procédé, ces particules vont mettre plus de temps a étre accélérées ou ra-
lenties. Les travaux de Pattison en figure 1.16 le montrent pour le cuivre, I’aluminium et
le titane [47]. En résumé, les poudres et/ou mélanges de poudres doivent présenter une
distribution granulométrique la plus resserrée et homogene possibles.

Enfin, la température des particules est également un parametre a prendre en compte.
En effet, plus elle est élevée, et moins la vitesse critique sera grande car une augmentation
de température modifie les propriétés mécaniques de la particule au moment de I'impact
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Matériaux ductiles

Vitesse érosion

Efficacité du dépot (%)

| Vitesse (m/s)

FIGURE 1.15 — Gamme de vitesse adaptée pour se situer dans la fenétre de dépot en CS, adapté des
travaux de Schmidt et al. [50]

("ramollissement") ce qui favorise sa déformation. Ceci est également le cas pour le sub-
strat. Ces derniers points sont d’autant plus vrais que le matériau est ductile. Aussi dans
le cas des céramiques, I'influence de la température est un peu moins évident.

Il existe plusieurs relations qui permettent d’estimer la vitesse critique. La premiere est
une formule semi empirique proposée par Assadi et ses collaborateurs [20]. Cependant,
elle ne tient pas compte de la taille des particules.

Verir =667 —14p +0.08T,, +0.10,, — 0.4T; (1.4)
Avec:
— p:lamasse volumique en g.cm =3,
— Ty, : la température de fusion en K,
— T;j:la température a 'impact en K,
— 0y :larésistance a la rupture en MPa.

Une autre expression analytique est celle développée par Schmidt et son équipe [21], mais
cette fois, la condition est que le matériau projeté et le substrat soient de méme nature.

4F1071s(1 - TT,;__TTIE)
Ucrit = 0 +F2Cp (T, = T) (1.5)

avec:
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FIGURE 1.16 — Comparaison de la vitesse des particules en fonction de leur masse volumique [47]

— Fj et F, : des coefficients de calibration mécanique et thermique;

— C, :la capacité calorifique du matériau en J.K '.kg™!

— Tg: la température de référence (issue du modele de Johnson Cook, soit 293 K);
— T, :la température de fusion du matériau en K;

— Tj:la température a 'impact en K;

— ors : larésistance a la traction en MPa;

— p:lamasse volumique en kg.m™3.

Lorsque le matériau a projeter et le substrat sont le méme matériau, le deuxieme mo-
dele présente des résultats plus proches de la réalité.

1.2.7 Influence des principaux parametres de projection

Comme dans toutes les techniques de projection thermique, en CS, les parametres
qui vont influencer la formation du dépot ou encore la création des liaisons sub-
strat/revétement sont nombreux [20], [41], [49]. Il est donc nécessaire d’adapter les
consignes de ces parametres au type de dépot souhaité. Dans le tableau 1.4, I'influence
de ces principaux parametres est présentée [51].

TABLEAU 1.4 — Propriétés du revétement en fonction des parametres de projection

Adhérence | Porosité

Q
=~}

Rendement de dépot | Force d’adhérence

Pgaz /
Tgaz /
SoD
ap
Mgaz /
Vgaz /

NN NN
NONONN NN
NN N/ S
NN NN N
NN NN

Avec:
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— o : Contraintes résiduelles

— P : Pression;

— T:Température;

— SoD : Distance de travail (Standoff Distance) ;
— q: Débit de poudre;

— M : Masse moléculaire de gaz;

— v : Vitesse.

Dans le cas de la distance de travail, le rendement du dép6t augmente comme il a été
précisé précédemment, tant que la vitesse reste supersonique, puis cette derniere finit
par diminuer.

1.3 Mécanismes mis en jeu a 'impact

Contrairement aux autres techniques de projection thermique, le CS est un procédé
assez récent (années 90) dont les mécanismes ne sont parfois pas encore totalement élu-
cidés. Conventionnellement, dans le domaine de la projection thermique, les liaisons
entre deux phases sont souvent dues a une fusion aux interfaces ou encore une inter-
diffusion a I’échelle atomique [7]. Ici, ces deux mécanismes sont a priori quasi inexis-
tants. En effet, dans le premier cas, I'énergie cinétique fournie n’est pas assez élevée pour
faire fondre les matériaux. Dans le second cas, les durées de contact entre les particules
et le substrat sont beaucoup trop courtes pour qu'une inter-diffusion ait le temps de se
produire.

En revanche, pour ce qui est des matériaux ductiles, c’est une déformation plastique
qui permet au matériau d’accommoder la contrainte subie [48], [49], [52]. Dans un second
temps, des conjectures seront effectuées pour les céramiques, I'idée étant de démontrer
qu’'un dépodt pourrait se former suite a une fragmentation controlée.

Dans tous les cas, méme si le procédé est le méme, il est évident que les mécanismes
mis en jeu sont compléetement différents selon la nature du matériau projeté [53].

1.3.1 Meécanismes dans le cas des matériaux ductiles

Il a déja été dit précédemment que préférentiellement, le CS est destiné aux maté-
riaux ductiles. En effet, de par les expériences menées, ce sont ces types de matériaux
qui se déposent le mieux, et notamment les polymeres et métaux. En outre, comme il a
été développé en 1.2.6, il est également prouvé qu’atteindre une vitesse critique pour les
particules est indispensable. Ces deux points tendent a signifier que c’est par une défor-
mation plastique que le revétement va se former [20], [54], [55]. En réalité, ce n’est pas tout
a fait exact. En effet, une forte déformation plastique s’accompagne d’'une grande dissi-
pation d’énergie thermique. Or dans le cas présent, il a été précisé que I'augmentation
de température n’est en général pas assez importante pour atteindre la fusion du maté-
riau. Lorsqu’elle est atteinte, ce n’est que trés localement et valable uniquement pour des
matériaux comme I’aluminium qui ont une basse température de fusion [48], [49], [56].

Pour bien comprendre comment I'adhérence s’effectue, il faut d’abord expliquer
quelles interactions ont lieu lors de 'impact d’'une particule sur un substrat. En voici
I'exemple en figure 1.17 [21], [50].

Limpact s’effectue en seulement 50 ns environ [20], ce qui confirme I'immédiateté
de la réaction. On peut ensuite constater que la particule va effectivement se déformer
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T

(d) (e) ()

FIGURE 1.17 - Impact d'une particule ductile par cold spray

plastiquement. Le point important est la diminution de la dimension verticale de la parti-
cule ainsi que son élargissement (c), conduisant a I’augmentation de la surface de contact
entre la particule et le substrat. On peut également remarquer la formation d'une sorte de
jet, de part et d’autre de la particule (d). Ce jet est a la fois composé de résidus de la parti-
cule et du substrat, et vient comme on peut le voir entre les figures (e) et (f) se détacher de
I'interface. Il correspond en réalité a la couche d’oxyde a la surface des deux matériaux.
Eliminer cette couche semble avoir une importance particuliére dans la création des liai-
sons entre la particule et le substrat. En effet, dans le cas de deux matériaux ductiles, cela
rend possible la création de liaisons métalliques entre eux [48], [55]-[58].

La formation de ce jet permet aussi de déduire que la déformation plastique est en
réalité extréemement localisée au niveau de 'interface [59]. En effet, 'augmentation de la
température s’observe uniquement dans cette zone [20], [49]. Celle-ci peut parfois méme
dépasser la température de fusion du substrat ou de la particule (si on travaille avec de
I'aluminium a de tres grandes vitesses par exemple). Cependant, encore une fois, la durée
de I'impact est tellement courte que les phénomenes de diffusion n’ont pas le temps de se
mettre en place, et ce n'est donc pas un parameétre prépondérant dans la création de liai-
sons entre particule et substrat. En outre, la chaleur est également rapidement évacuée
par des effets de conduction, ce qui va tres vite refaire chuter la température de I'inter-
face. La déformation quant a elle est d’autant plus élevée que la vitesse des particules est
grande.

En résumé, les paragraphes précédents tendent a prouver que l'impact des particules
va mener a de fortes instabilités au niveau de I'interface [59], [60]. Lhypothese émise est
que ces instabilités vont conduire a des cisaillements adiabatiques localisés. Cette théorie
va étre expliquée et admise dans les paragraphes suivants.

Dans le cas d'un systeme non adiabatique, I'application des contraintes se traduit par
une augmentation continue de la déformation plastique [20], [60]. Si le systeme est adia-
batique, les choses sont un peu différentes. En effet, puisqu’il n'y a pas d’échanges de
chaleur, la température augmente, conduisant a un ramollissement du matériau. Ainsi,
la déformation plastique commence par accélérer, puis atteint un maximum et finit par
ralentir. Additionné a cela, il faut également considérer que le matériau présente une mi-
crostructure variable. Ainsi, plutot que de se ramollir indéfiniment, et de présenter un ci-
saillement continu, le matériau peut subir un cisaillement local, faisant alors chuter dras-
tiquement la déformation plastique vers zéro. Le cisaillement va alors apparaitre progres-
sivement sous forme de plusieurs plateaux successifs. On peut alors parler d’adhérence
entre particule et substrat avec des interactions a I’échelle atomique. En effet, la surface
des deux matériaux est exempte d'impuretés, puisque la couche d’oxyde a été retirée, ce
qui signifie que la particule et le substrat sont directement en contact. Qui plus est, un
phénomeéne d’adhérence est possible si la pression de contact est élevée, ce qui est le cas
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ici. Cependant, il s’agit de phénomenes locaux, et pas sur la totalité de 'interface, ce qui
tend a démontrer que 'adhérence ne doit pas étre le seul phénomene responsable de la
tenue du revétement. Si c’était le cas, le dépot pourrait se retirer beaucoup plus facile-
ment.

Une autre hypothese consiste a supposer qu’il existerait des phénomenes a ’échelle
nano et/ou micro selon lesquels les deux matériaux auraient tendance a « s’enchevétrer »
I'un dans I'autre, créant ainsi une meilleure cohésion [49]. Pour comprendre cela, il est né-
cessaire de considérer que les matériaux ont davantage un comportement de type fluide
visqueux, que de type solide se déformant plastiquement. Alors, lorsque des perturba-
tions se produisent au niveau de I'interface (dans le cas présent 'impact de la particule
sur le substrat, puis les cisaillements adiabatiques locaux), le premier pseudo fluide va
s’écouler autour de I'autre créant ainsi une sorte de force centrifuge. Cette derniere va par
la suite étre amplifiée par les changements de pressions provoqués, créant des sortes de
vortex, tels que représenté sur la figure 1.18, bénéfiques pour trois raisons :

— Lalongueur de l'interface est considérablement augmentée, donnant davantage de
possibilité pour I'adhérence;

— Les deux matériaux sont mélangés sur une fine couche (plusieurs dizaines de na-
nometres);

— Un assemblage intime résulte de I'enroulement créé entre la particule et le substrat.

1

FIGURE 1.18 - Phénomeénes d’enroulement des particules et du substrat, créant une meilleure co-
hésion

Ainsi, en résumé, les mécanismes de formation et d’adhérence du dépot sont diis
d'une part a un cisaillement adiabatique localisé, mais aussi a la création a I’échelle nano
et/ou micrométrique de vortex entre les deux matériaux [17], [18], [61].

Par la suite, une fois la premiere couche de particules déposée, les autres particules
viennent se déposer par dessus et compacter la couche précédente. Dans le cas de maté-
riaux ductiles, il est rapidement possible d’accroitre I'épaisseur jusqu’a obtenir plusieurs
centaines de microns, voire plusieurs millimetres. Ceci est illustré par la figure 1.19. Plus
on est proche du substrat, et plus les particules auront été compactées par les suivantes.
Aussi, il est souvent possible de constater un léger gradient de densité entre le substrat et
la surface du revétement.
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FIGURE 1.19 - Etape de construction d'un dépot ductile couche par couche

1.3.2 Poudre a matrice métallique et nature du substrat

En science des matériaux, de plus en plus souvent, les scientifiques cherchent a dé-
velopper des matériaux avec une architecture optimisée, qui va permettre d’obtenir de
nouvelles propriétés, ou de combiner les aptitudes de différents composants. Les maté-
riaux composites avec une matrice métallique dans laquelle sont insérées des particules
ou des fibres céramiques sont donc treés répandus. Cela permet par exemple de renforcer
le matériau de base (matrice), comme par exemple une matrice aluminium renforcée par
du SiC ou du B4C [62]-[66]. En outre, a premiere vue, projeter des matériaux céramiques
par CS semble relativement difficile, puisque les mécanismes décrits dans la partie pré-
cédente concernent uniquement les matériaux ductiles et ne peuvent donc pas s’appli-
quer. Aussi, de par son intérét applicatif, mais également par facilité technologique, des
études dédiées a la projection par CS ont commencé a se développer dans le cadre de
poudres composées de matrices métalliques avec des particules de céramiques enrobées.
L'idée est que la couche métallique puisse accommoder les contraintes, mais aussi qu’elle
contribue a la déformation du métal pour créer le dépot.

Finalement, les mécanismes mis en jeu sont assez similaires. La matrice métallique va
se déformer et adhérer sur le substrat. En revanche, tout contact entre la partie céramique
et le substrat fait perdre en efficacité au niveau de 'adhérence du dépot, celle-ci ne se
déformant pas. Aussi, plus la proportion de céramique augmente dans la poudre, plus la
réalisation du revétement est difficile [62], [67]-[70].

De maniere générale, la morphologie du cermet aura une influence sur le rendement
de dépot, comme le démontrent les travaux de Fernandez [71]. Il sera alors possible selon
le type de poudre (sphérique, agglomérée/frittée poreuse, agglomérée/frittée dense, mé-
langes céramiques/métaux) d’obtenir des résultats bien différents, qui vont de 1'érosion
du substrat a des dépots denses.

Par ailleurs a plus petite échelle, la forme des particules céramiques au sein du cermet
a également son importance, puisque d’autres travaux de Fernandez ont démontré que
dans le cas d’ajout d’alumine, une géométrie anguleuse plutot que sphérique augmente
le rendement de dépot [72]. En effet, des particules anguleuses vont offrir apres impact
davantage de points d’ancrage que des particules sphériques.

Une autre approche originale a été proposée par Pereira et al. [57], [73] en modélisant
I'impact d'un matériau core/shell inverse : une matrice céramique et un noyau métallique.
Lobjectif final est de modéliser les mécanismes d’adhérence d'une particule métallique
sans former de couche d’oxyde a l'interface particule/substrat. L'idée était alors d’obte-
nir une vitesse d'impact suffisamment élevée afin de briser la céramique et de permettre
I’adhérence du noyau métallique directement sur le substrat. Il s’est avéré que dans le cas
de ces travaux, la vitesse des particules devait étre proche de 1000 m.s~! pour permettre
une fragmentation suffisante.

Enfin, la nature du substrat a également son importance [74]. En effet, un substrat
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métallique va se déformer (tout comme les particules) ce qui facilite 'adhérence. En re-
vanche, si le substrat est une céramique, 'ensemble des contraintes devra étre absorbé
par les particules. Enfin, si les particules comme le substrat sont des céramiques, il est
encore plus difficile d’obtenir un dép6t viable, aucun des matériaux n’étant adapté pour
se déformer.

1.3.3 Matériaux fragiles : impact d’'une particule

Peu d’expériences ni méme de simulations ont été réalisées dans le domaine de la
projection de matériaux fragiles par CS. L'objectif de cette sous-partie est de proposer des
mécanismes de réaction afin d’expliquer comment pourraient adhérer des revétements
de céramiques.

Contrairement aux métaux, les céramiques n’ont pas la capacité de se déformer plas-
tiquement. Elles ont également en général une masse volumique plus faible ce qui favo-
rise les rebonds sur le substrat et 'évacuation par 'onde de choc créée au contact de ce
dernier. Aussi, il a longtemps été considéré que ce type de matériau ne pouvait pas étre
déposé par CS. Les mécanismes mis en jeu ne sont alors pas tout a fait les mémes [75],
[76]. Lors de I'impact de particules fragiles, en général, un phénomene de fragmentation
se produit. Le but est alors de maitriser cette fragmentation, ou bien d’arriver a I'éviter,
dans les deux cas de maniére a obtenir des dépots.

Dans le cas de poudres céramiques classiques, comme par exemple de I'alumine dense
avec une granulométrie comprise entre 10 et 60 um, les particules vont lors de I'impact
completement se fracturer et endommager le substrat. Il peut arriver que certaines par-
ticules adherent au substrat et viennent créer des liaisons, mais cela est alors tres peu
rencontré, et beaucoup trop irrégulier pour pouvoir étre appelé dépot continu.

Si les cas de revétements céramiques obtenus par CS sont donc tres rares, une ana-
logie peut étre faite avec la pulvérisation d’aérosols (technologie ADM) [77]. 1l s’agit éga-
lement d’'un procédé qui utilise I’énergie cinétique pour effectuer des dépots mais avec
lequel plusieurs matériaux céramiques ont déja été déposés. Avec cette méthode, les par-
ticules sont de taille nanométrique. Cependant, comme pour le CS, cette technique étant
récente, les mécanismes ne sont pas trés bien compris non plus. Une hypothese consiste
asupposer qu'une partie de I'énergie cinétique des nanoparticules qui arrivent sur le sub-
strat est convertie en énergie de liaison avec ce dernier, mais aussi entre elles, conduisant
a un revétement. De plus, 'ADM se réalise sous vide (0,5 mbar). C’est un énorme avan-
tage, puisqu’il n'y a que trés peu de molécules de gaz qui peuvent venir s’adsorber a la
surface du substrat, laissant ainsi la place aux particules de poudre. En outre, I'onde de
choc aux alentours du substrat est considérablement réduite. Ainsi, méme si la compa-
raison n’est pas parfaite, il peut étre intéressant de s’appuyer sur cette technique pour
obtenir des revétements de matériaux fragiles. Davantage de détails sur cette technologie
seront donnés un peu plus loin dans le chapitre en section 1.3.7.

Les premiers travaux de dépots céramiques par cold spray sont ceux de Li et al. [78]. 11
s’agit de revétements de TiO,, a but photo-catalytique. Cependant, I'épaisseur des dépots
reste tres faible (seulement une quinzaine de microns). Contrairement a des matériaux
ductiles, une importante optimisation des parametres est nécessaire, ainsi qu'un travail
sur la préparation des poudres en amont, tout ceci dans le but de controler au maximum
la fragmentation.

Il est bien connu depuis les études de Kendall et al. [79], [80], que la fragmentation de
ce type de matériau est dépendante de la taille des particules et par extension de 1'effet
de surface. En effet, en dessous d’une certaine taille critique, lors d'une compression, les
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fissures ne peuvent plus se propager dans les particules, et celles-ci ne possédent d’autre
choix que de se déformer plastiquement.

Des simulations ont plus récemment été réalisées par Assadi et Daneshian [81], plus
exactement pour étudier le comportement a I'impact de matériaux fragiles. Ils ont utilisé
pour cela un modéle de dynamique moléculaire basé sur le potentiel de Lennard-Jones.
Lintérét de ce type de modele est de s'intéresser aux interactions et aux mouvements des
atomes et/ou molécules. Il repose sur les équations du mouvement de Newton. Au sein
de ce modéle est intégré un rayon de coupure. Dans ces travaux, la valeur de ce parametre
varie entre 1,2 et 2,5, le comportement variant respectivement de cassant pour de faibles
contraintes, a ductile, tout en restant réaliste pour le cas de matériaux fragiles. L'objec-
tif est que le systeme se déforme plastiquement au lieu de se briser. Pour cela, lors de
I'impact, lorsque via la déformation et le glissement des plans d’atomes les distances in-
teratomiques vont augmenter, il est nécessaire que les forces d’attraction interatomiques
soient assez grandes pour se maintenir et conserver une adhésion globale du systeme. Le
rayon de coupure pour respecter ces conditions doit étre supérieur a 1,5.

D’apres les travaux de Daneshian et Assadi [81], la théorie de Kendall et al. [79] est
confirmée (figure 1.20). En effet, pour une taille de particule plus petite, la vitesse néces-
saire pour fragmenter augmente. Aussi, il n'y a pas de fragmentation compleéte, mais une
déformation, accompagnée de la création de quelques fissures. En outre, on obtient éga-
lement la preuve que la vitesse est effectivement un parametre capital en matiere d’adhé-
rence. En effet, a vitesse trop faible, la particule va avoir tendance a rebondir, comme il a
déja été expliqué précédemment.

v, =450 m/s

v, =425m/s

d,=23nm 34.5nm 46 nm
@

v, =300 m/s

d,=11.5nm d,=46 nm

(b)

FIGURE 1.20 — Fragmentation d'une particule céramique en fonction de la vitesse et de la taille [81]

Il peut étre alors intéressant de considérer que la fragmentation aura lieu seulement si
I'énergie cinétique (E.) de la particule avant I'impact est supérieure a la somme de I'éner-
gie élastique (E,) interne a la particule et de I'énergie de fracture (E,). Ceci peut s’écrire
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selon I’équation suivante :
Ec:Eel"'Efr (1.6)

Cette relation permet de mettre en avant que la fracturation va al’encontre de I'adhérence
du dépot et de la déformation de la particule. En effet, toute I'énergie cinétique qui est
utilisée dans la fragmentation est une énergie qui n’est pas utilisée pour la déformation
ni pour la création de liaisons avec le substrat.

En réécrivant I’équation en considérant des termes qui concernent les propriétés du
matériau projeté, on obtient pour un systéme en trois dimensions :

_Y_z)l]—z

1.
E 12y a7

1 2
dp:&[(pvp

avec:
— dp:le diameétre de la particule en nm;

— o : une longueur caractéristique, relative a 1’échelle de la microstructure en nm;

— p:lamasse volumique en kg.m=3;

— vy, :lavitesse moyenne de la particule en m.s~1;

— Y :la contrainte en GPa;

— E:le module de Young en GPa;

— v :I'énergie interfaciale en J.m 2.

A noter que la dimension « est obtenue en considérant que la fissure posséde une géo-
métrie fractale. De cette relation, Assadi et Daneshian [81] ont proposé le graphique de

la figure 1.21, qui considere aussi bien la vitesse et la taille des particules comme valeur
critique.

A Fragmentée L.
g } Pas de dépot

d. = 260 nm O Rebond
s Dépot

-7 Limite de fracture

log d, (m)

2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9 3.0
log v, (m/s)

FIGURE 1.21 — Fenétre de dépot en taille et en vitesse adapté des travaux de [81]

Les limites de la fenétre de dépot sont liées d'une part a la fragmentation de la poudre
(soit a des valeurs de vitesse et de taille de particule a ne pas dépasser), et d’autre part a
la vitesse minimum d’impact a atteindre pour que les particules ne rebondissent pas a la
surface. Sur le graphique, ces deux conditions se recoupent pour une valeur de diametre
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de particule de 260 nm. Cela signifie donc qu’au-dela, théoriquement, le dépot ne peut
se former [81].

Déja dans le cas de matériaux métalliques, et/ou des cermets, il avait été envisagé par
plusieurs équipes de faire varier la morphologie des poudres afin d’obtenir un dépot de
meilleure qualité [64], [82]

Aussi, par analogie, il pourrait alors étre envisagé de projeter directement des poudres
a architecture complexe, et notamment des nanoparticules. Cependant, cela n’est pas
possible pour plusieurs raisons. D’abord, elles sont tellement petites qu'il est plus dif-
ficile de les accélérer et de les transporter par un gaz porteur. De plus, elles pourraient
avoir tendance a s’écarter de la zone centrale du jet, et ce notamment lorsque la distance
de travail est grande. Enfin, selon la force de 'onde de choc formée au niveau du substrat,
les particules pourraient avoir du mal a traverser si elles sont a I’échelle nanométrique, et
seraient dans tous les cas balayées latéralement et emportées par le flux de gaz en dehors
de la zone de dépot.

Une solution consiste alors a travailler avec des agglomérats de poudres nanomé-
triques. Les agglomérats ont une granulométrie de 'ordre de quelques dizaines de mi-
crons, pour s’affranchir du probleme de portabilité et de dispersion des poudres, mais
aussi de celui lié a 'onde de choc, tout en conservant la structure originale des cristal-
lites a I’échelle nanométrique, qui est censée favoriser les mécanismes de réaction et de
création de liaisons avec le substrat, grace a la plus grande énergie de surface lorsque les
poudres sont nanométriques. Une grosse particule qui se fissure va créer une nouvelle
surface élevée, impliquant beaucoup d’énergie. Si la particule est minuscule, I’énergie as-
sociée est beaucoup plus faible. En outre, a I'impact, le matériau peut s’accommoder par
séparation des particules, plutot que par leur fragmentation. Le schéma de la figure 1.22
représente la poudre idéale avec laquelle travailler, sous ses différentes échelles, de la cris-
tallite individuelle a I’assemblage de granules atomisés.

Particule Agglomérat ou granule Assemblage
Cristallite olycristalline atomisé de granules atomisés
individuelle (¢ = 30— 200nm) (=~ 15 - 60um)
(b =~ 6—15nm) |Cristallite

Joint de grain

Porosité inter-
granule

b

Monocristalline

Porosité
intra-
granule

FIGURE 1.22 — Ftat de la poudre agglomérée a différents niveaux d’échelle

En suivant cette théorie, si les grains sont assez fins, on pourrait alors retomber sur
des phénomenes comparables a ceux des matériaux ductiles. Un schéma est présenté en
figure 1.23, pour mieux illustrer les mécanismes en prenant comme exemple le cas d'une
nanopoudre agglomérée d’'HA déposée sur un substrat standard [83].

Ici, al'impact, les granules vont s’étaler de maniere radiale, afin de former un amas de
cristallites, puis venir se compacter en suivant la méme direction que 'impact. Comme il
a été expliqué, les granules nanométriques se désolidarisent puis viennent se déformer,
et ce de maniere de plus en plus importante quand on se rapproche du substrat (comme
le montre le gradient de couleur : gris foncé proche du substrat, gris clair en surface). En
effet, les particules en contact avec le substrat vont subir la compression exercée par les
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Cristallites individuelles

Porosité intra-granule )
A
e M

e Particule polycristalline

Agglomérat ou granule

L'agglomérat se fragmente...

Substrat

... puis se compacte et s'étale

_oatlubbe,

Substrat

FIGURE 1.23 — Schématisation de I'impact et la fragmentation d'un granule de poudre aggloméré
individuel

particules suivantes, puis celles d’apres, et ainsi de suite. Aussi, méme si la compression
exercée sur elles finit par diminuer, avec l'arrivée de nouvelles particules, qui vont elles
aussi encaisser I'impact, il est tout de méme possible d’observer une sorte de gradient de
déformation du bas vers le haut. Associé a ce dernier, on peut noter également un gradient
de porosité, mais dans I'autre sens, et ce pour les mémes raisons évoquées.

De plus, des études ont été réalisées sur des poudres de dioxyde de titane [84]. Les
chercheurs ont démontré que la porosité dans les agglomérats de nanopoudre est indis-
pensable pour obtenir des revétements de matériaux fragiles. Aussi, des nanopoudres po-
reuses semblent une nouvelle fois étre adaptées a ce type d’application. Cela signifie que
le traitement thermique préalable de ces poudres doit étre maitrisé. En effet, une calci-
nation trop importante va augmenter la cristallinité et sphéroidiser les grains, mais aussi
augmenter la densité et donc réduire la taille des pores, ce qui peut aller jusqu’a empé-
cher la création du dépot. Cependant, dans certains cas, un traitement thermique réalisé
a température modéré peut en plus d’augmenter la cristallinité, s’avérer bénéfique pour
le dépot, avec une légére augmentation de son épaisseur. Ainsi, cela tend a prouver qu’il
existe un compromis a trouver concernant la porosité des agglomérats et le traitement
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thermique de la poudre.

Par ailleurs, le choix du substrat est également important, et notamment sa dureté.
En effet, un substrat mou tel que le cuivre par exemple, va se déformer facilement for-
mant une sorte de cratere a 'impact des particules de céramique dures. Ainsi, une grande
partie des contraintes est absorbée par le substrat, ce qui peut étre bénéfique pour des
matériaux fragiles qui se déforment difficilement. Au contraire, si le substrat est particu-
lierement dur, comme par exemple du titane, ce dernier peut se déformer et une frag-
mentation est davantage probable.

Enfin, un substrat avec une rugosité adaptée est aussi un tres gros atout [67]. En effet,
avec un substrat trés rugueusy, il sera plus facile de piéger mécaniquement les particules,
et ainsi de former la premiere couche de revétement.

1.3.4 Matériaux fragiles : obtention d'un dépot

Une explication a été proposée dans la sous partie précédente a propos de la maniere
dont un granule fragile seul vient impacter le substrat. Ici, I'idée est de déterminer quels
sont les phénomeénes mis en jeu pour I'obtention d'un dép6t de plusieurs dizaines de
microns, c’est-a-dire avec plusieurs couches de granules superposées.

Sur la figure 1.24, est représenté un schéma de la formation couche par couche d'un
dépot céramique. Les phénomenes sont plus ou moins les mémes que lors de I'impact
d’'une particule seule. Les agglomérats vont se fragmenter a l'interface entre les différentes
nanoparticules, puis venir écraser la premiere couche déposée précédemment. Comme
pour la premiere couche, ceux-ci vont se réorganiser en s’étalant radialement et en se
déformant selon la direction de I'impact. Ils vont également avoir tendance a combler
les porosités intergranulaires. Comme auparavant, on retrouve également cette notion de
gradient de porosité, avec une meilleure compaction a proximité du substrat.

Par ailleurs, lorsque le matériau utilisé en tant que substrat et le matériau a projeter
ne sont pas les mémes, en général, il existe des différences entre la projection de la pre-
miere couche, directement sur le substrat, et la projection des couches supérieures, sur
le dépot déja formé. C’est d’autant plus le cas quand il s’agit de dépots céramiques. En
effet, le substrat et la premiere couche déposée vont avoir des propriétés completement
différentes en termes de dureté, de déformation plastique, etc. Cela signifie donc que la
vitesse critique peut ne pas étre la méme.

1.3.5 Augmentation de I'épaisseur du dépot

En projection thermique, un autre point clé est I'épaisseur du dépot. Communément
il convient de réaliser plusieurs passes sur le substrat. Ainsi, couche par couche, on vient
augmenter 1'épaisseur du revétement. Dans le cas des céramiques, parfois, la seconde
couche vient en réalité retirer la premiere avant de déposer de nouveau. Une alternative
est alors de ne faire qu'une seule passe, mais a vitesse tres réduite. Il y a alors moins de
risque de venir retirer ce qui a déja été déposé avec succes. Cependant, en une seule passe,
il est difficile d’obtenir des épaisseurs de I’'ordre du millimetre.

Enfin, une autre solution est de changer les conditions de tir entre les passes. Aug-
menter la distance de tir par exemple, changer le pas, changer le débit de poudre, etc. En
effet, comme il a été expliqué dans le paragraphe précédent, sila fenétre de dépot change,
il faut en tenir compte, et s’adapter.

Ces aspects seront davantage développés dans la partie expérimentale au Chapitre IV.
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Substrat

Substrat

FIGURE 1.24 — Schématisation de la construction par cold spray d'un dépo6t de poudre dont le
comportement est fragile

1.3.6 Garantie de la cohésion du dépot

Enfin, réaliser un dépot épais est une chose, mais s’assurer de sa cohésion en est une
autre. En effet, il peut étre possible de réaliser des revétements d'une centaine de microns
d’épaisseur, mais avec une cohésion presque inexistante. Cela signifie alors que celle-ci
dépend essentiellement des forces de compaction. Comme il a été dit précédemment,
dans le cas des matériaux ductiles, il y a déformation plastique, cisaillement adiabatique,
puis création d'un vortex entre les matériaux, ce qui renforce les liaisons. On peut presque
parler d’interaction chimique. C’est cet ensemble qui permet au revétement de conserver
son adhérence. En revanche, dans le cas de matériaux céramiques, si on a seulement une
compaction, sans réactions chimiques, les liaisons ne peuvent pas étre aussi fortes, et le
dépot adhere plus difficilement.

C’est ce qui se passe avec le CS de matériaux céramiques dans lequel il y a trop d’éner-
gie dissipée lors de la fragmentation des agglomérats. Ainsi, elle n’est plus suffisante pour
créer des liaisons.

Une solution peut étre d’utiliser des additifs pour conférer aux particules de poudre
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céramique davantage de plasticité. Cela fonctionne bien dans le cas des cermets.

1.3.7 Analogie avec 'TADM
Présentation de TADM

L'Aerosol Deposition Method (ADM) est une technologie en somme trés proche du
cold spray d'un point de vue procédé, puisqu’elle envoie elle aussi des particules a vitesse
supersonique sur le substrat. Son principe est décrit sur la figure 1.25. C’est un procédé
qui a été découvert dans le début des années 2000 par Akedo et al. [77], [85], [86].

Chambre de
déposition sous vide

Translation X-Y-Z
Substrat

Tuyére de

f

Poudre

submicroniqus Gaz

-~ |

Chambre de
mise en aérosol

FIGURE 1.25 — Schéma de principe de 'ADM

Dans la premiere chambre (10 - 80 kPa), I'objectif est de mélanger le gaz accéléré et
la poudre. Ce mélange est ensuite entrainé vers la seconde chambre grace a une diffé-
rence de pression. En effet, un vide plus poussé est fait dans la seconde chambre par des
pompes turbo moléculaires (0,05 - 0,3 kPa). Cette seconde enceinte est la chambre de
dépot, dans laquelle se trouve le substrat, positionné sur un porte-échantillon qui peut
translater en X, Y et Z, mais aussi la buse de type de Laval. Ainsi, le flux de particules a
travers cette buse, sous forme d’aérosol est continu et permet I’obtention d'un dépot.

Comparaison avec le CS

Il existe plusieurs différences notables qui rendent le dép6t de céramiques plus effi-
cace avec la méthode ADM :

— Le procédé se déroule dans une enceinte sous-vide; aussi, le jet de particules n’est
pas perturbé par les molécules de 'air et va moins perdre en vitesse qu’en cold
spray. De plus, et c’est tres important, il n'y a pas ou peu de phénomene d’onde
de choc a proximité du substrat;

— Grace a cette absence d’onde de choc, il est possible de projeter des granules sub-
microniques sans qu’elles soient complétement soufflées hors de la zone de dépot.
Or, plus les granules céramiques sont petites, plus elles peuvent potentiellement se
déformer plastiquement au lieu de se fragmenter, ce qui est bénéfique pour I'ob-
tention d'un revétement [87]. Selon les études de Winnicky et al. [76], les particules
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doivent plus précisément avoir une granulométrie comprise entre 200 nm et 2 pm.
En effet, des particules plus petites seront soufflées par 'onde de choc, certes plus
réduite qu’'en CS mais pas inexistante. Les particules plus grosses quant a elle vont
se comporter de la méme maniere qu’en CS, produisant un dépot avec une adhé-
rence limitée [88];

— Si les particules se déforment plastiquement et ne se fragmentent pas, I'énergie
n’est pas dissipée comme en CS lorsqu’il est nécessaire de fracturer les gros agglo-
mérats et elle peut étre utilisée pour créer des liaisons [89], [90];

— La préparation des poudres est beaucoup plus simple, puisqu’il n’est pas nécessaire
d’utiliser des agglomérats. Au contraire, avec des agglomérats, il est presque impos-
sible d’obtenir des dépots en ADM;

— Pas besoin de chauffer le gaz avec ce procédé;

— Enfin, la consommation de gaz est énormément réduite, puisqu'une pression de
quelques millibars suffit. Par analogie, en CS, il faut parfois monter jusqu’a 50 bar
pour certains matériaux.

Cependant, I'inconvénient majeur de ’ADM reste qu’elle ne permet pas de réaliser
des couches épaisses, mais plutot de I'ordre de la dizaine de microns, contrairement a la
projection CS ou il est possible d’atteindre plusieurs centaines de microns. En outre, il
est nécessaire de travailler sous vide, ce qui augmente évidemment le cotit de production
et complique aussi la réalisation de dépots présentant des géométries complexes et de
grandes tailles.

Mécanismes en ADM

La formation d’'un revétement en ADM se déroule selon les étapes suivantes :
— Lors de I'impact des fissures se créent et se propagent au sein de la particule;
— Ces fissures conduisent a la fragmentation de la particule, générant de toutes nou-
velles surfaces tres réactives;
— Les nouveaux fragments vont alors subir des rotations accompagnées d'une défor-
mation plastique.

Comme en CS, il y a d’abord en ADM, le dép6t d’un film primaire qui va servir de couche
d’ancrage aux couches secondaires.

1.4 Exemples de revétements réalisés par Cold Spray et ap-
plications

Lobjectif de cette partie est de présenter rapidement quelques travaux qui ont mené
a I'obtention de dépots par CS. La méme chronologie que lors de la section précédente
sera suivie, puisqu’il s’agira d’abord de mettre en évidence des dépots ductiles, hybrides
puis les dépots céramiques.

1.4.1 Exemples de revétements ductiles

Dans cette sous-partie, quelques exemples d’applications al’échelle industrielle concer-
nant des matériaux métalliques en termes de dépots CS vont étre présentés. Bien sir, il
s’agit d'une liste non exhaustive, et seules les principales applications du CS sont discu-
tées ici.
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Protection contre la corrosion

Une des premieres applications qui semble évidente pour le CS de matériaux duc-
tiles est bien str la résistance a la corrosion [16], [91]. En effet, le CS produisant des re-
vétements épais, denses et homogenes, cette technologie est toute indiquée pour ce type
d’application. Par ailleurs, les dépots CS ne s’oxydent pas non plus, ce qui la aussi est un
atout majeur.

Voici sur la figure 1.26 un exemple de dépo6t d’aluminium dédié a la protection contre
la corrosion.

5 jum 5 pm

200 pm 200 pm

FIGURE 1.26 — Exemple de revétement CS pour protéger contre la corrosion [91]

Le dépot fait effectivement environ 500 pm et le taux de porosité est proche de 0%.
Ainsi, le substrat est completement protégé et ne risque absolument plus d’étre attaqué
par une quelconque espéce chimique.

CS et fabrication additive

Depuis quelques dizaines d’années, la fabrication additive est comme le CS, un do-
maine qui connait un trés fort développement, notamment en sciences des matériaux
[16], [24], [27], [92]. Ceci est d(1 en grande partie a la volonté de réduire la consommation
de matiéres premieres, en venant élaborer des matériaux avec une méthode dite "bottom-
up", et non plus "top-down". Cela signifie que plutdot que de partir d'une piece pleine et
de l'usiner, on va élaborer la piéce couche par couche, et donc limiter les pertes de ma-
tiere. De plus, réparer des pieces endommagées avec ces techniques se fait également de
plus en plus, dans le méme souci.

Parmi ces procédés, le CS a de nombreux atouts a faire valoir. En effet, si en s’appuyant
sur les paragraphes précédents, il a été avancé que cette technique permet de faire des
couches de plusieurs millimetres d’épaisseur, sur une surface relativement grande. Cela
signifie que contrairement a d’autres procédés comme ceux qui utilisent des lasers, la
formation de la piece est plutot rapide, et cela méme pour réaliser des pieces de I'ordre
du metre carré. Par ailleurs, le CS ne modifie pas la nature et les propriétés de la poudre ni
du substrat a revétir, ce qui est un tres gros avantage. Cependant, ces avantages peuvent
étre nuancés par une précision moins élevée que celle obtenue par les lasers.

Pour I'instant, comme pour de nombreuses autres applications, tout ceci reste tres
limité aux poudres de cuivre et d’aluminium, qui sont les plus faciles a déposer, et qui
sont les seules a fournir des rendements tres intéressants. Voici un exemple de procédé
d’impression 3D issu des travaux de Rehorek et al. [27] sur la figure 1.27.
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al an emgraved subsirate k) filling of engraved

= 5 ¢l covering gf pattern .
of a first metal pattern by a second stiffer by the first metal d} finished part

FIGURE 1.27 — Exemple de I'impression 3D d’'une piece via le CS [27]

De nombreuses études sont encore a mener afin d’arriver a déposer d’autres maté-
riaux comme le titane ou I'acier. Enfin, il est en général nécessaire de réaliser des post-
traitements apres la réalisation du dépot afin que la piece fabriquée ou réparée soit tota-
lement opérationnelle.

CS et réparations

En termes d’application, 'autre domaine pour lequel le CS est de plus en plus uti-
lisé concerne tout ce qui est réparation [92]-[94]. Pour cela, il s’agit essentiellement du
dispositif basse pression qui présente I’avantage d’étre extrémement mobile. Ici, la basse
température offre plusieurs avantages :

— Commeil a été dit précédemment, a basse température, pas d’oxydation ni de chan-
gement de phase. Cela est donc trés bénéfique pour la durée de vie des pieces répa-
rées;

— Cela permet de réparer localement, sans venir modifier les pieces autour par un

trop grand changement de température par exemple;

— Cela évite aussi les dilations thermiques et des risques de se détériorer au refroidis-
sement.

De plus, selon les travaux de Sample et al. [95] (figure 1.28), lorsqu’'une piece subit une
réparation, les contraintes sont alors déplacées de la zone d’endommagement a celle qui
vient d’étre déposée. Aussi, cela permet d’améliorer grandement la résistance a 'usure et
de limiter I'initiation ou la croissance de fissures.

ColdSprey CP-Al Coating

YIS0 10Wmm

. =

‘,

FIGURE 1.28 — Exemple de piece endommagée réparée via CS [96]
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Voici la piece en aluminium endommagée, ainsi que le revétement réalisé en CS basse
pression qui permet la consolidation de la piéce. Ici, les avantages du CS sont nettement
mis en avant comme par exemple la densité et 'homogénéité du dépot.

1.4.2 Exemples de dépots hybrides (céramique/métal ou polymere)

Il peut exister plusieurs types de dépots hybrides. Les plus faciles a mettre en oeuvre
sont des dépots métalliques ou polymeres avec des ajouts de céramique en faible quan-
tité. C’est le cas dans les travaux de Chen et al. [97], qui ont déposé du cuivre mélangé avec
des particules céramiques de SiC, Al,O3 et WC, comme le montre la figure 1.29. L'objectif
de ces travaux était d’augmenter la résistance thermique et a 'usure des dépots de cuivre
grace al'ajout des poudres céramiques (alumine).

FIGURE 1.29 — Exemple de dép6t métallique avec ajout de particules céramiques [97]

Bien str, la proportion de céramique ajoutée dans la matrice métallique a un effet sur
les propriétés mécaniques du dépot. Par exemple, dans les travaux de Meydanoglu [62],
20% de particules de SiC ont été ajoutées a la matrice en aluminium, comme il est possible
de voir en figure 1.30.

De ces résultats, une fois de plus il ressort que I'ajout de céramique permet d’augmen-
ter considérablement la résistance a I'usure ainsi que la dureté.

Cependant, apres analyses, Meydanoglu et al. ont démontré que la proportion de SiC
dans le revétement est inférieure a celle de la poudre initiale. Cela signifie qu'une partie
significative des particules céramiques a rebondi sur le substrat au lieu d’y adhérer. Ce
phénomene est d’ailleurs d’autant plus marqué que la proportion de SiC est élevée dans
la poudre de départ. A I'inverse, avec une proportion de SiC plus faible dans la poudre,
les particules céramiques peuvent plus facilement étre piégées au sein des particules mé-
talliques environnantes lors de I'impact.
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Interface Coating cross section

FIGURE 1.30 — Exemple de dépot métallique avec une proportion maximale de SiC de 20% [62]

1.4.3 Exemples de revétements céramiques

Les premiers travaux de CS céramique ont été réalisés par Li et al. [78] et par Han et
al. en 2006 [98]. 1l s’agit de revétements de TiO, pour des photo-catalyseurs. Ces études
ont été suivies par celles de Yamada et al. [99], [100]. Lintérét du CS dans cette fabrica-
tion est d’éviter la transformation de la phase anatase a la phase rutile, ce qui était le cas
en projection thermique plus traditionnelle. En effet, c’est la phase anatase qui présente
les meilleures propriétés mécaniques. Les travaux sur TiO, ont depuis été poursuivis par
d’autres équipes de recherche. [84], [101].

L'équipe de Yamada est également allée plus loin en démontrant que le rendement de
dépot augmente lorsque la température du gaz augmente elle aussi, comme le montre la
figure 1.31. En effet, I'épaisseur du dépot augmente sensiblement avec une température
plus élevée. Ici, la densité des dépots est proche de 100%.

D’autres équipes ont travaillé entre 2006 et aujourd hui sur le CS de matériaux céra-
miques (liste non exhaustive et non chronologique) et ce sur différents types de substrats.
Cela permet de mettre en évidence que le CS de matériaux fragiles est possible, bien que
pas forcément intuitif. Les travaux suivants peuvent par exemple étre cités :
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FIGURE 1.31 —Images MEB de revétements TiO, sur Fe a 20°C (a), 100°C (b), 200°C (c), 300°C (d)

— Kliemann et al. : TiO, sur des substrats en AIMgs [102];
— Kong et al. : Y,03 sur des substrats en aluminium [103];
— Seo etal.: SiO, sur un alliage en Ni — Cr [104];

— Lee etal. : WOg3 sur des subtrats en silicium [105].

Cependant, actuellement, le CS céramique est encore au stade de la recherche et dévelop-
pement, et il est prématuré d’envisager de réelles applications a grande échelle au niveau
industriel. Cela est en grande partie da a la tres faible adhérence des revétements.

1.4.4 Cas del'hydroxyapatite

De maniére plus spécifique, les travaux de ce manuscrit étant majoritairement consa-
crés a’'HA, il convient de faire un point un peu plus précis sur ce qui a déja été fait en CS
pour ce matériau.

Les travaux de Sanpo ef al. en 2009 [106] font partie des premiers essais de projec-
tion d’'HA par CS et ont consisté a étudier une poudre HA dopée a I'argent est mélan-
gée avec différentes proportions massiques avec une poudre de PolyEtherEtherKetone
(PEEK). Quelles que soient les proportions HA/PEEK, les dép6ts obtenus ont une épais-
seur comprise entre 30 et 40 pm, et 'HA dopée se retrouve emprisonnée dans une matrice
PEEK. Cela leurs a permis d’obtenir un revétement hybride assez homogéene comme le
met en évidence la figure 1.32.

D’autres travaux remarquables sont ceux de Vilardell et al. [107]-[112].

Voici tout d’abord une étude d’impact d’'HA sur TA6V ou sur aluminium. L'aluminium
étant plus mou, des splats de méme taille ne vont pas se comporter de la méme ma-
niere que sur TA6V. Le processus de fragmentation va donc étre plus étendu, conduisant
a moins de déformation et moins d’aplatissement, comme il est possible de le voir sur la
figure 1.33 [108].

Ce qui a été mis en avant dans ces travaux, c’est que la taille des particules est le para-
metre qui va étre le plus influent lors de I'impact. En effet, du diametre des particules va
dépendre I'énergie cinétique mise en jeu et donc disponible lors de I'impact.
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FIGURE 1.32 — Images MEB des revétements obtenus avec : (a) HA-Ag 20/PEEK 80; (b) HA-Ag
40/PEEK 60; (c) HA-Ag 60/PEEK 40; (d) HA-Ag 80/PEEK 20 [106]

FIGURE 1.33 — Morphologie en vue de dessus de splats d’'HA sur TA6V et sur alliage aluminium
[108]

En outre, un phénomene tres intéressant peut s’'observer sur les splats de petite taille.
La densification se fait plus forte quand la taille moyenne des cristallites a tendance a di-
minuer. Le granule venant impacter étant plus petit, I'élévation de température locale est
plus élevée, conduisant a des contraintes de cisaillement et de torsion bien plus impor-
tantes au niveau des grains. Ceci a pu étre mis en évidence dans ces travaux par plusieurs
joints de grain a faible angle.

Pour la suite, les substrats en TAG6V ont été préférés et recouverts d'une sous-couche
de titane tres rugueuse (notée Cp-Ti). Deux types de poudre HA ont été projetées : une
poudre microcristalline frittée (notée C-HA) et une poudre nanocristalline agglomérée
(notée NC-HA). Les images MEB obtenues sont présentées sur la figure 1.34 [110].

44
Dylan Chatelain | Thése de doctorat | 2022

Licence CC BY-NC-ND 3.0



CHAPITRE 1. ETAT DE LART

C-HA coating

Substrate w Substrate - 200pum

FIGURE 1.34 — Revétements obtenus par Vilardell et al. (a) HA nanocristalline agglomérée; (b) HA
microcristalline frittée [110]

Dans les deux cas, le dépdt d’'HA fait une cinquantaine de microns, et il recouvre a
priorila totalité du titane. Il se dépose particulierement bien au niveau des creux présents
sur le substrat. Cela vient confirmer la théorie présentée précédemment selon laquelle
I’adhérence est majoritairement mécanique.

Cependant, les mécanismes semblent étre différents selon la microstructure de la poudre.
En effet, lors de I'impact les cols formés pendant le frittage de la poudre C-HA ont ten-
dance a se fracturer et a former de petites particules indépendantes. Ensuite a lieu une
densification par compaction de ces "millions" de nanoparticules. Pour la poudre agglo-
mérée, il y aurait plutdt une fragmentation de ’agglomérat suivie d'une compaction de
chacun des grains nanocristallins.

En se concentrant un peu plus sur la poudre agglomérée, 1'observation des images
MET a permis a Vilardell er al. de démontrer qu’en étant proche du substrat, I'effet de
compaction est plus important, et par extension la consolidation meilleure. En surface
les contacts entre les cristallites sont plus éparses ce qui permet de mieux définir chaque
cristallite individuellement. Cela se voit particulierement sur la figure 1.35 [112].

.4
[{ FFTauv)

F1GURE 1.35 - Différence de compaction entre (a) le bas du dépét et (b) le haut du dépot [112]

D’autres travaux similaires ont été réalisés sur 'HA durant la méme période et notam-
ment ceux de Kergoulay et al. [113], de Chen et al. [83] ou encore ceux tout récents de
Paterlini et al. [114].

Enfin, a Limoges, une premiere these qui a eu lieu entre 2017 et 2021 a été défendue
par Alberto Ion (figure 1.36 [51]).

La colonne de gauche correspond a des dépots sur TAGV sablé, celle du milieu sur
TAGV texturé au laser et celle de droite sur Ti.
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a) GA on TABV " b) GA on LST TABV c) GA on Tigrade 2
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d) AS on TAGV ) AS on LST TABV f) AS on Ti grade 2
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' h) GA on LST TAGV

j) AS on TAGV k) AS on LST TAGV 1) AS on Tigrade 2

FIGURE 1.36 — Dépots en coupe d’HA sur différents substrats (GA : Green Agglomerates; AS : Ag-
glomerates Sintered) [51]

Selon les analyses de Ion, les meilleurs résultats sont ceux obtenus avec un substrat
texturé. En effet, la géométrie particuliere permet un meilleur ancrage des particules dans
les creux, mais aussi une meilleure compaction. En outre, a premiere vue, certains empla-
cements remplis de poudre ont I'air inaccessibles, et sont pourtant remplis. Cela traduit
une certaine mobilité et notamment latérale dans la compaction du revétement.

Des dépdts homogenes ont ainsi été obtenus lors des travaux précédents. Le probléeme
majeur de ces dépots provient en réalité de la trés faible adhérence, dont les mécanismes
méritent d’étre étudiés plus en détails.

1.5 Conclusions

L'objectif de ce premier chapitre était tout d’abord de replacer le CS dans son contexte,
vis a vis des techniques de projection thermique plus conventionnelles. Contrairement
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aux procédés classiques, le dépot s’obtient ici grace a I'énergie cinétique de particules
non fondues, sans énergie thermique ni électrique conduisant a la fonte du matériau.

La vitesse supersonique du gaz et donc des particules est obtenue grace a une buse
de géométrie de type de Laval, qui permet une trés forte accélération du gaz avec son
convergent-divergent, jusqu’a une valeur de plusieurs Mach. Cependant, il est nécessaire
de bien maitriser cette vitesse, parce qu'un nombre de Mach trop élevé impliquerait la
création d'une onde de choc si puissante aux alentours du substrat que tout dépot serait
alors impossible. Aussi, il est primordial de bien maitriser la géométrie des buses en leur
associant par exemple un ratio d’expansion adapté.

D’un point de vue pratique, afin de réaliser un dépot, les parametres de tir doivent
situer la vitesse des particules dans une fenétre dite de dépot. En dehors de cette fenétre,
les particules vont seulement rebondir sur le substrat, ou ’éroder (surtout avec des céra-
miques). Il s’agit d’'un des principaux parametres a maitriser pour 1'obtention d’un revé-
tement.

Si le CS est de prime abord réservé aux matériaux ductiles, de plus en plus de travaux
concernent aussi les céramiques, notamment depuis ces dernieres années. Ceux-ci sont
basés sur 'aptitude des céramiques a se déformer lorsque les particules concernées sont
de taille nanométrique. A cet effet, des recherches ont été effectuées sur I'agglomération
de poudre, qui permettrait aux granules de franchir 'onde de choc, avant de se fragmen-
ter sur le substrat. L'idée est alors de libérer les millions de nanoparticules et que celles-ci
soient suffisamment petites pour se déformer apres |’éclatement de’agglomérat. Un cha-
pitre de ce manuscrit sera en partie consacré a cette étude.

Enfin, dans ce chapitre, plusieurs exemples ont été cités au regard de I'état de I'art
en CS, et notamment en CS de céramiques puis d’'HA, matériau de référence pour ces
travaux.
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A retenir

— Cold spray = procédé récent et en plein essor

— Bien que plutot orienté pour des matériaux ductiles, il est possible de projeter des cé-
ramiques avec cette technologie

— La taille des particules au sein de l'agglomérat est un des parametres clés a maitriser
pour obtenir un dépot

— En termes de mécanismes a l'impact, de nombreux points de convergence existent
avec 'ADM

— Une géométrie de la buse optimisée est capitale pour accélérer correctement les parti-
cules — Nombre de Mach en sortie de buse et ratio d’expansion adaptés

— Plusieurs matériaux céramiques ont déja été déposés avec succes par quelques équipes
de recherche depuis ces dix derniéres années
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Matériaux et Méthodes

« This is either madness or brilliance.
It's remarkable how often those two
traits coincide. »
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Lobjectif de ce chapitre est de présenter les appareillages qui sont utilisés dans le
cadre de ce travail : les différents équipements de CS et les robots associés et I'appareil
de mesure de vitesse des particules en vol (Hi-watch). Les techniques de caractérisation
ainsi que les protocoles expérimentaux seront également décrits, et notamment la mi-
croscopie électronique a balayage, en transmission, la diffraction des rayons X, ou encore
les techniques qui permettent de déterminer les propriétés de la poudre initiale et des
dépots.

Lensemble de ces méthodes a permis une caractérisation complete de la poudre, mais
aussi des revétements, et a aidé a la compréhension des phénomenes mis en jeu lors de
la projection dynamique a froid.

Enfin, les caractéristiques des poudres employées sont présentées dans la derniere
partie du chapitre.

2.1 Equipements utilisés pour la projection Cold Spray

2.1.1 LeHPCS

L'équipement de CS haute pression utilisé pendant les manipulations au laboratoire
IRCER est commercialisé par la société Impact (Allemagne) [115], sous la dénomination
Impact spray system 5/11 (Figure 2.1). Celui-ci est fait pour fonctionner jusqu’a 50 bar et

t
—

| Systéme de refroidissement |

Panneau de contréle : ‘ Distributeur de poudre |

FIGURE 2.1 — Eléments principaux du dispositif HPCS Impact spray system 5/11 (société Impact)

1100°C avec une puissance de 40 kW.

Le pistolet

Le pistolet est un Impact gun 5/11 qui posséde les composants suivants :

— Une buse en carbure de tungsténe ou en carbure de silicium (celle utilisée pendant
ces travaux est en SiC et de référence OUT1);

— Un injecteur de poudre en position radiale ou axiale;

— Un systeme de refroidissement a |’eau en circuit fermé.
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Distributeur de poudre

Tuyere de Laval

Injection de poudre axiale

Résistance chauffante

Systeme de refroidissement

FIGURE 2.2 — Schéma en coupe du pistolet Impact haute pression

La figure 2.2 met en évidence les différentes parties du pistolet.

Dans ses travaux de these [51], Alberto Ion a démontré que I'injection axiale est plus
efficace en comparaison de I'injection radiale. Aussi, c’est celle qui sera utilisée pour toutes
les expériences réalisées en haute pression.

Modularité des pieces

Les principales pieces modulables se situent au niveau du pistolet. Il s’agit notamment
de la tuyere et de I'injecteur de poudre. Ces deux pieces ont un role essentiel pendant la
projection.

Utiliser une tuyere en carbure de silicium permet de limiter grandement I’abrasion lié
au passage des poudres céramiques.

Le probleme majeur lié a ces deux pieces est qu’elles peuvent s’obturer tres facilement
et ce pour de nombreuses raisons :

— L’humidité contenue dans la poudre de départ;
— Un débit de poudre trop élevé;

— Un débit de gaz procédé trop faible;

— Une granulométrie de poudre trop faible;

— Une durée de tir trop longue;

— Une pression trop faible.

Cependant, la raison qui cause les bouchons est principalement 'usure. Ceci est extréme-
ment limitant d'un point de vue expérimental. En effet, il est parfois difficile d’effectuer
des tirs de longue durée. L'obturation fréquente de la tuyere peut impliquer une non re-
productibilité dans la méthodologie expérimentale, qui peut engendrer une variabilité
des résultats obtenus, notamment au niveau des caractéristiques du dépot. Lors des ar-
réts intempestifs du procédé, il est nécessaire de maintenir le flux de gaz afin de ne pas
endommager I'’équipement en attendant le refroidissement de la buse. De méme, un long
préchauffage est ensuite indispensable lors du rallumage. La principale conséquence est
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alors une énorme consommation de gaz, mais aussi une durée de campagne expérimen-
tale qui s’allonge drastiquement.

Pour nettoyer les deux piéces, il est nécessaire de les immerger dans de I’éthanol ou
de I'acétone puis de les placer dans un bain d'ultrasons. Une autre possibilité si les pieces
restent bouchées est de les immerger dans de l'acide (nitrique, sulfurique, ou chlorhy-
drique) pendant environ 30 minutes.

En cas d’échec, la derniére option consiste a projeter une poudre d’alumine afin de
sabler I'intérieur de la tuyere. Linconvénient de cette solution est qu'utilisée trop souvent,
elle va réellement endommager la piece. En outre, cela implique de changer la poudre
dans les distributeurs, ce qui prend également du temps.

En définitive, la durée des campagnes d’essais peut s’échelonner de 2 a 7 jours en
fonction de la fréquence des bouchons.

Enfin, cela pose également des questions en termes de répétabilité et de comparabilité
des essais. A titre d’exemple, si la tuyere se bouche a la troisieme passe pour un essai et
a la premiere pour un autre, les interprétations liées a ces essais seront plus difficiles a
établir.

Les distributeurs de poudre

Le CS est relié a un double distributeur de poudre qu'il est possible de charger jusqu’a
10 kg chacun (selon la masse volumique de la poudre). Ces distributeurs sont adaptés
pour fonctionner manuellement ou automatiquement. En projection, seul le mode au-
tomatique est utilisé. Le mode manuel sert uniquement de temps en temps lorsqu’il est
nécessaire de faire de la maintenance. Voici le modele de distributeur en figure 2.3.

FIGURE 2.3 — Double distributeur de poudre Impact

Le robot

Le CS est fixé sur un robot de la société Kuka de référence KR60-3, alimenté par une
baie de commande KRC4, comme le montre la figure 2.4.

Celui-ci permet une grande adaptabilité dans la position du pistolet comme des sub-
strats. Il posséde 6 axes de rotation sur le bras porteur du CS. Le porte-substrat est quant
a lui installé sur une table tournante (2 axes). Ces deux dispositifs permettent une liberté
de déplacement en X, Y et Z : a titre d’exemple, il est possible d’effectuer un balayage
seulement en Z combiné a une rotation complémentaire du porte-substrat pour balayer
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| Résistante chauffante ‘ | Systéme de refroidissement |

FIGURE 2.4 - Le dispositif HPCS installé dans la cabine de projection au laboratoire IRCER

I'ensemble de la surface des pions. Egalement, une autre solution consiste a garder le sub-
strat fixe et d’utiliser seulement les translations du robot. Ces deux exemples sont deux
possibilités parmi de nombreuses existantes.

2.1.2 LeLPCS

Au début de ces travaux, le laboratoire n’était pas encore équipé de systéme basse
pression. Trois équipements ont été utilisés pendant ces 3 ans et sont décrits dans cette
sous partie.

Présentation des équipements

Les trois appareils utilisés sont respectivement fabriqués par la société TCPP (Trai-
tements Composites Poudres et Process), située a Azérables en Creuse et par la société
hollandaise Dycomet [116]. Il s’agit d'un SEKOVA et de deux Dycomet D523 associés a un
distributeur de poudre PB-95, figure 2.5.

Distributeur de
poudre PB-95

!

Panneau et unité de 3
contréle Dycomet

FIGURE 2.5 — Equipement de basse pression Dycomet

Leur fonctionnement est plus simple que le HPCS, les pressions impliquées étant
beaucoup moins élevées. Il n'existe pas de systeme de refroidissement, ni de mise sous
pression du distributeur de poudre, et le fonctionnement est possible aussi bien avec de
I'air comprimé qu’avec du di-azote.
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Lautre avantage de ces dispositifs est de pouvoir monter a température plus élevée
que le HPCS pour des pressions proches de 5 bar. Le HPCS n’étant pas fait pour fonction-
ner a si basse pression, il était impossible de mettre en consigne une température élevée
(couple pression/température inadapté), et ainsi la valeur maximale était de 250°C. En
LPCS, il est possible de monter jusqu’a 600°C, ce qui peut étre utile. Enfin, les temps de
chauffe ou de refroidissement du pistolet sont bien inférieurs a ceux en HPCS, ce qui est
un gain de temps et de gaz.

Au laboratoire IRCER, le dispositif basse pression est installé sur un robot 5 axes ABB
IRB140, tel que présenté sur la figure 2.6, piloté grace au logiciel Robot studio, plus ergo-
nomique que le "flexpendant" (tablette de controle du robot). L'étape préliminaire a la
programmation est la modélisation de la cabine de projection, la création des reperes de
base en fonction de la position du robot, et du centre d’outil. Enfin, le programme peut
étre créé, et il suffira ensuite de venir palper un point par échantillon afin de finaliser la
préparation du programme. Pour cela, il faut positionner le robot a la position souhaitée,
et enregistrer les coordonnées comme celles du point. Le déplacement se fait ensuite par
des offsets en X et Y selon ce point. Un exemple est donné en annexe A pour plus de dé-
tails. Evidemment, il convient de tester son programme robot en manuel avant de lancer
I'expérimentation en automatique depuis I'extérieur de la piece.

FIGURE 2.6 — Le LPCS SEKOVA dans la cabine de projection de 'IRCER

2.1.3 Autres techniques de projection

Au cours de ces travaux, d’autres techniques de projection vont étre utilisées pour
diverses raisons développées plus tard. Celles-ci sont présentées dans la sous partie sui-
vante.

Point rapide sur le FS

Le procédé de combustion par flamme est un des plus simples des procédés de pro-
jection thermique et surtout le plus ancien [8], [9]. La température de la flamme ainsi
que I'enthalpie ou le rendement vont dépendre en grande partie du rapport carbu-
rant/comburant. Ses principaux avantages sont son faible coft, sa capacité a projeter une
grande gamme de matériaux ou encore sa facilité a mettre en oeuvre ou a déplacer. Son
principal inconvénient est le fort taux d’oxydation présent dans les revétements réalisés.
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Le laboratoire est équipé d'une torche DS8000, de la société Castolin Eutectic (Suisse),
monté avec une buse SSM40, adaptée pour les matériaux a bas point de fusion comme
les polymeres.

Ici, une étincelle déclenchée manuellement vient enflammer un mélange de gaz oxy-
gene/acétylene en sortie du pistolet. La poudre est chargée dans un distributeur de poudre
indépendant, et est injectée a I'intérieur de la flamme créée. Afin de ne pas vaporiser la
poudre directement au contact de la flamme, celle-ci est en réalité autour de la poudre et
va la chauffer uniquement par convection. Un gaz annulaire qualifié de gainage est méme
présent entre la flamme et la poudre, afin de la "protéger".

Un schéma de fonctionnement est présenté en figure 2.7.

_— —

Injection de poudre ’_l_/ -—"FEl'ﬁ .
% “ae0 oo
PleelT e el

Oxygene

Acétyléne

FIGURE 2.7 - Principe de fonctionnement du pistolet flamme DS8000 équipé de la buse pour po-
lymeéres SSM40

Point rapide sur 'APS

De son coté, le procédé de projection par plasma n’est pas le plus ancien, ni le plus
facile a mettre en place, mais en revanche, il s’agit d'un des procédés les plus utilisés d'un
point de vue recherche et industrie. Ici, seul 'APS sera évoqué, ou Atmospheric Plasma
Spraying, comme évoqué dans le chapitre I [8], [9].

Le plasma est en réalité le 4éme état de la matiere, soit un gaz ionisé mais globalement
neutre. Dans ce procédé, un arc électrique a haute fréquence et haute tension va étre
créé entre la cathode et 'anode. Le gaz plasmagene (en général de I’argon auquel on peut
ajouter de 'hélium ou de I'hydrogene, qui vont respectivement augmenter la viscosité
du plasma et donc stabiliser la température, ou augmenter la conductivité thermique du
plasma, et donc la température des particules) va alors s’ioniser en traversant cet arc. La
constriction est alors telle que la température est en général de ’ordre de 10000 a 15000°C.
Cela permet donc de fondre et ainsi de projeter n'importe quel type de matériau, faisant
de la technologie plasma la plus polyvalente en projection thermique.

Ici, la torche utilisée est une Triplex 210 de la société Oerlikon Metco (Germany). Il
s’agit d'une torche segmentée a 3 cathodes. Lintérét de posséder 3 cathodes est de per-
mettre de répartir I'intensité du courant électrique sur les 3, et donc de moins user les
pieces. 200 A dans chacune des cathodes va moins éroder le matériau que 600 A dans
une seule, et 'intensité totale sera la méme. L'intérét d’utiliser une torche segmentée est
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de forcer 'arc électrique a se fixer plus loin sur I'anode, et permet d’augmenter le rende-
ment.

Un schéma de principe est représenté en figure 2.8. Sur ce schéma, la partie segmen-
tée de 'anode représentée en orange est isolante, et I'arc électrique est donc obligé d’aller
directement sur la partie rouge en bout de piece. Avec cette technologie, I'injection de
poudre est obligatoirement radiale (excepté pour la torche Axial 3), et il est donc néces-
saire de bien maitriser sa vitesse de poudre afin de ne pas rebondir sur le jet de plasma
sansy entrer, ou au contraire le traverser complétement sans étre projeté sur le substrat.

Injection de poudre

Triplex Substrat et dépot

SRR
R
R

|| Gaz plasmagene

Alimentation électrique et
systeme de refroidissement

FIGURE 2.8 - Principe de fonctionnement de la torche triplex

2.1.4 Systeme de mesure de la vitesse des particules en vol

Une partie des travaux présentés dans cette thése concerne des mesures de la vi-
tesse des particules via analyse d'images apres éclairement des particules par un laser.
Cette technologie s’appelle I'Hi-watch et I'’équipement au laboratoire est un Hiwatch CS2
(Oseir Ltd, Tampere, Finlande; Figure 2.9) [117]. Les particules en vol vont étre éclairées
par un laser a impulsions, qui va ainsi pouvoir mesurer leur vitesse. En effet, contraire-
ment au plasma par exemple, ici les particules sont froides et n’émettent aucun rayonne-
ment. Aussi, un laser est indispensable pour les détecter. La position de chaque particule
va alors étre relevée en trois points différents. Associé au temps qui sépare la prise de ces
positions, il est bien str possible de déterminer la vitesse associée.

Le mouvement d'une particule isolée dans un jet supersonique est influencé essen-
tiellement par les forces d’inertie (F;) et les forces de frottement (F,). Leurs expressions
sont données ci-dessous :

nd>  du
Fic—Pgy — P 2.1
i 6 Pp dt 2.1)
nd? 1
_ p 2
Epr=—"30pp (2.2)

avec .
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FIGURE 2.9 - Systeme de caméra Hi-watch

— dp le diametre de la particule en m

— pp lamasse volumique de la particule en kg.m™3

— up lavitesse de la particule en m.s~!

La Figure 2.10 explicite comment fonctionne cet appareil.

Position de scan 0 Position de scan 250

FIGURE 2.10 — Schéma de fonctionnement du dispositif hi-watch

La caméra prend trois images d’'une particule donnée a trois intervalles de temps dif-
férents. A partir de la distance mesurée entre chaque position, et connaissant la fréquence
de la prise d’'image, la vitesse de la particule peut étre déduite.

La partie la plus fastidieuse reste le réglage de la focalisation de la caméra. Pour cela,
une petite pointe est insérée en sortie de la buse, et I'objectif est de focaliser la caméra en
bougeant selon I’axe Y, de maniére a pouvoir observer les rainures de cette dite pointe. Il
faut également jouer sur I'éclairage et le temps d’exposition pour obtenir ce réglage. Le
paramétrage est alors opérationnel pour toute la série de mesures (excepté dans le cas
d’'un changement de type d’injection, de buse, etc.). Il faut également que la caméra soit
parfaitement alignée avec les axes du repere de déplacement du robot. Autrement, si la
distance de tir change, il sera nécessaire de faire les réglages pour chaque distance.
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2.1.5 Lapréparation des substrats

En projection thermique, dans la plupart des cas, le matériau ne peut pas étre projeté
tel quel sur le substrat. En général une préparation de la surface doit étre exécutée. En
effet, de I'état de surface du matériau va dépendre I'adhérence du dépot, qui est I'une
des propriétés les plus importantes en projection. Celle-ci dépend essentiellement de la
rugosité, mais aussi de la propreté de la surface ( présence d’huile, de graisse, ...).

Dans le cas de ces travaux, des substrats biocompatibles sont recherchés. Les meilleurs
candidats sont le TA6V, un alliage de titane avec de 'aluminium et du vanadium, le ti-
tane, ou encore le Polyéther-éther-kétone (PEEK), dont quelques propriétés sont résu-
mées dans le tableau 2.1 [118]-[122].

TABLEAU 2.1 — Propriétés de plusieurs substrats utilisés dans ces travaux

. Module Limite Résistance a
Matériau
d’Young (GPa) | d’élasticité (MPa) | la traction (MPa)
TA6V 113-118 800-850 860-1000
Titane 110 380 300
PEEK 4,2 110 116

La différence de résistance mécanique en traction entre le titane et le TA6V est tres
importante, mais est due aux différents ajouts.

Il est intéressant de balayer une gamme de substrat avec des propriétés mécaniques
différentes. En effet, cela permettra de tester 'influence de parametres comme la dureté
ou la limite d’élasticité, qui devraient avoir un effet important sur les mécanismes mis en
jeu lors de I'impact des particules.

En général, la préparation de surface concerne surtout la rugosité des substrats [123].
C’est essentiellement ce qui va étre présenté dans les sous parties qui vont suivre.

Le sablage

Dans la majorité des cas, en projection thermique, la préparation des substrats est
simplement un sablage [124], [125]. Cela consiste a projeter a grande vitesse a travers une
buse au moyen d’air comprimé, du sable, afin de venir abraser la surface. Lobjectif est
de venir créer de la rugosité. Dans le cas de particules fondues, cela réduit I'étalement
des lamelles, puisque celui-ci est perturbé par les anfractuosités présentes. Pour le CS,
I'influence du sablage est moins évidente. La premiere hypothése est qu’en sablant, on
augmente les points de contact entre le substrat et le dépot. Ainsi, les échanges possibles
entre les deux sont a priori facilités. La seconde et la plus probable repose sur le fait que
les particules ne vont pas créer de liaisons chimiques avec le substrat. Or, un substrat
rugueux va retenir beaucoup plus facilement les particules qu'un substrat lisse.

La sableuse utilisée est en surpression. Les substrats sont ensuite placés dans une cuve
a ultrasons, pour nettoyer et retirer les particules abrasives incrustées dans les creux ou
les poussieres. A noter qu'il est préférable de les utiliser assez rapidement, afin d’éviter
qu’ils ne s’oxydent dans le temps.

Le systeme de sablage utilisé a 'IRCER est représenté ci-dessous en figure 2.11.

La vanne du bas est fermée, aussi la poudre peut étre introduite en (1), puis la vanne
du haut est refermée. En (2), la poudre va étre entrainée par effet Venturi par I’air com-
primé, avant de venir impacter les substrats en (3) sur le porte échantillon en transla-
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Bloc
moteur

s Air cOMprimé )

Compresseur

FIGURE 2.11 - Cabine de sablage en surpression disponible a 'TRCER

tion/rotation. En (4), nous pouvons constater la création de la rugosité de surface. La
poudre est ensuite évacuée en (5) et retombe dans le seau. A la fin, il suffit d’ouvrir la
vanne du bas pour récupérer le sable non utilisé.

Au laboratoire, plusieurs types de sable sont utilisés, conduisant aux parametres sui-
vants, présentés dans le tableau 2.2

TABLEAU 2.2 — Parametres de rugosité obtenus en fonction du sable utilisé pour du TA6V

Type de sable | Sans sablage F16 F36 F80 F16/F80
Diametre (um) - 1000-1400 | 425-600 | 150-212 | 1000-1400 + 150-212
Ra (um) 2,1 8,5 6,3 3,2 7,9
Rz (um) 12,7 47,4 39,0 20,3 45,4
Rq (um) 2,8 10,8 8,0 4,1 9,9
Rp (um) 5,7 23,7 18,5 9,9 20,5
Rt (um) 26,9 82,6 60,5 29,6 71,9

A noter que le Ra correspond a la rugosité moyenne, le Rz a la rugosité maximale abso-
lue (plus haut pic ou creux le plus bas en valeur absolue), le Rq a la rugosité quadratique
(qui donne davantage d’'importance aux grands pics et creux), le Rp a la différence entre
le pic le plus haut et la ligne de base et le Rt a la rugosité totale (différence entre le pic le
plus et le creux le plus bas).

59
Dylan Chatelain | Thése de doctorat | 2022

Licence CC BY-NC-ND 3.0



CHAPITRE 2. MATERIAUX ET METHODES

La texturation au laser

Une autre technique de préparation est la texturation laser. Il s’agit d'un traitement
plus cotiteux, plus régulier et plus fin que le sablage. Il consiste le plus souvent a graver
des trous avec une répartition ordonnée et une rugosité bien précise. La profondeur et
la fréquence des trous vont dépendre de la durée d'impulsion et de la puissance du laser
notamment.

Lorsque le laser va venir impacter la surface, une fine couche de matériau va locale-
ment se vaporiser formant une plume plasma. Cette derniere va exercer une surpression
sur le métal autour, le faisant fondre également et le repoussant vers les bords de I'impact,
formant des crateres réguliers.

Laura Convert et al. [126], [127] ont effectué des travaux sur cette technique dont voici
les résultats en figure 2.12. Sur 'image du milieu, le mécanisme expliqué dans le para-
graphe précédent est particulierement visible, notamment grace a la sorte de boursou-
flure de matiere.

Diameter

_«m~——DBead of the dimple

Depth Affected zone

FIGURE 2.12 — Exemple de texturation laser; de gauche a droite : microscopie optique d'un échan-
tillon texturé au laser; zoom sur un des creux; schéma de la zone texturée

Cette technique a surtout été utilisée dans les travaux de lon pendant la these précé-
dente [51].

Le ramollissement du substrat par dép6t d’'une sous-couche

Les céramiques comme 'HA ne sont pas des matériaux connus pour se déformer plas-
tiquement. Aussi, avoir un substrat trés dur comme le TA6V ne facilite pas la création des
dépots. Pour palier cela une solution peut étre de déposer une sous-couche d'un autre
matériau plus mou. Dans ce cas, il existe plusieurs candidats comme le titane ou encore
le PEEK. Déposer du titane avec le cold spray est simple, puisqu’il s’agit d'un matériau
ductile. Il est également biocompatible et 'adhérence du titane sur le TAGV est élevée.
Cette sous-couche de titane plus molle peut ensuite faciliter le dépot de I'HA, puisqu’elle
aura un peu plus de ductilité que le TA6V. Le PEEK lui est plus difficile a déposer avec le
CS, mais sa capacité de déformation pourrait étre un gros avantage pour 'obtention de
dépots. Il peut étre également déposé par une autre technologie comme le plasma ou la
flamme.

Le préchauffage du substrat

Il est tres commun en projection thermique et notamment en CS de préchauffer le
substrat avant d’effectuer le dépot [128]-[130]. En effet, il a été prouvé que le rendement
de dépot pouvait étre parfois nettement amélioré, notamment au niveau de la forma-
tion de la premiere couche. L'adhérence va ainsi étre facilitée, et ce car le substrat étant
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préchauffé, il a tendance a étre plus mou, et donc a venir ancrer plus facilement les par-
ticules qui arrivent a vitesse supersonique. Cela aide aussi a évacuer plus facilement les
contraintes thermiques présentes dans le dépot. Aussi, il peut s’agir d'une alternative in-
téressante dans le cas de la projection de matériaux céramiques, peu déformables, qui
vont ainsi pouvoir adhérer plus facilement.

2.2 Techniques de caractérisation

Lobjectif de cette sous partie est de présenter I’ensemble des techniques de caractéri-
sation qui ont été utilisées. Dans un premier temps seront évoquées celles qui concernent
I’étude des poudres de départ, et dans un second temps les analyses effectuées sur les dé-
pots.

2.2.1 Morphologie des poudres et des dépots

La premiere information a savoir sur la poudre concerne sa morphologie.

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) [131] est donc utilisée afin de détermi-
ner la forme de la poudre. Le principe général du MEB est d’envoyer un faisceau d’élec-
trons a la surface de I'’échantillon. Ceux-ci vont générer des électrons secondaires et don-
ner des informations sur la topographie de la surface, ou étre rétrodiffusés et mettre en
évidence un contraste chimique. D’autres capteurs peuvent exister comme des détecteurs
d’ions par exemple.

Deux MEB sont utilisés au laboratoire. D’'une part, un JEOL IT300 LV (Japon), MEB
classique a filament tungstene. Il permet d’obtenir rapidement des images a faible gros-
sissement, ce qui sera utilisé plutdt pour visualiser les dépots. Pour les dépots, la prépara-
tion d’échantillons consiste a enrober le dép6t sur la tranche, puis a découper a la micro
tronconneuse, polir, et enfin métalliser. Le polissage s’effectue avec du papier SiC avec
les tailles de grains suivantes : P600, P1200, P2500 et P4000, en utilisant une polisseuse
rotative automatique (vitesse de rotation du plateau : 150 m.s~1; vitesse de rotation des
échantillons : 50 m.s~! dans le sens opposé). La métallisation permet d’éviter les effets de
charge, afin de mieux visualiser les échantillons.

D’autre part, le second est un Zeiss LEO 1530 VP (Allemagne). Il s’agit cette fois d'un
MEB FEG (Field Emission Gun). La différence avec le précédent est que cette fois, le fais-
ceau est beaucoup plus fin et donc plus énergétique. Cela permet de gagner énormément
en résolution, mais cependant, le vide doit étre beaucoup plus poussé, et il est donc as-
socié a un jeu de plusieurs pompes ioniques, turbomoléculaires et a palettes. Cela sera
utile surtout pour I'observation des particules de poudre aussi bien en I'état, qu’apres
enrobage et polissage, ce qui donne des informations sur la géométrie des grains, mais
aussi sur la présence ou non de porosités. En outre, c’est également une meilleure tech-
nologie pour I'étude des splats. Ici la préparation est beaucoup plus simple, puisque dans
le cas de la poudre, elle est déposée sur un adhésif en carbone puis métallisée. Pour les
splats, s’agissant d'une vue de dessus, il est seulement nécessaire de métalliser. En com-
plément, des images sont également réalisées par Microscopie Electronique en Transmis-
sion (MET), afin d’observer plus précisément la structuration nanométrique des poudres.
Celui utilisé au laboratoire est un JEOL TEM 2100f (Japon). De maniere tres rapide, '’échan-
tillon a analyser est extrémement fin (quelques centaines de nanometres), et le faisceau
énergétique d’électrons va cette fois traverser complétement la matiere. L'image est en-
suite recomposée grace a des lentilles électromagnétiques, a partir des faisceaux transmis
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diffusés ou diffractés. Jouer sur les lentilles intermédiaires permet par ailleurs de faire ap-
paraitre I'image reconstruite ou bien le diagramme de diffraction qui donnent tous deux
des informations complémentaires. Ici, la préparation des échantillons est tres rapide
quand il s’agit de poudre. Celle-ci est dispersée dans de I’alcool et déposée sur une grille
de cuivre avec une membrane carbone. Apres évaporation de I’alcool, il ne reste que les
particules qui peuvent étre observées.

Des mesures de surface spécifique avec la méthode BET (théorie Brunauer, Emmett et
Teller), sont aussi réalisées. Linstrument utilisé est un Micromeritics ASAP 2020 (USA).

La BET s’appuie sur la méthode de Langmuir, qui est basée sur une adsorption mono-
couche [132]. Or dans la réalité, les phénomenes ne sont pas aussi simples, et notamment
lorsque les interactions lors de la physisorption entre les molécules de gaz et le solide sont
faibles. Dans ce cas ’adsorption sera multicouche. Le gaz utilisé est la plupart du temps
du di-azote. Les réactions latérales sont supposées comme inexistantes. L'échantillon est
placé dans un tube qui est dégazé, le but étant d’enlever ’humidité de la poudre. Par la
suite, il est rempli par le gaz qui va venir en contact avec la poudre et entrer dans les po-
rosités ouvertes, les fissures, efc. Le taux d’adsorption sur la surface est alors mesuré par
palier.

Enfin, la derniere technique tres utile durant ces travaux est la pycnométrie a hélium,
qui permet de déterminer la masse volumique théorique du matériau (si I’échantillon ne
présente pas de porosité fermée). Il s’agit d’'injecter un gaz dans une enceinte de référence
a une pression donnée, puis de détendre ce gaz dans 'enceinte contenant I’échantillon.
La nouvelle pression est alors mesurée. On en déduit le volume réellement occupé par la
poudre et donc la masse volumique théorique. L'avantage d’utiliser de I'hélium est que
par la petite taille de ses molécules, il s’infiltre partout. Le pycnomeétre utilisé est un Mi-
cromeritics AccuPyc II 1340 (USA).

2.2.2 Composition chimique

Lanalyse principale pour déterminer la composition des poudres est la diffraction
des rayons X (DRX) [133]. L'équipement utilisé est un diffractomeétre Bruker D8 Ad-
vance Ka moyen (USA). C’est une technique qui permet l'identification des phases
en présence dans le matériau. Pour cela, I'échantillon est irradié par un faisceau
(quasi)monochromatique de rayons X sous un angle 0. Lintensité diffusée par I'échan-
tillon sous un angle 26 est alors mesurée. Les résultats sont des diagrammes de diffraction
constitués d'un ensemble de raies superposées sur un fond continu, dont la position est
donnée par la loi de Bragg.

A=2dyr18in(0) (2.3)

avec:
— h, ketlles indices de Miller du plan cristallin considéré;
— dladistance interréticulaire;
— 0O l'angle de Bragg;
— Alalongueur d’onde de la source utilisée.

Le diagramme va étre fonction de la structure et de I'état de contraintes résiduelles
pour ce qui est de la position des raies, de la texture pour leur intensité, et de la micro-
structure pour leur largeur.
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Il est également possible de mesurer la taille des cristallites grace a la loi de Scherrer.

A
P Tcos®) .

avec:
— P lalargeur intégrale du pic;
— T la taille moyenne apparente des cristallites.

Conventionnellement, c’est plutot la largeur a mi-hauteur qui est utilisée, avec un facteur

correctif noté k.
Tyer = A (2.5)
kel = Hcos(0) '

avec:
— ke facteur correctif en général égal a 0,89
— Hlalargeur a mi-hauteur

La taille des cristallites est une donnée importante pour la compréhension des méca-
nismes de projection.

2.2.3 Analyses thermiques

Les analyses thermiques sont également un bon moyen pour obtenir des informations
sur un matériau. Ici, des analyses thermo-gravimétriques (ATG) ont été réalisées en utili-
sant une Labsys evo de la société Setaram Instrument. Pour cela, il faut peser une quantité
tres précise de poudre, puis effectuer une montée en température afin de vérifier la varia-
tion de masse. Une perte de masse signifiera que des especes se seront évaporées. Cela
peut permettre par exemple de déterminer le taux d’humidité a I'intérieur de la poudre.
Au contraire, un gain de masse peut correspondre a une oxydation du matériau.

2.2.4 Mesures de rugosité

Quelle que soit la technologie utilisée pour préparer la surface du substrat, il est néces-
saire de controler par la suite la rugosité. Pour cela, des mesures sont réalisées en utilisant
un profilometre Surtronic S25, de la société Taylor Hobson et avec la norme ISO 4288.
L'échantillon est scotché sur la platine afin qu’il ne puisse pas bouger. Le rugosimetre
est équipé d’'une pointe en diamant, qui possede deux points de contact a appliquer sur
I’échantillon. La pointe et le capteur vont ensuite se déplacer sur toute la longueur défi-
nie par la mesure et ainsi dessiner le profil de I'éprouvette. D’aprés la norme, la longueur
d’évaluation varie selon la rugosité de I’échantillon, comme décrit dans le tableau 2.3. 11
convient ensuite de réaliser une dizaine de fois chaque mesure en modifiant la position
initiale de la pointe, afin de diminuer I'erreur potentielle, et de bien considérer la totalité
de la surface de I’échantillon.

2.2.5 Tests de dureté

Un autre parametre important dans la caractérisation des dépots, mais aussi des sub-
strats est la dureté [134]. Celle-ci est obtenue par des essais quasi statique d’indentation.
En fonction de la forme de I'indenteur, la technique porte un nom différent. La technique
de micro dureté Vickers est dotée d'une pointe en diamant et de forme pyramidale a base
carrée. Langle entre la verticale passant par son sommet et la hauteur d'une des faces
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TABLEAU 2.3 — Norme ISO 4288

Ra (um) Longueur de base - A (um) | Longueur d’évaluation (mm)
0,006 <Ra < 0,02 0,08 0,4
0,02<Ra<0,1 0,25 1,25
0,1<Ra<2 0,8 4
2<Ra<10 2,5 12,5
10<Ra <80 8 40

est de 68°. La pyramide de dimension connue va descendre de maniére normale vers le
matériau pour appliquer une force prédéterminée. Apres son retrait, la longueur des deux
diagonales est mesurée sur I’empreinte résiduelle, ce qui permet de déterminer par calcul
la profondeur d’indentation.

d
= m (2.6)
avec:
— dla moyenne des diagonales;
— hlahauteur de 'indentation au niveau de la pointe.
La dureté Vickers notée Hv peut étre estimée d’apres la relation suivante :
Hv=0,1891 xFx d (2.7)

avec:
— Flaforce appliquée;
— dla moyenne des deux diagonales.

A T'IRCER, la machine utilisée est un MicroMet 6040 de la société Buehler.

2.2.6 Nano-indentation

En complément de la micro-dureté, la nano-indentation est une technique plus locale
permettant par exemple de mesurer la dureté d'un agglomérat aprés enrobage [135]. 1l
suffit de se placer au-dessus, puis de procéder a I'indentation de la méme maniére que
précédemment. Il est également possible de faire des indentations sur toute 1'épaisseur
d'un dépot, afin de vérifier si la valeur est identique quelle que soit la distance du substrat
(i.e. différence de compaction).

Lappareil utilisé au laboratoire est un NanoXP'M, MTS Instrument (USA) muni d’'une
pointe de type Berkovich opérant en mode continu. La profondeur de pénétration est
fixée en général a 1 um, ce qui correspond a une charge maximum de 5 mN.

2.3 Caractéristiques des différents lots de poudre
Cette sous-partie a pour but de présenter les matiéres premieres utilisées.
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2.3.1 Principe del'atomisation séchage

Toutes les poudres projetées par CS au cours de ces travaux ont été agglomérées par
atomisation-séchage [136], [137].
Une suspension en voie aqueuse contenant les particules de poudre ainsi que les auxi-
liaires organiques de mise en forme (liant, plastifiant et dispersant) est préparée, puis
atomisée a I'intérieur d'une chambre sous forme de gouttelettes. La température de Iair
dans I’enceinte (150 a 200°C) va sécher les gouttes. Les granules les plus grossiers sont ré-
cupérés dans le bas de I’enceinte et les plus fins au niveau du cyclone, tel qu’il est possible
de le voir sur la figure 2.13. La variation des parametres d’atomisation permet d’obtenir
des morphologies différentes pour la poudre, telles qu'une forme sphérique ou une gra-
nulométrie resserrée.

Pompe péristaltique
O

Il

[ — |

Chauffage

Ventilation

Suspension

Cyclone

Chambre
d'atomisation

Récupération
] particules fines

Récupération
particules grossiéeres

FIGURE 2.13 — Schéma de principe de I'atomisation séchage

D’autres procédés existent pour la préparation de poudres adaptées a la projection
thermique. C’est ce qui est mis en avant sur la figure 2.14. Selon les propriétés souhaitées
pour les poudres, une technique de mise en forme ou de synthése sera choisie plutot
gu'une autre [71]. Au sein de chaque procédé, il est bien str possible de faire varier les
parametres afin d’ajuster légérement la taille ou le taux de porosité des granules.

Dans ces travaux, 'atomisation-séchage a été réalisée en amont par les sociétés Me-
dicoat et Nanoe. Ainsi, il n’est pas possible de modifier les parametres d’atomisation pour
obtenir différentes morphologies de poudre.
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FIGURE 2.14 — Comparaison entre les différentes techniques de préparation et/ou de mise en
forme des poudres

2.3.2 Nomenclature

Une nomenclature particuliere a été établie par les différents membres du projet tel
que présenté dans le tableau 2.4.

TABLEAU 2.4 — Nomenclature des poudres

Poudre Symbole | Traitement thermique

Hydroxyapatite H

Alumine

A
Zircone yttriée Z Tn_m
Y

Yttrine

avec:

— n:la température de palier pour le TT en °C;

— m : la durée du palier en h.

Par exemple, une poudre d’HA traitée pendant 24h a 900°C se notera : H_T900_24.

Par ailleurs, pour chaque traitement réalisé sur la poudre un suffixe peut étre rajouté.
Par exemple, pour un tamisage, la lettre G pour définir la granulométrie accolée ala gamme
de tamisage (G_45-63 par exemple) sera utilisée.

Les suffixes pouvant étre utilisés sont :

— T: température;
— G :granulométrie;

— R :recuit.

2.3.3 Zircone yttriée et yttrine fournies par Nanoe

Les poudres de Nanoe seront utilisées majoritairement pour des expérimentations
réalisées au CDM. Cependant, quelques études ont aussi été réalisées a Limoges, afin de
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ne pas s'intéresser exclusivement a I'HA.

Ci-dessous, sont présentées les images MEB des poudres de zircone yttriée et d'yttrine sur
la figure 2.15, le diagramme de DRX sur la figure 2.16 ainsi que la distribution granulomé-
trique sur la figure 2.17. Enfin, le tableau 2.5 récapitule quelques propriétés complémen-
taires de ces poudres.

FIGURE 2.15 - Images MEB des poudres Nanoe; (a-b) zircone yttriée; (c-d) yttrine

PDF 00-041-1105

0/26 °

FIGURE 2.16 - Diagramme DRX des poudres Nanoe
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FIGURE 2.17 - Distribution volumique en taille de particules des poudres de Nanoe (a)
ZI‘OZ; (b)YzOs

TABLEAU 2.5 — Propriétés des poudres Nanoe

Réf | Densité | Surface spécifique (m?.g™!) | Taille de cristallite (nm) | Coulabilité (s.50g™!)

Z 5,62 15,3 32 (t) - 29 (m) /
Y 4,48 19,8 51 122

Ces deux poudres ont finalement des propriétés assez proches les unes des autres. La
taille de cristallite de la zircone yttriée est plus faible, ce qui a certainement un role dans
la plus mauvaise coulabilité de la poudre.

2.3.4 Hydroxyapatite de Medicoat
Caractéristiques de la poudre

Pour I'ensemble de ces travaux, Medicoat a fourni un lot de poudre d’'HA non traitée
thermiquement et ce pour plusieurs raisons :

— Utiliser le méme lot de poudre pour toutes les expérimentations permet de s’affran-
chir des variabilités éventuelles d'un lot a un autre en termes de morphologie et de
granulométrie;

— FEtre autonome dans le choix des parametres de traitements thermiques. Ainsi, il est
possible de choisir et de maitriser les conditions expérimentales dans lesquelles les
calcinations sont effectuées (temps et température de palier, vitesses de montée et
de descente en température).

Un autre lot de cette méme poudre synthétisée par la société MEDICOAT et ayant subi
un traitement thermique supplémentaire a 900°C pendant 24h a également été utilisé. A
noter qu’il s’agit de la poudre commerciale de référence de MEDICOAT.

Ces deux poudres ont été caractérisées dans le détail afin de collecter les informations
relatives a leurs propriétés physico-chimiques. Vont suivre des clichés MEB (Figure 2.18)
et MET (Figures 2.19 et 2.20), un diagramme de DRX (Figure 2.21), et des mesures de gra-
nulométrie (Figure 2.22). Quelques autres propriétés sont résumées dans le Tableau 2.6.

Lensemble des analyses effectuées donnent les informations suivantes :
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X40 000

FIGURE 2.19 - Images MET de H

— Les poudres possédent bien la géométrie évoquée dans le chapitre I. On a des grains
de poudre micrométriques avec une distribution comprise entre 10 et 70 um en
moyenne. Cela correspond bien aux caractéristiques requises pour que les granules
puissent étre transportés par le gaz porteur, avec on le rappelle une valeur seuil
d’une vingtaine de microns pour réussir a traverser 'onde de choc et ne pas étre
dispersé latéralement avec le gaz. A I'échelle nanométrique, on a bien des agglo-
mérats de nanoparticules qui pourront se fragmenter lors de I'impact et favoriser
I’adhérence. La différence notable entre les poudres est la disparition des particules
les plus petites pour H_900_24. En effet, le phénomene de calcination tend quand
meéme a faire légerement grossir les particules et a créer des ponts entre elles. C’est
parfaitement visible sur la figure 2.20 au grossissement x 150 000.

— La masse volumique est considérée comme identique, et il n'y a pas de densifica-
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FIGURE 2.20 — Images MET de H_900_24

PDF 00-009-432 ———H_900

0/26 °

FIGURE 2.21 -DRX de: (a) H; (b) H_900_24

tion lors du traitement thermique. En effet, 'HA commence a fritter bien plus haut
en température (1100-1300°C en frittage conventionnel), et ici, on ne parle que de
consolidation. Il n’est pas possible d’effectuer des TT a plus haute température, car
sinon, on aurait alors en plus de la densification et du grossissement granulaire,
des transformations de phase, et notamment la création de phase phosphate tri-
calcique (TCP - Cas(PQOy)2) ou de chaux (CaO). La création d'une de ces phases
secondaires engendrerait également une modification du rapport Ca/P.

— A l'échelle macroscopique, il n'y a pas réellement de différence entre les deux
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FIGURE 2.22 — Granulométrie de : (a) H; (b) H_900_24

TABLEAU 2.6 — Comparaison entre les propriétés de la poudre non traitée et la poudre traitée ther-
miquement a 900°C pendant 24h

Parametre mesuré H H_900_24
Densité 2,90 3,17
Surface spécifique (még_l) 85 9
Taille de cristallite (nm) 20 57
Module de Young (nano-indentation) GPa 9 11
Dureté (nano-indentation) GPa 0,357 0,454

poudres. La granulométrie est identique et la forme des grains est globalement
sphérique. Cependant, a I’échelle nanométrique, les particules sont complétement
différentes. Au départ tres aciculaires, les particules (apres le traitement thermique)
prennent une forme plut6t ellipsoidale, voire sphéroidale. Des liaisons se créent
entre les nanoparticules, menant a une consolidation. Les images MET de la poudre
traitée thermiquement le mettent en évidence (Figure 2.20). Via ce mécanisme, on
a également une réorganisation des particules entre elles, conduisant a un chan-
gement de géométrie. Ceci peut aussi se voir dans les valeurs de surface spécifique.
En effet, a cause du TT, cette derniére diminue environ d'un facteur 8. C’est logique,
puisqu’une géométrie sphérique est optimale pour diminuer la surface en contact
avec l'extérieur.

— A premiere vue, selon les diagrammes de DRX (figure 2.21), dans les deux cas, il
s’agit d’'HA pure (fiche PDF 00-09-432). Cependant, la largeur des pics est beaucoup
plus fine lorsque la poudre a été traitée thermiquement. Cela peut avoir plusieurs
origines. La poudre H peut étre en partie amorphe. D’apreés les clichés de diffraction
obtenus en MET (figure 2.19), il s’agit d'une poudre majoritairement polycristalline
avec seulement quelques zones amorphes. Si elle avait été complétement amorphe,
seul le faisceau aurait été transmis, donnant ensuite une sorte de disque diffus. Avec
une poudre partiellement amorphe, on a la méme chose si ce n’est qu'une partie
des anneaux de diffraction peut étre visible au travers de ce disque diffus. L'autre
explication est alors que pour H, la taille des particules est tellement fine qu’elle oc-
casionne un élargissement des pics. Cela est également confirmé par les images de
la poudre (figure 2.18). En outre, cela est aussi en accord avec les clichés de diffrac-
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tion, qui montrent qu’il n'y a pas d’orientation préférentielle des particules.

Analyses normées

Selon le fournisseur des poudres Medicoat, la poudre H posséde une assez forte pro-
portion d'impuretés tandis que la poudre H_900_24 n’en posséde pas. Ces informations
ne sont pas en accord avec la caractérisation des poudres réalisée précédemment, et no-
tamment par DRX. Puisque les poudres sont destinées a des applications biomédicales,
il s’agit d'un critere important a vérifier, méme si ce n’est pas 1'objectif principal de CE-
RASOL. Aussi, les poudres ont subi une analyse spécifique selon la norme ISO-13779 afin
de déterminer si elles correspondent aux pré-requis. Ces analyses ont été réalisées par le
Centre Régional d’'Innovation et Transfert de Technologie (CRITT - Charleville Mezieres).
Cela permet notamment de quantifier le pourcentage de chaque phase, ou d’obtenir le
ratio de cristallinité. Les données sont présentées dans le tableau 2.7.

TABLEAU 2.7 — Résultats des analyses réalisées par le CRITT

Phases étrangeres Ratio de

o TCP | BTCP | TTCP | CaO | cristallinité

Référence | Ratio Ca/P

H 1,66 71% | 93% | 40% | 0,8% 53,23 %
H_900_24 1,68 ND ND ND | 0,2% 108,1 %

Selon les analyses du CRITT, données en annexe B, effectivement, la poudre H posséde
environ 20% d’impuretés. Pour ce qui est du ratio de cristallinité, deux observations :

— H estseulement a moitié cristallin. Cela vient confirmer les zones amorphes visibles
dans les images TEM.

— H_900_24 a une cristallinité supérieure a 100%, ce qui n’est pas possible. En réalité,
ces mesures sont réalisées en comparaison avec un standard. Cela signifierait que
la poudre calcinée est encore plus cristalline que le standard utilisé.

Cependant, plusieurs données peuvent interpeller. En premier lieu, le rapport Ca/P
est égal a 1,66 malgré plus de 20% d’impuretés dans le cas de H. Les impuretés étant es-
sentiellement constituées de TCP a ou B, le rapport Ca/P devrait étre bien inférieur (car
proportion des phosphores plus élevée dans ces composés).

Par ailleurs, pour passer de Ha H_900_24, seul un traitement thermique a 900°C a lieu.
Or, une calcination a si faible température n’est pas suffisante pour faire disparaitre les
impuretés. Aussi, si elles sont présentes dans H, elles devraient aussil’étre dans H_900_24.

Suite a ces résultats contradictoires, les analyses DRX de la poudre H ont de nouveau
été réalisées a 'RCER selon le méme protocole, mais aussi en utilisant un autre diffracto-
metre en K 41, et ce pendant un temps d’acquisition de 9h. Dans les deux cas, les résultats
sont les mémes que la premiere fois et ne présentent pas d'impuretés. En réalité, c’est
la taille des particules qui a dii tromper les analyses effectuées par le CRITT. En effet, la
norme ISO 13779-3 est basée sur une mesure de I'intensité intégrée des raies et une com-
paraison avec un échantillon dit "parfait". Or, dans le cas de H, les pics sont loin d’étre
fins.

Pour la suite des travaux, la vérification ayant été faite plusieurs fois, il sera considéré
que chaque poudre contient uniquement la phase HA. Dans tous les cas, dans le cadre du
projet CERASOL, I'objectif n’étant pas lié a la biocompatibilité de la poudre, mais plutot a
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la faisabilité de dépots céramiques en CS, cette interrogation n’est encore une fois pas un
frein immédiat.

Ce qui est intéressant et sera détaillé dans les prochaines parties et chapitres, c’est au
contraire la différence de morphologie des poudres mises en évidence précédemment.

Bilan des résultats connus avant le début des travaux

Lobjectif de cette these est d’obtenir des dépots épais, avec de bonnes propriétés
d’adhérence. Les travaux de these d’Alberto Ion [51] ont prouvé que les deux poudres
conduisent a des revétements bien différents.

La poudre H avec des nanoparticules tres aciculaires donne des revétements assez
épais (de I'ordre de 100 um) alors que la poudre H_900_24, constituée de nanoparticules
plus volumineuses et sphériques se dépose trés mal.

Comme il a été expliqué dans la partie bibliographie, cette différence a deux explica-
tions :

— En CS, il n'y a pas de liaison chimique, et la cohésion dépend essentiellement de
l'intrication des particules entre elles. Celle-ci est bien plus efficace avec des parti-
cules aciculaires;

— Les nanoparticules ont un diametre critique en-dessous duquel elles vont se défor-
mer et non pas se fragmenter. Une déformation est a priori plus favorable qu'une
fragmentation totale des grains.

Les deux poudres étudiées ayant un comportement completement différent, le pre-
mier objectif de la section suivante est de proposer des traitements thermiques de H, afin
d’obtenir une morphologie de poudre intermédiaire, et ainsi de vérifier I'effet sur la réa-
lisation des revétements. Différentes analyses seront effectuées comme des mesures de
surface spécifique ou de la diffraction des rayons X, afin de déterminer quels sont la tem-
pérature de calcination et le temps de palier idéaux.

2.4 Influence du traitement thermique

Comme dans le cadre des travaux d’Alberto Ion, les deux poudres fournies par 'en-
treprise Medicoat ont vocation a étre projetées. Cependant, il a été décidé d’étudier éga-
lement une troisieme poudre qui présente des propriétés intermédiaires, notamment en
termes de morphologie.

Cette partie a donc pour objectif de présenter I’ensemble des caractéristiques de ces
poudres.

2.4.1 Optimisation du traitement thermique

En partant des propriétés des deux poudres et sur la base de données issues de la bi-
bliographie, plusieurs traitements thermiques sous air statique s’échelonnant de 400 a
1200°C par pas de 100°C ont été réalisés. Un palier de 24h a été choisi sur la base du trai-
tement effectué par 'entreprise MEDICOAT. La rampe de montée en température ainsi
que la redescente sont fixées a 10°C/min. Cependant, I'inertie du four (VECSTAR) utilisé
étant élevée, le temps de redescente est en réalité plus long. Apres chaque traitement, la
surface spécifique ainsi que la nature des phases formées ont été caractérisées.

Les résultats des mesures BET (figure 2.23) et de DRX (figure 2.24) sont présentés pour
I'ensemble des traitements thermiques réalisés. A noter que pour plus de clarté, les pics
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n'ont pas été indexés, mais comme précédemment, tous les pics correspondent a 'HA.
Les données en rouge ont été obtenues dans les conditions qui serviront ensuite pour la
suite des travaux (H, H_700_24 et H_900_24).
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FIGURE 2.23 — Résultats BET pour I'ensemble des TT réalisés
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FIGURE 2.24 — Analyses DRX pour I'’ensemble des TT réalisés

74
Dylan Chatelain | These de doctorat | 2022

Licence CC BY-NC-ND 3.0



CHAPITRE 2. MATERIAUX ET METHODES

La surface spécifique diminue presque linéairement jusqu’a un traitement de 1000°C,
diminuant de 85 a 5 m?.g~! environ. La température qui semble la plus pertinente est
700°C. En effet, a cette température, la valeur de surface spécifique est bien intermédiaire
(environ 30 m?. g_l) a celle obtenue pour les poudres H et H_900_24.

Par ailleurs, c’est également a 700°C que la largeur a mi-hauteur des pics de diffrac-
tion s’affine. Avant 500°C, l'effet du traitement thermique ne semble pas prépondérant et
au-dela de 1000°C, davantage de phénomenes ont lieu, et notamment un début de den-
sification plus marqué. Entre ces deux températures, la taille des particules de poudre
augmente progressivement au fur et a mesure que la surface spécifique diminue.

2.4.2 Analyses complémentaires

La troisieme condition de traitement thermique ayant été établie, les mémes caracté-
risations que précédemment sont réalisées sur cette poudre, a savoir des observations au
MEB (figure 2.25), au MET (figure 2.26), de la pycnométrie a hélium et de la granulométrie
laser (figure 2.27). Les valeurs mesurées sont reportées dans le tableau 2.8.

TABLEAU 2.8 — Comparaison entre les propriétés de la poudre non traitée et celles des poudres
traitées thermiquement

Parametre mesuré H H_700_24 | H_900_24
Masse volumique (g.cm™3) 2,90 3,09 3,17
Surface spécifique (mz.g_l) 85,1 32,1 9,4
Taille moyenne des cristallites (nm) 20 27 57
Module de Young (nano-indentation) GPa | 9,1 9,7 11,2
Dureté (nano-indentation) GPa 0,357 0,357 0,454

FIGURE 2.25 — Images MEB de la poudre H_700_24

Plusieurs résultats ressortent de ces analyses :

— Les valeurs de masse volumique, de surface spécifique ou encore de taille moyenne
des cristallites sont intermédiaires a celles obtenues sans TT ou avec une calci-
nation a 900°C. C’était I'objectif de ce traitement, et cela est bien confirmé par
les images MEB et MET. Les particules anisométriques en forme de batonnets ont
presque les mémes dimensions que celles de la poudre non calcinée mais avec un
facteur de forme moins élevé (la taille moyenne des cristallites augmente de 20 a 27
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FIGURE 2.26 — Image MET de la poudre H_700_24

14 4 100
. D,,= 18,46 ym -
| D,,=40,03 ym L 80
104 Dy, = 63,60 pm
g 1 F60
o 8-
£ E
2 O
o L
S 64 40
44 L 20
2_
Lo
0 IEISEEEEH N (| 1l e
0,1 1 10 100 1000

Taille des particules (um)

FIGURE 2.27 — Distribution volumique des granules apres traitement thermique a 700°C pendant

24h
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nm). De facon concomitante, la surface spécifique diminue (de 85 a 32 ms.g™1). A
titre de comparaison avec la poudre calcinée a 900°C, la réduction de surface spéci-
fique traduit bien le passage d’'une géométrie aciculaire a une géométrie équiaxe;

Suite au traitement thermique, les ponts entre les différentes particules élémen-
taires ne se sont pas encore totalement formés, sans quoi la surface spécifique au-
rait été encore plus basse. L'établissement de ces contacts confere également une
meilleure cohésion et un peu plus de rigidité a I'agglomérat comme en témoignent
les valeurs du module d’Young mesurées par nano-indentation. Certes les valeurs
obtenues sont faibles par rapport a un matériau de HA fritté, mais on constate sur-
tout qu’avec un traitement de 700°C seulement, la dureté est identique a celle de la
poudre non calcinée;

— En termes de structure, les pics de diffraction sont bien plus étroits que sans TT;

— Enfin, la distribution granulométrique montre que contrairement a son homologue
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traitée a 900°C, il n'y a pas de coalescence des plus petites particules avec les plus
grosses, puisque le djg, les valeurs de dsg et de dgg restent équivalentes a celles de
H.

2.4.3 Essai normalisé

Un échantillon de cette poudre a également été envoyé au CRITT pour caractérisation.
Les résultats sont donnés dans le tableau 2.9.

TABLEAU 2.9 — Résultats des analyses réalisées par le CRITT pour la poudre traitée a 700°C pendant
24h

Phases étrangeres Ratio de
Référence | Ratio Ca/P
a TCP | BTCP | TTCP | CaO | cristallinité
H 1,66 7,1% 93% | 40% | 0,8% 53,23 %
H_700 24 1,67 1,1% ND 1,1% ND 71,77%
H 900 _24 1,68 ND ND ND 0,2 % 108,1 %

Les résultats montrent que lorsque la poudre a seulement été calcinée a 700°C, la pro-
portion d'impuretés diminue selon eux de 20% a quelques %. Ce résultat semble a nou-
veau surprenant comme il a déja été dit précédemment et vient finalement confirmer que
la poudre H ne possédait pas non plus d'impuretés, qui n’auraient pas pu disparaitre avec
un TT aussi faible.

Lhypothese est alors la suivante : étant donné que les analyses du CRITT sont basées
sur la norme, il s’agit d'une comparaison de la poudre étudiée avec le diagramme d’'une
hydroxyapatite normée. Or, cette poudre référence doit étre parfaitement cristallisée et
donc présenter des pics tres fins. Le probleme qui se pose alors est qu'H et H_700_24 pos-
sédant des tailles de cristallites tres faibles par rapport a une poudre d'HA plus conven-
tionnelle. Ainsi, la largeur a mi-hauteur des pics s’agrandit. Cet élargissement de pic laisse
alors supposer que la poudre n’est pas cristalline et posseéde des impuretés.

Pour la suite de’étude, les résultats obtenus a I'IRCER sont considérés comme valides.

2.5 Comparaison des caractéristiques des trois poudres

La figure 2.28 montre des images et des clichés MET des trois poudres numérisées
avec le méme grossissement. Cela met en évidence qu’al’aide d'un traitement thermique
(700°C), seule la morphologie des particules aI’échelle nanométrique évolue d’'une forme
aciculaire a anisométrique sans grossissement significatif (taille des cristallites 20 — 27nm
et surface spécifique 85 — 32m?.g~1). Puis lorsque ce traitement se prolonge 4 tempéra-
ture plus élevée (900°C), les nanoparticules ont tendance a coalescer, créant des ponts
entre elles comme il a été expliqué précédemment. La surface spécifique continue a di-
minuer (32 — 9m?.g™1), et la taille moyenne des cristallites augmente considérablement
(27 — 57nm). Grace aux clichés de diffraction montrant un affinement des pics, on peut
confirmer également que le pourcentage de phase amorphe diminue, comme il a été vé-
rifié dans le test normalisé.

Afin de s’assurer que les interprétations liées au caractére amorphe de chacune des
poudres sont bonnes, des analyses FTIR ont été réalisées et sont présentées sur la figure
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200 _nm 200 nm

FIGURE 2.28 — Comparaison des 3 poudres au MET (x15 000)

2.29. Sur la partie gauche du spectre, il est possible de constater que des liaisons OH de
structure sont présentes, ce qui est attendu dans le cas de I'HA. Pour la poudre H, il y a
également une grosse bande aux alentours de 3500 cm ™! qui correspond 4 I’eau non liée.
Celle-ci disparait lors des traitements thermiques, ce qui est la aussi attendu.

Pour ce qui est de la droite du spectre, il est difficile 1a aussi d’établir des conclusions
dansla mesure ou les différences au niveau des bandes peuvent étre liées tant au caractere
amorphe des poudres qu’a la tres faible taille de particule. Cependant, les bandes situées
2950 cm~ ! et700 cm™, lorsqu’elles sont traitées indépendemment des autres, tendent a
étre interprétées dans le méme sens que les analyses réalisées au TEM et ainsi valider la
diminution d’amorphe avec le traitement thermique.

——H
———H_700_24
—— HA_900_24

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

FIGURE 2.29 - FTIR des poudres H, H_700_24 et H_900_24
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Grace aux traitements thermiques, des caractéristiques variées de la poudre d’'HA no-
tamment en termes de morphologie de cristallites ont été obtenues ce qui devrait per-
mettre de mettre en évidence des différences dans leur aptitude a étre projetées par CS.

2.5.1 Effet dans le temps des traitements thermiques

Une question importante a se poser avant de travailler sur les poudres traitées thermi-
quement est de savoir si ces traitements sont durables dans le temps ou si elles peuvent
avoir tendance a se réhydrater par exemple.

Pour répondre a cette question, une analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée,
dont les résultats sont donnés sur la figure 2.30.

—
1000

Perte de masse (%)

Température (°C)

FIGURE 2.30 — ATG des trois poudres d' HA

Selon cette analyse, le TT subi par H_700_24 et H_900_24 est bien efficace et ses effets
sont stables, puisqu’aucun départ d’espece n’a lieu pendant toute la durée de I'expéri-
mentation. Pour H en revanche, il y a une perte de masse élevée qui correspond au départ
d’eau. Ce départ s’échelonne progressivement de 100°C a environ 600°C et de maniere
dégressive. Cela correspond d’abord a basse température a de I'’eau physisorbée puis a
plus haute température a de I’eau chimisorbée. Ce sont probablement des résidus issus
des précurseurs de synthese. Ces analyses peuvent également expliquer en partie les pro-
blemes de coulabilité de cette poudre (en plus de sa géométrie aciculaire et tres fine). Le
léger regain de masse en fin de mesure correspond a une nouvelle physisorption d’eau.

2.5.2 Aptitude ala compaction

En complément de ces études relatives aux caractéristiques physico-chimiques des
poudres, des essais d’aptitude a la compaction ont été réalisés.

Des compacts de poudre ont été pressés uniaxialement a des niveaux de pression
croissants, ’objectif étant de pouvoir suivre I'évolution de la densité relative en fonction
de la pression de compaction [138]. La densité relative est obtenue en divisant la masse
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volumique apparente géométrique des échantillons (correspondant tout simplement au
rapport de la masse par le volume par I'intermédiaire de I'épaisseur et du diametre) par
la masse volumique absolue sur poudre broyée. L'ensemble des résultats est regroupé sur
le graphique a échelle semi-logarithmique de la figure 2.31.

Densité relative

00_24

I T T

072 T T L T T rorrTTT
10 100 1000

Pression de compaction (MPa)

FIGURE 2.31 — Essais de compaction sur les poudres

Quelles que soient les poudres, plus la pression appliquée est grande et plus la densité
relative augmente aprés compaction. Plus la température de traitement est élevée, plus
la valeur de densité est importante, se rapprochant de 70% de la densité théorique pour
les valeurs de pression les plus élevées (proches de 800 MPa). En outre, il est également
possible d’observer une légere diminution de la pente de ces courbes lorsqu’il s’agit des
poudres calcinées.

Ces constats menent aux conclusions suivantes :

— Pour une pression de compaction donnée, la poudre non calcinée conduit a des
valeurs de densité relative plus faibles : des particules de poudre de morphologie
aciculaire sont en effet plus difficiles a organiser de maniere compacte par rapport
aune géométrie qui se rapproche de la sphére;

— Lorsque la valeur de pression augmente, les courbes convergent vers une valeur
seuil de densité relative proche de 70%.

Afin de tester la cohésion de quelques compacts de poudre, des essais de résistance
mécanique par compression diamétrale (essai brésilien) ont été menés sur une machine
d’essais universelle Loyd EZ-20 équipée d'un capteur 100 N. Les résultats présentés sur
la figure 2.32 montrent que la poudre non traitée posséde des valeurs de résistance mé-
canique supérieures a celles obtenues pour les poudres ayant subies un traitement ther-
mique méme si la densité relative est plus faible. Cette meilleure cohésion est due la aussi
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ala morphologie aciculaire des cristallites et a leur enchevétrement sous l'effet de la pres-
sion, mais également a l'effet des auxiliaires organiques de mise en forme (liant, plasti-
fiant et dispersant) ayant servi a élaborer la suspension avant atomisation (bien qu’étant
présents en faible quantité, inférieure a 2% en masse).
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FIGURE 2.32 — Essais brésilien

Selon ces courbes, plus la morphologie de la poudre se sphéroidise avec 'augmenta-
tion de température des traitements thermiques, et moins la poudre est cohésive.

Ces résultats sont des essais statiques et ne sont pas complétement comparables a
un impact dynamique de poudre sur le substrat. Cependant, ils restent intéressants a
prendre en compte et pourraient donner des indications quant a la capacité des granules
a se compacter, se fragmenter ou encore se réarranger lors du contact avec le substrat.
Cela pourrait ainsi potentiellement donner une idée sur la projetabilité du matériau. Cet
aspect sera évoqué plus loin dans la partie résultats.

2.6 Conclusions

Tout au long de ce chapitre ont été présentés les différents équipements utilisés au
laboratoire, tant pour la préparation des échantillons, que la réalisation des revétements
et enfin leur caractérisation. Plusieurs équipements de CS ainsi que plusieurs types de
matériaux ont été utilisés lors des expérimentations. Ils vont étre décrits et interprétés
dans les chapitres IIl a V.

La majorité des travaux de cette these ont été réalisés sur I'HA. Aussi, les poudres de
Nanoé qui ont servi simplement de comparaison n’ont pas subi une étude aussi poussée
que celles de Medicoat et n’ont pas subi non plus de traitement thermique.
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L'HA qui a été préparée par atomisation séchage, a elle été davantage détaillée. La pre-
miere poudre fournie par Médicoat est composée de particules qui ont une morphologie
tres aciculaire et fine alors que celle qui a été traitée a 900°C s’est déja sphéroidisée. Cela
implique que la taille des particules est plus élevée, puisque des cous ont été formés entre
elles, mais aussi que la géométrie tend plutdt vers des formes arrondies. La taille moyenne
des cristallites est donc plus grande avec la poudre H_900_24, contrairement a la surface
spécifique. Enfin, cela se traduit aussi en DRX par des pics plus larges pour la poudre H
(du fait de la tres fine taille individuelle de ces cristallites).

Lobjectif de la suite des études était de déterminer une température de traitement
thermique qui permettrait d’obtenir une poudre avec des propriétés intermédiaires a H et
H_900_24 notamment en termes de morphologie. En effet, 'étude bibliographique ainsi
que les premiers résultats laissent supposer que la qualité des dépots obtenus est intime-
ment liée aux propriétés de la poudre. Apres investigation, il s’est avéré que la température
optimale est une calcination a 700°C.

Enfin, différents types de préparation de substrat ont été évoqués dans ce chapitre.
En effet, 'état de surface est primordial en projection thermique et notamment en CS,
puisque la tenue est essentiellement mécanique lors de I'adhérence. C’est d’autant plus
le cas qu'il s’agit d’études sur les céramiques. Dans ces travaux, c’est surtout le sablage
qui sera utilisé, du fait de sa facilité de mise en oeuvre.
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A retenir

— Différents dispositifs de projection CS sont utilisés pendant ces travaux

— La préparation de surface des substrats est une étape clé a bien maitriser pour obtenir
une bonne adhérence des dépots

— Trois poudres aux caractéristiques différentes sont étudiées dans ces travaux : une
poudre non traitée thermiquement, contenant des phases amorphes, qui se dépose
assez facilement; deux poudres traitées thermiquement qui sont moyennement a tres
cristallines, et se déposent avec davantage de difficultés

— Meéme si les pics sont plus larges en DRX pour H, chacune des poudres peut étre utili-
sée dans le domaine biomédical
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Chapitre 3

Projection de granules individuels et
mesures de vitesse

« I think the prime reason for existence,
for living in this world is discovery. »

James Dean
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CHAPITRE 3. PROJECTION DE GRANULES INDIVIDUELS ET MESURES DE VITESSE

Lobjectif de ce chapitre est de mieux comprendre le comportement des granules de
poudre lors de I'impact. Dans ce but, la premiere partie de ce chapitre concerne la carac-
térisation de granules isolés obtenus lors de 'impact sur le substrat.

Dans une deuxieme partie, la vitesse des granules en cours de projection a été évaluée
grace a un analyseur de particules (Hi-watch). L'idée est alors de corréler les différents
parametres de tir aux caractéristiques des dépots obtenus, mais aussi d’aller un peu plus
loin dans la compréhension en raisonnant par les échanges d’énergie cinétique.

3.1 Observation des granules apres projection

Au cours de la création d'un dépot, les granules s’entrechoquent et s’écrasent par cen-

taines sur le substrat, ce qui rend difficile I’analyse précise des mécanismes mis en jeu
en cours de projection. Une solution consiste a les isoler et a observer I'impact d'un seul
d’entre eux sur le substrat. Pour cela, des expériences conduisant a I'obtention de "splats"
(parfois appelées cordons ou traits) sont effectuées.
Elles consistent a passer une seule fois a une vitesse maximale (2 m.s™! avec le robot dis-
ponible au laboratoire) devant le porte-échantillon. Le débit de poudre peut également
étre réduit. Ainsi, cela permet de diminuer la densité de granules projetés sur une méme
zone du substrat. Quel que soit le CS utilisé, la cinématique du robot va se dérouler selon
le schéma ci-dessous en figure 3.1.

b
Srsuradta .,
RT3 6. 41850

390850 3800

FIGURE 3.1 - Cinématique robot de 'impact d'un granule seul sur le substrat

Dans le chapitre précédent, il a été expliqué qu’en fonction des caractéristiques mor-
phologiques des poudres, les propriétés des dépots obtenus sont complétement diffé-
rentes. L'objectif est de caractériser les splats afin d’étayer ces interprétations.

3.1.1 Splats en HPCS

Les splats sont réalisés dans un premier temps en HPCS. Les parametres utilisés sont
reportés dans le tableau 3.1. A noter que les substrats sont utilisés sans sablage préalable
afin de mieux visualiser I'éclatement des particules.

Ces parametres ont été choisis apres avoir réalisé la campagne de tirs préliminaires en
HPCS présentée en début de Chapitre IV.
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TABLEAU 3.1 — Parametres de tir utilisés lors de la réalisation des splats en HPCS

Température 250°C
Pression 5 bar
Gaz porteur 3md.h!
Rotation distributeur 3 RPM
Vitesse de translation du robot 2m.s!
Distance de tir 30-60-90-120 mm
Préparation du substrat /

Quelles que soient les distances de tir, les observations MEB ont donné des résultats iden-
tiques. Aussi, seuls les résultats obtenus pour une distance de tir a 60 mm sont présentés
ci-dessous (figure 3.2).

FIGURE 3.2 — Splats obtenus en HPCS (a-d) H; (b-e) H_700_24; (c-f) H_900_24

En observant les images (a), (b) et (c) a faible grossissement, il semblerait que quelle
que soit la poudre, une fragmentation a lieu a I'impact. Sur ces clichés, il est d’ailleurs
difficile d’identifier chaque poudre, puisque le comportement est finalement assez simi-
laire : fracturation importante de ’agglomérat lors de I'impact.

En revanche, avec les images (d), (e) et (f), il est plus facile de reconnaitre les poudres,
puisque la morphologie initiale des nanoparticules est intacte correspondant parfaite-
ment a celles observée sur les images MEB présentées dans le chapitre II. Ainsi, a l'impact,
si les agglomérats se fragmentent, les nanoparticules restent quant a elles intactes.

3.1.2 Splats en LPCS

Parla suite, les mémes expériences de projection ont été réalisées en LPCS. Encore une
fois, les parametres de tir ont été choisis suite a des campagnes expérimentales présentées
dans le Chapitre IV. Ici, il a été choisi de tester plusieurs conditions expérimentales pour
élaborer les splats en faisant varier la température du gaz, le débit de gaz procédé et la
distance de tir.
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TABLEAU 3.2 — Parametres de tir utilisés lors de la réalisation des splats en LPCS

Température 400 - 450 - 500°C
Débit 400 -600 L.min~!
Gaz porteur 40 L.min~!
Rotation distributeur 4 RPM
Vitesse de translation du robot 2m.s!
Distance de tir 30-50-70 mm
Préparation du substrat /

Les résultats sont a nouveaux sensiblement équivalents et donc indépendants des pa-
rametres de tir utilisés. Par conséquent, seules les images a 400°C, 400 L/min et 50 mm
seront présentées (figure 3.3).

FIGURE 3.3 — Splats obtenus en LPCS (a-d) H; (b-e) H_700_24; (c-f) H_900_24

Les mémes observations que celles pour les splats obtenus par HPCS sont constatées.
En effet, a faible grossissement, les agglomérats semblent avoir été fracturés de la méme
maniere sans pouvoir différencier clairement les poudres calcinées de celle qui ne I'est
pas. A fort grossissement en revanche, la morphologie propre a chaque poudre devient
facilement identifiable ce qui démontre que les nanoparticules élémentaires ne semblent
pas étre altérées apres I'impact.

3.1.3 Conclusions préliminaires sur les splats

L'observation des splats obtenues par microscopie électronique a balayage vient ren-
forcer certaines conclusions de la littérature scientifique. En effet, lors de I'impact d’ag-
glomérats de nanoparticules a grande vitesse sur un substrat, le constat principal est que
les agglomérats se brisent permettant la dissipation d'une grande quantité d’énergie tan-
dis que la morphologie des nanoparticules de la poudre initiale reste inchangée, et que
ces nano-particules ont potentiellement la capacité de se déformer partiellement de ma-
niere permanente.
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Par ailleurs, pour les trois poudres, les nanoparticules restent globalement assez liées
les unes aux autres. C’est assez logique dans le cas de H, grace a sa surface spécifique
tres élevée, ce qui conduit a beaucoup d’interactions entre les nanoparticules et davan-
tage de forces électrostatiques. C’est plus surprenant dans le cas de H_700_24 et surtout
de H_900_24, puisque la surface spécifique est cette fois bien plus faible, ce qui devrait
mener a une diminution de la cohésion.

De plus, les nanoparticules dans le cas de H_900_24 étant plus volumineuses, il aurait
pu étre envisageable qu’elles se fragmentent elles aussi mais les images MEB prouvent
que ce n'est pas le cas.

Dans le cas de cette étude des splats, quelles que soient les conditions de tirs utili-
sées, les résultats semblent identiques. Que ce soit la pression qui change, la tempéra-
ture, ou méme la distance de tir, les images MEB montrent les mémes phénomeénes : les
agglomérats se brisent et les nanoparticules vont a priori se déformer sans se fracturer.
Cela signifie probablement que la simple observation au MEB en vue de dessus n’est pas
la technique de caractérisation la plus adaptée pour mettre en évidence les différences
éventuelles entre les splats : d’autres expérimentations complémentaires comme 1'obser-
vation en coupe grace au FIB devraient permettre de les caractériser plus précisément.

3.2 Caractérisation des splats en coupes préparées au FIB

Afin d’en apprendre davantage sur les phénomenes mis en jeu lors de I'impact de gra-
nules isolés sur un substrat, des images en coupe ont été réalisées grace a un MEB FIB.
Cela consiste a venir creuser la matiére au niveau de I'impact de I’agglomérat de poudre,
révélant ainsi l'interface HA/substrat (qui témoigne de la qualité de I'adhérence) mais
aussi si le splat présente de la porosité, ou encore si la séparation entre deux granules est
visible aprés impact.

En outre, cela permet également de visualiser I’échantillon en coupe sans avoir besoin
de passer par I'étape d’enrobage, de découpe et de polissage, qui peut parfois endomma-
ger le revétement.

Chacune des poudre va étre étudiée pour des échantillons obtenus avec le CS basse
pression Dycomet 523. Dans un premier temps, des images de la zone qui va étre creusée
sont présentées sur la figure 3.4.

FIGURE 3.4 — Images obtenues avec le MEB FIB en vue de dessus avant enlevement de matiere

Les images de I'impact de chaque granule sont équivalentes a celles obtenues en mi-
croscopie électronique classique. Une fois la zone de travail bien identifiée, la matiéere
peut alors étre enlevée.

Sur les figures 3.5, 3.6 et 3.7 sont montrées les images obtenues apres enléevement de
la matiére grace au FIB, respectivement pour les poudres H, H_700_24 et H_900_24. Pour
chaque splat, un enlevement d’abord grossier est réalisé, puis un polissage plus fin est
réalisé en réduisant le courant afin de lisser la surface de la zone d’observation.
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Chaque échantillon est présenté a différents grossissements afin d’analyser plus en
détails I'interface, mais aussi les connexions entre chaque nanoparticule. A noter que le
grossissement n'est pas systématiquement choisi identique pour I'ensemble des échan-
tillons observés afin d’optimiser la visualisation des éléments de la microstructure pré-
sents dans les zones d’intérét.

BOL TS

FIGURE 3.7 — Images obtenues avec le MEB FIB pour la poudre H_900_24

Le faisceau ionique du FIB qui permet de creuser la surface étant assez énergétique,
il convient de se demander s’il ne modifie pas en partie la surface observée. En effet, en
considérant la poudre H par exemple, les particules possedent moins leur caractere d’ai-
guille que dans la poudre. Cependant, c’était déja le cas lors des observations de splats
classiques au MEB. Ainsi, il sera considéré que le faisceau n’affecte pas les échantillons et
que la morphologie des particules a plutdt légerement changé durant 'impact.

Finalement, a premiere vue et notamment pour une observation a faible grossisse-
ment des splats, les résultats ne semblent pas tres différents quelle que soit la poudre.
En considérant les images du milieu a grossissement moyen, il s’avere également que
pour chaque type de poudre, il existe des zones en contact direct avec le substrat et des
zones avec délamination. De maniere générale, le splat adhére au substrat. Cependant,
un simple frottement peut suffire a retirer la couche d’HA de la surface du TA6V, ce qui
démontre que I'adhérence reste assez faible.
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Enfin, les images de droite a grossissement plus élevé focalisées sur 'HA en elle méme
prouvent que pour chaque poudre, les nano particules élémentaires sont toujours pré-
sentes.

Pour H_900_24, qui possede la taille de cristallites moyenne la plus élevée, de 'ordre
de 60 nm, il semblerait qu'une simple compaction des nanoparticules entre elles a eu lieu,
ce qui induit par voie de conséquence une tenue mécanique plutot faible.

Pour H_700_24 et H en revanche, les tailles moyennes de cristallites sont plus petites
et inférieures a 30 nm, ce qui leur confere comme il a été dit précédemment une surface
spécifique bien plus élevée. Cette faible taille peut aussi leur procurer une plus grande
aptitude a la déformation plastique (toujours selon Kendall [79]). Ainsi, lors de 'impact les
nanoparticules doivent se déformer davantage, et une sorte de réseau percolant se forme
alors d'une particule a I'autre, lié a la trés grande intrication de chaque particule avec
ses voisines. Dans le cas de ces deux poudres, la tenue mécanique est significativement
meilleure.

En voyant la création de ces différents réseaux percolants et en considérant I’évolution
de morphologie de la poudre H qui perd légerement son coté "aiguille", il convient de se
demander si des phénomenes locaux thermiques n’ont pas lieu, et pourquoi pas un début
de frittage. En effet, des phénomenes thermiques doivent probablement avoir lieu pour
que les particules créent ce dit réseau et ainsi conferent une cohésion globale au revéte-
ment. Il est alors normal que ce phénomeéne soit davantage mis en exergue avec H, puis
H_700_24 et beaucoup moins avec H_900_24, car la surface spécifique diminuant avec le
traitement thermique, les possibilités d’'interactions pour créer le réseau diminuent.

La taille moyenne des cristallites a été déterminée dans les splats en utilisant la loi de
Scherrer et le logiciel EVA, comme le détaille le tableau 3.3.

TABLEAU 3.3 — Taille moyenne des cristallites avant et apres dépot

Poudre H | H_700_24 | H_900_24
Taille moyenne des cristallites dans la poudre (nm) | 20 27 57
Taille moyenne des cristallites dans le splat (nm) | 18 28 44

Les tailles moyennes de cristallites restent sensiblement les mémes pour Het H_700_24
alors que pour H_900_24, elles ont tendance a diminuer. Ainsi, cela signifie que dans les
deux premiers cas, les nanoparticules vont plutét avoir tendance a se déformer alors que
dans le second, elles se fragmentent au moins en partie.

La porosité des splats est également un élément intéressant a analyser. En effet, celle-
ci est assez élevée, et ce quelle que soit la poudre projetée. Cette porosité est quanti-
fiée par Image] (tableau 3.4). Nous rappelons qu'aucune valeur n’a pu étre déterminée
pour la poudre H avant dépot, car il était impossible de séparer les particules sur I'ana-
lyse d’images, tant elles sont intriquées les unes dans les autres. Cependant, a la vue des
autres résultats, 'hypothése émise est que le taux de porosité est supérieur a 50 % dans
cette poudre au départ.

TABLEAU 3.4 — Porosité mesurée par Image] au sein des splats d’"HA

Poudre H H_700_24 | H_900_24
Taux de porosité (poudre) - 49,8 % 50,0 %
Taux de porosité (splat) 41,0 % 36,2 % 21,3 %
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Pour chaque HA, le taux de porosité est plus faible dans les dépots que dans la poudre.
Cela confirme la compaction mise en avant théoriquement dans les chapitres précédents.
La porosité est la plus élevée dans le cas de H et va diminuer d’autant plus que la tempé-
rature de TT que subit la poudre est élevée, passant de 41,0% a 21,3%. Il semblerait que la
porosité dans le splat soit intimement liée a la taille et a la forme des cristallites. En effet,
H et H_700_24 ont des tailles de cristallites proches, et c’est la méme chose pour le taux
de porosité. Au contraire, pour H_900_24, la taille moyenne de cristallite est plus grande,
conduisant a une compaction plus élevée.

Cela est en accord avec les essais de compaction réalisés et présentés dans le chapitre
I, qui démontrent que des particules aciculaires vont avoir davantage de mal a se réorga-
niser en comparaison d'une géométrie plus sphérique.

La diminution de la taille des cristallites, et donc la potentielle fragmentation aide éga-
lement a obtenir une meilleure compaction. Si la fragmentation n’aide pas a la cohésion
en formant un réseau percolant, elle permet de tasser davantage les granules.

Enfin, un dernier élément mérite d’étre discuté dans cette partie. Sur la figure 3.8, est
représenté un splat pour la poudre H_700_24. Les zones poreuses observées peuvent étre
en réalité l'intersection entre plusieurs granules différents, qui seraient alors de part et
d’autre des traits. En effet, il pourrait étre logique d’avoir une compaction un peu moins
importante a I'interface entre deux granules indépendants plutét qu’au sein d’'un méme
granule.

FIGURE 3.8 — Mise en évidence de l'interface entre plusieurs granules

3.3 Mesures de vitesse en HPCS

Afin de bien comprendre les phénomenes mis en jeu lors de 'impact des granules,
un des points clés a bien maitriser est leur vitesse. Il a été expliqué lors du chapitre I que
la réalisation du revétement dépend de la fenétre de dépot, cette derniere étant liée a la
vitesse et plus particulierement a I'énergie cinétique.

Aussi, il est important de mesurer la vitesse grace a un outil de diagnostic (ici I'Hi-
watch), et ce pour I'ensemble des parametres utilisés. Cette vitesse va dépendre entre
autres de la pression, de la température, mais aussi de la distance de tir.

Dans cette section, chacun de ces parametres sera pris un a un, afin de constater leur
influence sur la vitesse obtenue, tel que récapitulé dans le tableau 3.5.

Pour plus de clarté dans les graphes, il a été choisi la plupart du temps de ne pas affi-
cher les barres d’erreur, qui souvent se superposent et rendent la lecture difficile. Celles-ci
sont en général assez élevées. Une sous partie sera consacrée a I’étude détaillée de la dis-
persion des résultats. Lorsqu’elles sont présentées, elles le seront sous forme de bornes
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inférieures et supérieures en traits pointillés de part et d’autre de la courbe des valeurs
moyennes mesurées.

TABLEAU 3.5 — Parametres de tir utilisés pour les mesures de vitesse en HPCS

Température
Pression
Gaz procédé
Gaz porteur

Rotation distributeur

Distance de tir

200 - 250 - 300 - 350 - 400°C
5-10-15 bar
16-32-48 m3.h7!
2mi.n!

2 RPM
10-40-60-90 mm

3.3.1 Influence de la pression

Le premier parametre fortement lié a la vitesse est la pression du gaz procédé, lui-
méme relié au débit de gaz, selon le mode de réglage de 'appareil. Il semble évident
qu'augmenter la pression du gaz va augmenter la vitesse de ce dernier, et donc celle des

particules.
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FIGURE 3.9 — Mesures de vitesse en fonction de la pression pour différentes distances de tir

Dylan Chatelain | These de doctorat | 2022
Licence CC BY-NC-ND 3.0

93



CHAPITRE 3. PROJECTION DE GRANULES INDIVIDUELS ET MESURES DE VITESSE

D’apres la figure 3.9, c’est effectivement le cas : 1a vitesse du gaz augmente, et celle des
granules également. Plus la pression est élevée, et plus la relaxation va étre forte dans le
divergent.

En outre, il semblerait que le traitement thermique subi par la poudre n’a pas réelle-
ment d’influence sur le profil de vitesse. Certains points divergent un peu, mais de ma-
niere générale ils sont plutdt confondus ou au moins inclus dans I'erreur.

3.3.2 Influence de la distance de tir

En suivant le méme raisonnement que précédemment et en s’appuyant sur la figure
3.10, lorsque la distance de tir augmente, le temps de vol aussi, et par extension, a autres
parametres fixes, la vitesse diminue (dans une certaine gamme de distance). Par ailleurs,
le jet a tendance a davantage diverger. Ici encore, mis a part un point qui est assez éloi-
gné, les autres sont plutot confondus quelle que soit la poudre. Pour la suite des mesures,
celles-ci seront effectuées sur une seule poudre par soucis de gain de temps.

5 bar 10 bar
—a—H —=—H
—e—H_700_24| g00- —e— H_700_24
—&—H_900_24 —&—H_900_24

500

500
400

400
300

200 T T T T T T T T T 300 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Distance de tir (mm) Distance de tir (mm)

15 bar

—— HI
—s—H_700_24
—4—H_900_24

650

600

550

500

450

T T
10 20 30 40 5 60 70 80 90
Distance de tir (mm)

FIGURE 3.10 — Mesures de vitesse en fonction de la distance de tir pour différentes pressions
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3.3.3 Influence de la température

I a été expliqué dans le chapitre I que 'augmentation de la température accélere la
vitesse du gaz, et par conséquent va modifier celle des granules. Lintérét est plutot de
déterminer s'il s’agit d'une augmentation, d’'une diminution et surtout si elle est signifi-
cative. Les résultats sont présentés en figure 3.11.

—a— 5 bar
—e— 10 bar
700
600
500 o
E 400
[0
w
(]
£ 300 4
200 .‘__f_)l——.
100 o
0 T T T
200 300 400

Température (°C)

FIGURE 3.11 — Mesures de vitesse en fonction de la température du gaz procédé

Selon ce graphe, la vitesse des granules augmente lorsque la température augmente
elle aussi. Cependant, cette augmentation est seulement de quelques dizaines de metres
par seconde par palier de 50°C.

En réalité, on a deux phénomeénes qui s’opposent, comme il a déja été expliqué dans le
chapitre I.

— La dilatation du gaz : la densité du gaz va alors diminuer; ainsi, la force de trainée
pour entrainer les particules va baisser aussi; on a donc une diminution de la vi-
tesse;

— Laugmentation de I'entropie; ainsi, on a davantage d’énergie, et la vitesse aug-
mente.

Ici, le phénomeéne prépondérant est le second.

3.3.4 Influence de la position de I'injecteur

Enfin, le dernier parametre qui peut avoir de I'influence est la position de I'injecteur.
Dans le chapitre précédent, il a été expliqué que celle-ci pouvait étre modifiée, afin de
faire varier le temps de séjour de la poudre dans la préchambre de mélange. Ceci est dé-
montré dans la figure 3.12.

La position de I'injecteur donnait des dépots parfois étonnement différents, pour une
variation de position de quelques millimetres seulement. Ainsi, il convient de vérifier si
des changements de vitesse significatifs peuvent apparaitre en changeant ce parametre.

La figure 3.13 montre que la vitesse est la méme quelle que soit la position de 'injec-
teur. Aussi, les différences obtenues dans les dépots ne sont pas liées a ce parametre.

A noter que les positions de l'injecteur sont appelées dans le graphe par un chiffre (cf
figure 3.12) et correspondent en réalité aux valeurs présentées dans le tableau 3.6.
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Controle
position injecteur

C

Air comprimé

FIGURE 3.12 - Schéma des différentes positions possibles pour I'injecteur

TABLEAU 3.6 — Correspondance entre la position réelle de 'injecteur et les données du graphe

Position de I'injecteur | Distance avec le col de la buse (mm)

1 18
2 14,5
3 10,5
4 6

—a— 5bar
700 4 —e— 10 bar

600

500 +

400

w

(=1

o
1

Vitesse (m/s)

200 H

100 +

0 T T T T T T T

Position injecteur

FIGURE 3.13 — Mesures de vitesse en fonction de la position de 'injecteur
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3.4 Mesures de vitesse en LPCS

Lensemble des parametres en haute pression ayant été balayé, des mesures de vi-
tesse en basse pression sont désormais réalisées. Il a été expliqué précédemment que
les résultats étaient similaires quelle que soit la poudre utilisée. Aussi, afin de minimi-
ser les risques liés aux bouchons, seule la poudre H_900_24 va étre utilisée (celle avec la
meilleure coulabilité). Dans ce but, le débit de poudre est également réduit grace a une
diminution de la vitesse de rotation du disque convoyeur.

3.4.1 Influence des différents parametres

En une seule campagne ont été effectuées des mesures en fonction de la température,
de la distance de tir, et du débit de gaz procédé. Les différents parameétres sont donnés
dans le tableau 3.7.

TABLEAU 3.7 — Parametres de tir utilisés pour les mesures de vitesse en LPCS

Température 400 - 450 - 500 - 550 - 600°C
Débit gaz procédé 400 - 500 - 600 L.min*
Gaz porteur 40 L.min™!
Rotation distributeur 2 RPM
Distance de tir 20-30-40-50-60-70-80mm

Les résultats obtenus sont donnés sur la figure 3.14.

De maniere générale, les courbes sont équivalentes a celles obtenues en haute pres-
sion. En effet, la vitesse moyenne des granules diminue lorsque la distance de tir aug-
mente. Au contraire, elle évolue peu lorsque la température ou le débit de gaz procédé
changent. Dans le cas de la température, c’est logique, mais pour le débit, une augmen-
tation plus conséquente de la vitesse aurait pu étre attendue, notamment 4 600 L.min !
(lorsque le débit augmente, la pression augmente aussi et passe de environ 3 bar a envi-
ron 4bar pour cette variation de débit).

Outre la dispersion encore trés grande qui sera discutée dans le paragraphe suivant, le
probleme majeur lié a ces mesures est la grande quantité de données parasites collectées
par la caméra qui viennent fausser en partie les mesures. En effet, en basse pression, de
par l'injection radiale, les granules de poudre ont tendance a se fragmenter a l'intérieur
de la buse lors du "virage". Certains granules restent intacts et mesurables par la caméra,
mais d’autres se fragmentent tellement qu’ils créent une sorte de nuage de poussiere,
comme le montre la figure 3.15. Ces traces sont problématiques, puisqu’elles parasitent
le signal et augmentent drastiquement la dispersion des mesures.

Il est nécessaire de les considérer lors de I'interprétation des mesures de vitesse.

3.4.2 Analyse détaillée du profil du jet de particules et des distributions
en taille et en vitesse

Davantage d’investigations ont été menées sur les mesures de vitesse effectuées et
notamment en basse pression. En effet, beaucoup de données brutes sont extraites de
ces analyses, et les exploiter permet d’en apprendre plus sur les phénomenes mis en jeu.
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FIGURE 3.14 — Mesures de vitesse en LPCS en fonction de la distance de tir, de la température, et
du débit de gaz procédé

Pour cela, une analyse poussée d'une mesure effectuée pendant la campagne précé-
dente est effectuée. Il s’agit de la mesure avec les parametres suivants, présentés dans
le tableau 3.8, correspondant aux conditions les plus utilisées en basse pression et qui
servent de référence pour toutes les campagnes de dépot.

TABLEAU 3.8 — Conditions de mesures approfondies

Température 400°C
Débit gaz procédé | 400 L.min~!
Gaz porteur 40 L.min™!

Rotation distributeur 2 RPM

Distance de tir 50 mm

La premiere information exploitable concerne la position des particules dans le jet.
Lexploiter ne permet pas de tirer de conclusion, mais en revanche, il est essentiel de vé-
rifier que la majorité des particules passe bien au centre de I'objectif de la caméra. Cela
signifie alors que 'Hi-watch a été bien réglé. Il s’agit d'une mesure qui peut étre visualisée
en temps réel, et il convient donc de s’assurer que le graphe se présente bien comme sur
la figure 3.16. Ici, le jet est parfaitement centré, et la mesure est donc valable.
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FIGURE 3.15 - Traces détectées en basse pression avec 'Hi-watch
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FIGURE 3.16 — Répartition des granules au sein du jet

Dans la liste des données relevées par 'appareil, il y a évidemment la vitesse, mais
aussi la position des granules comme évoqué précédemment, et enfin leur taille. Ces don-
nées peuvent étre représentées deux par deux sur des graphes, donnant les figures 3.17,
3.18 et 3.19. A noter que sur les figures 3.17 et 3.18, sur I'axe des abscisses, 0 mm corres-
pond a I'extrémité gauche de 'objectif de la caméra, et inversement 8 mm a I'extrémité
droite.
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FIGURE 3.17 — Distribution radiale en vitesse en fonction de la position des granules dans le jet
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FIGURE 3.18 - Distribution en taille des granules en fonction de leur position dans le jet
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FIGURE 3.19 - Distribution en vitesse en fonction de la taille des granules

Plusieurs informations peuvent étre extraites de ces graphes :

— Les granules vont légerement plus vite au coeur du jet, et selon la courbe de ten-
dance, la variation entre le centre et la périphérie du jet atteint presque 100 m.s™!.
Il s’agit donc comme anticipé précédemment d'une importante source d’augmen-

tation de dispersion des valeurs mesurées;

— A priori, il n’y a pas d’organisation préférentielle dans le jet selon la taille des gra-
nules. Aussi, un petit comme un gros granule peut tout aussi bien se situer au coeur
du jet qu’en périphérie. Ici aussi, c’est une source d’augmentation importante de la
dispersion, puisque considérant un gros granule en périphérie et un petit granule
au centre, les vitesses mesurées seront tres différentes;

— Egalement, il est difficile de conclure sur une incidence de la taille des granules sur
la vitesse associée.

Finalement, une des informations parmi les plus intéressantes a retenir de ces données
concerne la distribution en taille de granules. En effet, elle n'est pas la méme que celle
mesurée sur la poudre de départ, comme démontré dans le tableau 3.9.

Déja en haute pression, les valeurs de D, D5¢ et Dgg avaient diminué en comparaison
avec la poudre initiale. En basse pression, les valeurs sont divisées au minimum par deux,
voire par trois. Cela confirme les observations avancées a partir de la figure 3.15, a savoir
qu’il y a fragmentation des granules a I'intérieur de la buse lors du "virage".
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TABLEAU 3.9 — Comparaison de la distribution en taille des granules avant et pendant le tir

Dio Dsg Dgo
Poudre avant tir 31,22 ym | 44,14 um | 63,29 pm
Pendant le tir (HPCS) | 22,03 um | 28,94 um | 48,84 pm
Pendant le tir (LPCS) | 13,79 um | 15,20 ym | 21,59 pm

C’est problématique, car selon le chapitre I, les tailles de granules risquent d’étre trop
petites pour franchir 'onde de choc sans perdre trop de vitesse. Cela pourra alors se tra-
duire par une baisse du rendement de dépot.

3.5 Dispersion des mesures et traitement des données

3.5.1 Correction de la dispersion

Comme avancé dans le paragraphe précédent, la plupart du temps la dispersion de
mesure est presque de 100 m.s~!. Lorsque la vitesse mesurée est de 600 m.s~!. C'est déja
une incertitude élevée, mais lorsqu’elle est de 250 m.s~!, elle devient plus qu'importante.
Aussi, des moyens ont été cherchés pour les diminuer.

Selon les données brutes recueillies, dans plusieurs cas, certaines valeurs relevées
semblent incohérentes. On peut les voir sur la figure 3.20. Les valeurs encadrées appa-
raissent pour un nombre de granules tres faible et donnent des vitesses extrémement
grandes.
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FIGURE 3.20 — Valeurs de mesures erronées a I’'Hi-watch

Etant donné que ces grandes valeurs de vitesse ne concernent que trés peu de gra-
nules, elles peuvent ne pas étre prises en compte, et les vitesses moyennes peuvent étre
retracées, selon la figure 3.21.
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FIGURE 3.21 - Vitesses des granules en fonction de la position de I'injecteur et de la température
apres correction

Apres correction, les erreurs sont toujours élevées, mais elles sont néanmoins un peu
plus faibles. 11 va étre difficile de les réduire davantage, et ce notamment a cause de la
large distribution granulométrique, mais surtout a cause des différences de vitesse entre
le centre et la périphérie du jet comme montré dans la figure 3.17. Effectuer un tamisage
pourrait réduire encore un peu la dispersion.

3.5.2 Mesures apres tri granulométrique

Dans cette optique, la distribution granulométrique de la poudre H a été réduite. Cela
n’a pas pu étre effectué par tamisage, car cette poudre est tellement collante qu’elle bou-
chait instantanément les tamis. Aussi, cette séparation a été réalisée en amont par Médi-
coat, par centrifugation.

Des mesures de vitesse ont pu étre effectuées sur cette poudre et sont représentées sur
la figure 3.22.
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FIGURE 3.22 - Vitesses des granules apres réduction de la distribution granulométrique
D’apres les résultats obtenus, resserrer la distribution granulométrique de la poudre
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utilisée permet effectivement de réduire légerement la dispersion des valeurs. Cependant,
comme le montrent les courbes en pointillés, cette diminution n’est que trés faible, et les
écarts sont toujours conséquents. C’est en adéquation avec les attentes, puisque finale-
ment, les vitesses sont toujours tres différentes selon la position des granules dans le jet.

3.6 Distance de tir et pression : création d’abaques

Dans la derniere partie de ce chapitre, les mesures de vitesse des granules ont été
appréhendées avec une approche différente. L'idée ici est d’essayer de travailler sur les
couples de pression et distance de tir, afin d’obtenir des abaques associés. Il serait alors
possible de choisir des parametres de tir adaptés qui permettraient de venir impacter le
substrat a la vitesse et avec I'énergie souhaitées.

3.6.1 Abaque de vitesse

Dans ce but, de nombreuses campagnes de mesures de vitesse ont été réalisées, afin
de compiler un maximum de données et ce a différentes valeurs de pression et de distance
de tir. Les autres parametres ont été gardés fixes pour cette étude, et sont donnés dans le
tableau 3.10. Cette étude a été réalisée avec le HPCS et la poudre H_700_24.

TABLEAU 3.10 - Conditions de tir pour réaliser I'abaque de vitesse des granules

Température 250°C
Pression 5-7,5-10-12,5-15 bar
Gaz porteur 2ms.h!
Rotation distributeur 2 RPM
Distance de tir 20-30-40-50-60-70-80 mm

Les vitesses mesurées peuvent étre visualisées sur la figure 3.23, avec (a gauche) et
sans barre d’erreur (a droite) pour plus de lisibilité.

800 ~ 800 —
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— 12,5 bar
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600 600 —— 5 bar
o 0
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3 2
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300 300
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T T T T T T J 1 T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Distance (mm) Distance (mm)

FIGURE 3.23 - Vitesses des granules en fonction de la distance de tir et de la pression avec et sans
barres d’erreurs
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L'évolution des vitesses mesurées suit la méme logique que celles réalisées dans les
sous parties précédentes : la vitesse des granules augmente lorsque la pression du gaz
augmente et/ou que la distance de tir diminue.

De cet ensemble de donnée, 'abaque de vitesse peut étre tracé en figure 3.24. Evi-
demment, cet abaque est tracé a partir des vitesses moyennes des granules. Pour cela, les
valeurs de vitesse moyenne obtenues pour chaque condition avec I'Hi-watch ont été pla-
cées dans un tableau. Or, il s’est avéré que certaines vitesses pouvaient étre obtenues avec
plusieurs couples de pression et température. Finalement cela finit par donner un abaque
avec plusieurs courbes de vitesse, qui ont une tendance commune et sont presque paral-
leles. Par ailleurs, les points expérimentaux sont eux aussi trés proches des droites, et les
R? sont toujours supérieurs a 0,95.

Distance de tir (mm)

Pression (bar)

FIGURE 3.24 — Abaque de vitesse (m/s) des granules en fonction de la pression et de la distance de
tir

Bien sir, cet abaque de vitesse ne reste valable que pour I'HA et en utilisant le HPCS
disponible au laboratoire. Cependant, il s’agit d'un outil assez intéressant pour la projec-
tion de ce matériau, puisqu’il permet de choisir avec une précision élevée quel couple de
parameétres utiliser pour obtenir une vitesse de granule souhaitée.

En outre, cela peut aussi étre un outil intéressant pour tenter de réduire la consom-
mation de gaz. En effet, si des manipulations effectuées a 15 bar par exemple peuvent
donner les mémes résultats en étant effectuées a 5 bar en réduisant la distance de tir, les
économies de gaz peuvent étre conséquentes.

3.6.2 Testdel’abaque de vitesse

Des essais de comparaison ont été menés en suivant I’abaque, afin de déterminer si
effectivement des dépots identiques sont obtenus pour des couples pression/distance
équivalents. Les parametres de tir utilisés sont donnés dans le tableau 3.11 et corres-
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pondent selon I'abaque a une vitesse de granules de 380 m/s. A noter que le couple 15
bar / 120 mm a été obtenu en extrapolant la courbe de vitesse.

TABLEAU 3.11 — Conditions de tir pour vérifier le fonctionnement de 'abaque

Température 250°C
Pression 5-10-15 bar
Gaz porteur 3m3.h-1
Rotation distributeur 3 RPM
Distance de tir 30-75-120 mm
Déplacement robot 0,025 m.s™!
Pas 5mm

Les résultats obtenus sont alors donnés sur la figure 3.25.

H—5 bar—30mm H—10 bar—75 mm : H—15 bar — 120 mm

H_700_24 -5 bar—30 mm o -
Hed00224- 105005 m H_700_24— 15 bar — 120 mm

H_900_24 — 5 bar —30 mm H_900 24 —10 bar—75 mm H_900_24 — 15 bar —120 mm

FIGURE 3.25 — Revétements obtenus en suivant 'abaque de vitesse

Pour les poudres traitées thermiquement, les résultats sont sensiblement meilleurs a
basse pression, mais globalement les revétements obtenus sont comparables en termes
d’épaisseur ou de densité de fissures. Pour la poudre H, les résultats sont méme comple-
tement similaires.

Ces résultats sont encourageants quant a une application possible de I’abaque de vi-
tesse.

Les raisons des différences observées dans les dépots réalisés sont les suivantes :

— Lorsque la pression et la distance de tir augmentent, le temps de séjour dans la
chambre de mélange est sensiblement plus court et le temps de vol augmente, don-
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nant plus de temps aux granules pour refroidir. Aussi, leur température d’'impact
serait différente, ce qui pourrait jouer légerement sur la plasticité. Dans tous les cas,
s’agissant de céramiques, 1'effet ne doit ici pas étre trop important;

— Il a été vu dans le chapitre I que les phénomeénes liés a I’onde de choc peuvent étre
tres changeants en fonction de la distance de tir. Aussi, si théoriquement I’abaque
fonctionne, cela ne sera peut-étre pas le cas pour les tres faibles distances de tir.
Prendre en compte I'onde de choc grace a des simulations pourrait étre intégré a
un éventuel futur abaque.

3.6.3 Abaque en énergie cinétique

Le premier abaque établi étant un succes, I'idée est désormais d’aller plus loin que de
simples courbes de vitesse et le seul matériau HA. En effet, plus qu'une vitesse des gra-
nules, ce qui est vraiment significatif, c’est leur énergie cinétique a 'impact. Dans cette va-
leur sera alors prise en compte également la masse du granule, I'énergie cinétique s’écri-
vant :

L 5

Ec=—-mv
2

Ici, la masse des granules ne peut pas étre mesurée. Aussi, il faudra passer par la masse
volumique et la relation :

(3.1)

o== (3.2
\Y%
On obtient alors : )
Ec= zqu2 (3.3)
Pour simplifier les calculs, les granules vont étre considérés sphériques.
Ec= ép%nﬁ v? (3.4)
Ainsi apres simplification :
Ec= gpm’?’v2 (3.5)
Avec:
— penkg.m™3;
— menkg;
— Ven m3;
— Ecen];
— venm.s! ;
— renm.

A partir des données brutes Hi-watch, il est possible de calculer I'énergie cinétique de
chacun des granules. En effet, leur taille comme leur vitesse sont mesurées, et ce sont les
deux inconnues de cette équation.

Une valeur moyenne d’énergie cinétique est ensuite calculée afin de pouvoir tracer le
nouvel abaque, ci-dessous en figure 3.26.

Les courbes de I’abaque sont cette fois légerement moins paralléles que celles de ’abaque
de vitesse, et ce notamment sur la gauche, ol la pente des courbes est plus importante.
Cependant, certaines courbes ont été tracées avec seulement deux points de mesure, ce
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FIGURE 3.26 — Abaque d’énergie cinétique (J) des granules en fonction de la pression et de la dis-
tance de tir

qui laisse supposer que l'erreur peut étre relativement grande. D’autres points seraient
nécessaires pour affiner I'abaque.

Dans cet abaque comme dans le précédent, les résultats sont intéressants, puisque
les courbes ne se superposent pas, et ont une tendance logique lors des changements de
pression et de distance de tir. Il s’agit d'une premiere ébauche permettant de prédire les
conditions de tir optimales pour un matériau.

3.6.4 Application de 'abaque a d’autres matériaux

Etant donné que I'abaque est désormais présenté en énergie cinétique et que les cal-
culs prennent compte de la masse volumique du matériau, il est désormais intéressant
de tester d’autres matériaux, afin de déterminer si celui-ci pourrait s’appliquer de ma-
niere générale a tout type de projection CS. Bien stir, si cela fonctionne, ce ne sera valable
qu’avec cet équipement.

D’autres poudres céramiques ont été choisies pour faire des mesures de vitesse : I'alu-
mine et la zircone yttriée qui possédent des masses volumique respectivement proche et
éloignée de I'HA. Afin de réduire les erreurs possibles, la granulométrie de ces matériaux
est choisie la plus proche possible de celle de 'HA. Quelques propriétés des poudres sont
données dans le tableau 3.12, ainsi que leur morphologie et leur granulométrie, respecti-
vement en figures 3.27 et 3.28.

Comme les poudres d’'HA, la coulabilité des poudres utilisées est faible, et il n’a pas été
possible de mesurer cette donnée au cone de Hall.

La géométrie des poudres utilisées est légerement anguleuse, ce qui pourra avoir po-
tentiellement un effet sur les résultats obtenus.

La granulométrie de I'alumine est proche de celle de I'HA et celle de la zircone yttriée
légérement plus petite.
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TABLEAU 3.12 — Propriétés de I'alumine et de la zircone yttriée utilisées pour comparaison avec
I'abaque

Alumine Zircone yttriée
Masse volumique (g.cm™3) 3,97 6,01
Coulabilité (s/50g) Non mesurable | Non mesurable

FIGURE 3.27 - Images MEB des poudres d’alumine et de zircone yttriée utilisées

Les parametres de tir utilisés pour ces mesures de vitesse sont les mémes que précé-
demment et sont rappelés dans le tableau 3.13. A noter que deux valeurs de pression ont
été ajoutées en comparaison des mesures précédentes avec I'HA.

TABLEAU 3.13 — Conditions de tir pour réaliser les mesures de vitesse avec I'alumine et la zircone
yttriée

Température 250°C
Pression 5-75-10-12,5-15-17,5-20 bar
Gaz porteur 2ms.h!
Rotation distributeur 2 RPM
Distance de tir 20-30-40-50-60-70-80 mm

Les résultats des mesures de vitesse sont donnés pour les deux poudres sur la figure
3.29. A noter que les barres d’erreur n’ont pas été ajoutées sur les graphes pour plus de
lisibilité. Cependant, elles sont toujours aussi importantes que lors des autres mesures.

Malgré la mauvaise coulabilité, il n'y a pas eu de bouchon pendant les tirs. Les résultats
présentent les mémes tendances qu’avec 'HA. La seule observation intéressante est que
plus la pression du gaz augmente, et moins le changement de distance de tir a d’effet sur
la vitesse. En effet, 4 20 bar par exemple, il n'y a que 20 m.s~! d’écart entre un tir 2 20 mm
eta80 mm.

Des données brutes de ces mesures, une nouvelle fois, la valeur de I’énergie cinétique
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FIGURE 3.28 — Distribution granulométrique des poudres d’alumine et de zircone yttriée utilisées
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FIGURE 3.29 — Mesures de vitesse des poudres d’alumine et de zircone yttriée

est calculée a partir des valeurs du diameétre et de la vitesse de chaque granule. Aprés
traitement des données deux abaques sont obtenus et sont présentés sur les figures 3.30
et 3.31.

Plusieurs conclusions peuvent étre établies d’apres ces graphes :

— Les courbes de tendance correspondant a ’alumine ou la zircone yttriée ne se su-

Dylan Chatelain | These de doctorat | 2022

perposent pas avec celles de 'HA. Dans le cas de la zircone yttriée, les résultats sont
assez proches alors que pour ’alumine, les courbes ont une pente bien plus élevée.
C’est assez contradictoire, puisque "alumine a une masse volumique plus proche
de I'HA que la zircone yttriée. Il n’est donc pas possible méme en travaillant en
énergie cinétique d’utiliser 'abaque de I'HA pour prédire les couples de pression
et distance de tir d’autres matériaux;

Si les abaques ne sont pas utilisables d'un matériau a 'autre, en revanche, indi-
viduellement, un abaque est obtenu pour chacun. Pour ’alumine comme pour la
zircone yttriée, les courbes de tendance sont relativement paralleles, et seule la va-
leur de la pente des courbes change. Ceci est un résultat encourageant, puisqu’il
est alors probablement possible d’établir ce type d’abaque de données pour tout
type de matériau, et donc de prédire avec un couple de pression et distance de tir,
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FIGURE 3.30 — Abaque d’énergie cinétique (J) pour I'HA (noir) et I'alumine (rouge)

quelle sera la vitesse des granules, mais surtout I'énergie cinétique disponible lors
de I'impact sur le substrat;

Il est également possible que la morphologie ou la granulométrie des poudres ait
été trop différente et que ce soit pour cela que les abaques ne correspondent pas
d’'un matériau a 'autre. En outre, certaines courbes de chacun des abaques ont été
tracées avec seulement deux points. Méme si globalement ’abaque semble correct
puisque les courbes sont paralleles, il est possible également que ce soit une source
d’erreur et donc que chaque abaque soit en réalité plus proche des autres. D’autres
mesures méritent d’étre effectuées afin de conclure a ce sujet;

Enfin, dans ces abaques, trop peu de parametres sont encore considérés, et il y au-
rait certainement plusieurs autres parametres a prendre en compte avant d’obtenir
des abaques comparables d'un matériau a I'autre. Le facteur de forme des granules
ou encore le taux de porosité par exemple seraient des éléments intéressants a étu-
dier dans le cadre de ces abaques.
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FIGURE 3.31 — Abaque d’énergie cinétique (J) pour 'HA (noir) et la zircone yttriée (bleu)

3.7 Conclusions

Lobjectif de ce premier chapitre de résultats était de mieux comprendre les phéno-
menes qui se produisent lors de 'impact de granules isolés sur le substrat, mais aussi
d’étudier en détails leur cinétique.

Concernant I'impact, les agglomérats vont se fragmenter lors du contact avec le sub-
strat. Les particules quant a elles vont tres légerement se déformer dans le cas de H et
H_700_24 et plutot se fragmenter dans le cas de H_900_24. La déformation des deux pre-
miers types de poudre va conduire d’apres les analyses MEB FIB a la création d'un réseau
percolant de cristallites qui semble conférer une cohésion globale acceptable pour I'en-
semble.

Pour H_900_24, seuls des phénomeénes de compaction ont lieu, et ils sont d’ailleurs
plus importants que pour H et H_700_24. En effet, le taux de porosité de chaque poudre
est environ de 50% au départ, et apres formation des splats, la valeur tombe a 20% seule-
ment pour la poudre la plus calcinée, dont la tenue mécanique apparait moins satisfai-
sante que dans les deux cas précédents.

En ce qui concerne les mesures de vitesse, en haute pression, si la température et la
pression augmentent ou que la distance de tir diminue, la vitesse des granules augmente.
En basse pression c’est la méme chose, méme si 'effet de la température est plus discu-
table. En effet, les pressions de travail sont trop faibles pour que la température puisse
réellement avoir un impact sur la vitesse du gaz et donc des particules.

En outre, en basse pression, la dispersion des mesures est tres élevée, mais la présence
de nombreux parasites est également relevée, venant perturber les mesures. Ceci est dii a
la fragmentation des agglomérats au sein de la buse lors du "virage" opéré par la poudre
au moment de l'injection.

Néanmoins, I’avantage d'un dispositif comme I'Hi-watch est qu’il ne permet pas seule-
ment de mesurer la vitesse des granules, mais aussi de collecter de nombreuses données
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sur chaque granule individuel, et notamment leur vitesse, leur position dans le jet et leur
taille (en considérant un granule sphérique). Les granules vont plus vite au coeur du jet
qu’en périphérie. En revanche, aucune corrélation n’a pu étre établie entre leur position
spécifique dans le jet et leur taille, ou encore avec leur diametre et des vitesses particu-
lieres.

Enfin, en cherchant a lier des valeurs de couples pression et distance de tir (para-
metres qui sont les plus prépondérants pour modifier la vitesse) a la vitesse des granules,
plusieurs abaques ont été proposés, d’abord en vitesse, puis en énergie cinétique. Cela
a permis de démontrer qu'’il est possible pour un matériau donné de prédire quels para-
metres utiliser lors des tirs si'on souhaite une vitesse de granule ou une énergie cinétique
d’'impact spécifique. Si certaines courbes ont été tracées avec peu de points, en revanche,
elles présentent une tendance générale commune. Le seul point négatif de cette étude est
que méme en travaillant en énergie cinétique et donc en tenant compte de la masse des
granules, il n'a pas été possible de reproduire cette tendance d'un matériau al'autre etil a
été nécessaire de créer un nouvel abaque a chaque fois. D’autres parametres intrinseques
a chaque poudre sont probablement a considérer dans I'optique d'une comparaison d’'un
matériau a l'autre.

Le seul élement de ce chapitre sur lequel il semble difficile d’agir est la dispersion.
Celle-ci étant dépendante essentiellement de la distribution granulométrique, mais sur-
tout de la position des particules dans le jet, le seul moyen de la diminuer serait de réduire
la divergence du jet. Or cela sera difficile sans modifier la géométrie de la buse et donc
potentiellement I’écoulement du gaz et donc des granules. C’est probablement faisable,
mais il faudrait pour cela s’appuyer sur de robustes études de simulation.

Les résultats pourraient alors étre intéressant et le rendement de dépot amélioré s’il
est possible de faire impacter les particules sensiblement aux mémes vitesses.
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A retenir

— Lors de l'impact, les granules se fragmentent mais les particules élémentaires restent
intactes

— Sila taille des particules élémentaires au sein des agglomérats est assez faible (pour H
et H_700_24), un réseau percolant entre les différentes particules se forme grdce aux
déformations — meilleure cohésion

— La forme aciculaire des particules élémentaires améliore elle aussi la cohésion

— Plus la température de traitement thermique de la poudre est élevée, et plus son taux
de porosité est faible au sein du splat

— La vitesse des particules est intimement liée aux parametres de tir : elle augmente si
la pression et la température augmentent ou si la distance de tir diminue

— En LPCS, beaucoup d'artefacts de mesure sont détectés a cause de la fragmentation
des granules dans la buse, ce qui entraine une dispersion tres élevée des résultats

— Les particules n'ont pas de position préférentielle dans le jet selon leur taille, mais
vont plus vite au coeur du jet

— Il est possible de créer des abaques de vitesse ou d’énergie cinétique exprimés en fonc-
tion de la pression et de la distance de tir pour chaque matériau projetable

— Il nlest pas possible d'utiliser 'abaque d’'un matériau donné pour prédire la vitesse ou
I'énergie cinétique d'un second matériau a déposer sans prendre en compte d'autres
parametres intrinseques a chaque poudre
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Chapitre 4

Optimisation des parametres et
caractérisations des dépots

« They did not know it was impossible,

so they did it. »

Mark Twain
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Dans le chapitre précédent, une attention particuliere a été portée sur la compré-
hension des mécanismes de dépot via des études de splats et des mesures de vitesse.
Ici, 'objectif est plutot de s’intéresser aux revétements. Une optimisation paramétrique
a été réalisée afin d’obtenir des dépots de la meilleure qualité possible. Loptimisation
concerne aussi bien les parametres de tirs, que les caractéristiques des poudres, ou en-
core le substrat utilisé. Dans un premier temps, les résultats obtenus a haute pression
vont étre présentés, puis ceux a basse pression. Ces derniers étant les plus satisfaisants,
davantage d’essais ont été réalisés, tant sur le nombre de parametres de tir a faire varier
que sur la nature du substrat ou les propriétés des poudres. Une attention particuliere
sera accordée aux résultats obtenus sur substrat de PEEK (PolyEtherEtherKetone) réalisés
par projection flamme et/ou plasma.

A noter que dans ce chapitre et le suivant, les dépots en coupe seront toujours présen-
tés tels que :

— Enbas de I'image : le substrat;
— Au milieu de I'image : le dépot (et la sous-couche le cas échéant);
— En haut de I'image : 1a résine nécessaire pour la découpe et I'’observation en coupe.

Aussi, il ne sera pas systématiquement précisé sur chaque photo ou se situe chaque élé-
ment.

Enfin, lorsque des échantillons ont été pris en photo avant enrobage ils seront présen-
tés dans le coin inférieur droit de chaque image MEB.

4.1 Points communs aux expériences de projection

4.1.1 Difficultés rencontrées lors des mesures de débit

Le principal probleme rencontré durant ces travaux de theése concerne en réalité les
mesures de débit de poudre qui permettent d’exprimer le rendement. Aussi, une mesure
systématique du débit a été réalisée lors des expérimentations présentées dans ce cha-
pitre.

Cependant, les valeurs obtenues ne seront pas présentées. En effet, il a été montré
dans le Chapitre II que les poudres ont une trés mauvaise coulabilité, ce qui implique de
tres grandes fluctuations de débit au cours du temps.

Pour mesurer le débit, le systéme utilisé est extrémement simple : le distributeur de
poudre n’est pas raccordé au pistolet mais directement a un pot préalablement taré. Le
flux de gaz est alors lancé ainsi que la rotation du distributeur pour injecter la poudre
dans le tube de sortie, et ce pendant une minute. En pesant par la suite le pot, il est facile
d’obtenir le débit de poudre.

A paramétrage identique, la valeur de débit pouvait par exemple dans certains cas va-
rierde 0,5 g.min~' 415 g.min"!. Lors de 'augmentation de la vitesse de rotation du dis-
tributeur, qui est par conséquent censée accroitre le débit de poudre, les résultats étaient
parfois identiques voire plus faibles.

Plusieurs types de distributeur ont été testés, sans pouvoir pour autant améliorer cette
coulabilité.

Ainsi, pour I'ensemble de ce chapitre, il faut considérer que I’écoulement se déroule
"normalement". Néanmoins, des fluctuations de débit peuvent intervenir par intermit-
tences occasionnées par un bouchon de I'injecteur, de la buse ou d'une autre piece. Le
débit de poudre diminue ponctuellement avant de relacher brutalement une forte quan-
tité de poudre sous 'effet de la pression, conduisant a des pulsations dans le débit.
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Ces constatations sont trés importantes a considérer pour les parties qui vont suivre.

4.1.2 Présence de bouchon pendant les tirs

Un autre probléeme récurrent rencontré pendant la projection est le phénoméne de
bouchon, qui s’accroit avec la durée des campagnes expérimentales.

Pendant le tir, il arrive tres souvent que les granules puissent rester bloqués dans les
irrégularités de la buse (rayures en particulier). Ainsi, au fur et a mesure, la quantité de
poudre retenue dans ces irrégularités augmente, puisque d’autres agglomérats peuvent
venir se coller aux précédents. Ce phénomene est d’autant plus présent que la poudre a
une surface spécifique élevée (i.e. H par exemple).

Avec |'apparition de ce début de bouchon, deux phénomeénes vont suivre : la pression
dans le distributeur va augmenter (diminution de la section de la buse, donc plus de dif-
ficulté a évacuer le gaz), et le débit de gaz procédé va diminuer (pour les mémes raisons).

Aussi, lorsque ces phénomeénes vont apparaitre, les expérimentations seront aussitot
arrétées afin de nettoyer la buse, puis redémarrées. Il sera important lors du démontage
et montage de la buse de ne pas changer I'orientation des pieces, afin de ne pas modifier
la cinématique du robot.

Finalement, pour chaque campagne, et en particulier avec les poudres qui s’écoulent
difficilement, il sera nécessaire d’établir un compromis en lien avec la durée des expé-
riences :

— Expérimentations longues, qui permettent de revétir beaucoup d’éprouvettes en
méme temps et d’économiser le gaz (préchauffage et refroidissement du pistolet
ane réaliser qu'une fois), mais qui risquent de provoquer des bouchons;

— Expérimentations courtes, trés consommatrices de gaz et de temps (a cause des
préchauffages et refroidissements successifs), mais qui réduisent plus facilement
les risques de bouchon.

4.1.3 Analyse chimique des dépots obtenus

Comme il a été mentionné lors du chapitre I, 'un des intéréts du CS est d’altérer ni le
substrat ni la poudre utilisés pour réaliser le revétement.

Voici par exemple la comparaison des trois poudres initiales avec leurs revétements
respectifs sur la figure 4.1.

Il est possible de voir que les pics se superposent parfaitement, en particulier pour H
et correspondent a la fiche PDF 00-09-432. En effet, méme en zoomant grace a la partie
logarithmique entre 30 et 50°, les courbes sont presque confondues. Pour H_700_24, et
H_900_24, les résultats sont légerement moins bons. Ceci est lié en réalité a un dépot un
peu moins épais ou moins homogene, et les différences constatées dans les diagrammes
correspondent en réalité aux pics du substrat en TA6V. Aussi, comme pour les poudres
initiales, avec H, le dépot obtenu est assez amorphe, avec des pics relativement larges,
liés aussi a la faible taille des cristallites. Avec H_700_24, on a un léger affinement des
pics correspondant a une diminution de la quantité de phase amorphe, et enfin, avec
H_900_24, I'affinement des pics est total, ce qui veut dire que le dépot est a priori comme
la poudre initiale, totalement cristallin.

Puisqu’il a été démontré ici que les poudres et les dépdts ont bien la méme compo-
sition, les DRX ne seront pas systématiquement présentées dans la suite du manuscrit,
mais seulement lorsqu’elles présentent des particularités intéressantes.
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FIGURE 4.1 — Comparaisons entre les diagrammes de DRX des poudres et des dépots

4.1.4 Notion de pas et recouvrement

Un des termes qui va étre tres largement employé dans ce chapitre et le suivant est le
pas. Il convient de définir rigoureusement de quoi il s’agit, afin d’éviter toute incompré-
hension.

Considérons un repere XYZ, avec le plan XY paralléle au sol. X permet de déplacer
le robot en translation le long du porte échantillon, Y de régler la distance de tir, et Z la
hauteur du pistolet. Le pas correspond alors au décalage en Z du robot qui sépare deux
balayages horizontaux successifs selon I'axe X.

Pour ce qui est du recouvrement, il s’agit de quantifier le pas par rapport au diametre
externe de la partie divergente de la buse. Dans le cas du HPCS, la sortie du divergent fait
6 mm de diametre. Aussi, en considérant que le jet est rectiligne en sortie de buse (ce qui
n’est bien sir pas le cas en réalité), a partir d'un pas supérieur ou égal a 6 mm, il n'y a pas
de recouvrement. Si le pas est inférieur a 6 mm, il y a alors un taux de recouvrement qui
est quantifiable. Pour 3 mm par exemple, le recouvrement est de 50%.

La figure 4.2 permet d’illustrer de maniere plus visuelle ce décalage en Z.

Les équipements du laboratoire possédent respectivement un diametre de sortie de
buse de 6 mm pour 'HPCS et de 5 mm pour le LPCS.
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FIGURE 4.2 — Offset en Z du robot respectivement dans le cas d'un recouvrement de 50% et 0%

4.2 Cold Spray Haute Pression (HPCS)

Au début de ces travaux, le laboratoire IRCER était équipé seulement du HPCS. L'ob-
jectif de cette premiere partie est de développer les essais réalisés et I'optimisation para-
métrique.

4.2.1 Campagne initiale

Les premieres campagnes réalisées se sont en grande partie inspirées des travaux de
thése d’Alberto Ion [51] qui ont précédé ces études, et qui ont été évoqués dans le chapitre
L.

Ne disposant, pas de substrats texturés au laser, la plupart des substrats sont simple-
ment sablés.

Pour la premiere campagne, les conditions de tir utilisées sont récapitulées dans le
tableau 4.1.

TABLEAU 4.1 — Parametres de tir utilisés lors de la premiére campagne

Température 250°C
Pression 5-10-15 bar
Débit gaz procédé 16-32-48 m3.h!
Gaz porteur 2m3.h7!
Rotation distributeur 2 RPM
Vitesse de translation du robot 0,1 m.s7!
Couche(s) 1
Pas 3mm
Distance de tir 30 mm
Préparation du substrat Sablage F16 x2 - F80 x2

Finalement, cela donne les résultats de la figure 4.3.

De maniere générale, la poudre H se dépose plutdt bien et la poudre H_900_24 tres
difficilement, formant seulement un film mince. La poudre H_700_24 se comporte de ma-
niere intermédiaire comme prévu.

Dans tous les cas, les résultats sont meilleurs en termes d’épaisseur avec une pression
de 5 bar. Comme il a été expliqué lors du chapitre III, une vitesse d'impact moins élevée
entraine moins de phénomenes d’érosion.

Dans la suite des travaux, l'objectif va dans un premier temps étre d’optimiser I'en-
semble des parametres présentés dans le tableau 4.1. En accord avec ces premiers résul-
tats, la pression de travail sera fixée a 5 bar. Aussi, le seul parametre du tableau précédent
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H 15 bar

H_700_24_5 bar H_700 24 10 bar ~ H_700_24 15 bar

H_900 24 5 bar H_900_24 10 bar H_900 24 15 bar

FIGURE 4.3 — Résultats des dépots obtenus en HPCS avant optimisation des parametres

qui ne pourra pas étre optimisé est la température. En effet, avec un HPCS, il est tres dif-
ficile et contraignant pour I’équipement de monter au dela de 250°C en conservant une
pression aussi faible.

Voici I'incidence de la modification des différents parametres :

— La vitesse du gaz porteur : la vitesse a laquelle les granules vont entrer dans le gaz
chaud varie et cela va par la méme occasion modifier le temps de séjour a l'intérieur
du pistolet et donc peut-étre l1égerement leur température;

— La vitesse de rotation du distributeur : on vient modifier la quantité de poudre en-
voyée dans le systeme, et donc le débit. Faire varier le débit est une des clés pour ob-
tenir un bon dépot. Un débit trop faible peut amener a des pulsations dans la créa-
tion du revétement et donc des inhomogénéités. Au contraire, un débit trop élevé
peut étre problématique puisque cela peut créer plus facilement des bouchons si la
quantité de poudre envoyée est trop importante. Ceci est évidemment a traiter avec
précaution étant donné la tres mauvaise coulabilité des poudres;

— La vitesse de translation du robot : avec une vitesse trop rapide, I'effet de pulsa-
tion peut se retrouver et il est possible que le substrat ne soit pas complétement
recouvert. L'épaisseur du dépot sera alors également plus faible. Au contraire, avec
une vitesse trop lente, et qui plus est lors de 'utilisation de matériaux céramiques,
projeter trop longtemps au méme endroit peut avoir pour effet d’endommager le
substrat et/ou les granules déja déposés;

— Le nombre de couches : en principe, il permet d’augmenter 1'épaisseur du dépot.
Cependant, dans le cas du CS, ce n'est pas aussi simple. En effet, il est récurrent
que la seconde couche vienne endommager la premiére préalablement déposée, ou
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méme la retire completement avant d’en redéposer une nouvelle a la place. Aussi la
notion de couches multiples est a traiter bien différemment qu'en CS de matériaux
ductiles. Cet aspect sera détaillé davantage dans les sous parties suivantes;

— Le pas : lorsqu'’il est resserré (inférieur au diametre externe du divergent), une se-
conde couche se forme automatiquement au premier balayage complet (tel que
schématisé sur la figure 4.2). Il n’'est donc pas forcément nécessaire de refaire un
deuxiéme balayage complet. Cet aspect sera lui aussi davantage détaillé plus tard
dans le manuscrit;

— Ladistance de tir : lorsqu’elle augmente, les granules vont avoir davantage de temps
pour ralentir. Mais d’un autre c6té, avec une distance plus élevée, I'amplitude de
I'onde de choc va elle aussi diminuer. Aussi, les conditions d'impact sont diffé-
rentes;

— Les propriétés initiales du substrat et particulierement la rugosité : en changeant
la distribution granulométrique du sable utilisé pour le sablage, les parametres de
rugosité vont varier parfois du simple au triple. Cela aura aussi un effet non négli-
geable sur les conditions d’'impact et 'adhérence des granules.

4.2.2 Résultats apres optimisation des parametres

Plusieurs campagnes successives ont eu lieu afin de déterminer les conditions expéri-
mentales. Les parametres optimisés sont reportés dans le tableau 4.2.

TABLEAU 4.2 — Parametres de tir utilisés aprés optimisation des parametres de tir

Température 250°C
Pression 5 bar
Débit gaz procédé 16 m3.h~!
Gaz porteur 3md.h7!
Rotation distributeur 3 RPM
Vitesse de translation du robot 0,025 m.s™!
Couche(s) 1
Pas 5mm
Distance de tir 50 mm
Préparation du substrat Sablage F16 - F36

Chaque parametre optimum a été déterminé lors d'une campagne spécifique. Par
exemple, pour éviter les phénomenes de pulsation, il a été choisi de réduire la vitesse de
translation du robot et d’augmenter la vitesse de rotation du distributeur. Les deux asso-
ciés ont permis d’obtenir un débit stable et par extension un dépot plus homogene et plus
épais. De la méme maniere, il a été montré que réaliser plusieurs couches successivement
n’'est pas bénéfique dans le cas de 'HA. Enfin, 'optimisation du pas et de la distance du
tir a amené a travailler avec tres peu de recouvrement (pas de 5 mm pour un diameétre ex-
térieur de la buse a 6 mm), et une distance de tir un peu plus élevée. Il semblerait que ne
pas repasser plusieurs fois au méme endroit sur le substrat permet d’obtenir des résultats
meilleurs.
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Cependant, concernant le pas et la distance de tir, les résultats sont parfois difficile-
ment reproductibles, et d’autres campagnes vont étre nécessaires pour établir une conclu-
sion plus robuste sur I'impact de ces phénomenes.

Cela donne alors les résultats présentés sur la figure 4.4, sur laquelle a aussi été étu-
diée I'influence du sablage. Un sablage a I'aide d'une poudre d’alumine de référence F16
donne un Ra proche de 8,5 pm alors qu'un sablage avec une poudre de référence F36
donne un Ra proche de 6,3 um (plus de détails donnés dans le tableau 2.2 du chapitre II).

H_700_24 F16 = H_900 24 F16

0.3
28,66um

H_900 24 F36

50 pm 50 pm 50 pm

FIGURE 4.4 — Résultats des dépdts obtenus en HPCS apres optimisation des parameétres

Selon ces résultats, et en comparaison aussi avec la figure 4.3, 'augmentation de I'épais-
seur du revétement est flagrante pour toutes les poudres quel que soit le sablage réalisé,
puisque la valeur est doublée presque a chaque fois. Cela valide |'optimisation effectuée
au cours des campagnes successives. C’est d’autant plus le cas a priori pour les résul-
tats obtenus avec un sablage F16. Cela signifierait que I'ancrage des particules est alors
meilleur avec une rugosité plus élevée. D'une certaine maniere, ce résultat est conforme
aux attentes, puisque les agglomérats se brisent a I'impact et vont plus facilement se com-
pacter dans des rugosités grossieres que dans des tres fines.

Cependant, il est aussi a noter que plusieurs fissures apparaissent sur 'ensemble des
dépots ce qui laisse penser que la cohésion et I’adhérence ne sont pas optimales.

4.2.3 Mélange de poudres

Les premieres campagnes consacrées al’optimisation des parametres de tir étant aché-
vées, il faut désormais agir sur d’autres parametres pour tenter d’améliorer les dépots ob-
tenus.

En matiere d’applications futures pour de I'HA, l'idéal serait d’allier la cristallinité des
dépots obtenus pour H_900_24 avec I’épaisseur obtenue pour H. En outre, la cohésion est
également meilleure pour H grace a la morphologie de ses particules.

Aussi, il a été imaginé les deux stratégies suivantes, afin de combiner les avantages de
ces deux poudres :

— Effectuer un mélange de poudre 50/50 avec H et H_900_24;
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— Effectuer une sous-couche de H pour avoir une épaisseur conséquente de HA puis
un revétement par dessus de H_900_24, afin de garantir une certaine cristallinité au
moins en surface.

Ces deux pistes ont été explorées et les résultats ont été présentés ci-apres.

Mélange de poudre avant projection

Lors de cette campagne, les parametres de tir utilisés sont ceux présentés dans le ta-
bleau 4.2. Plusieurs pas seront également étudiés. Les images MEB sont données en figure
4.5, ainsi que les diagrammes de DRX en figure 4.6.

H_H 900_24 pas 4mm H_H_900 24 pas 5Smm H_H_900 24 pas 6mm

FIGURE 4.5 — Résultats des dépots obtenus avec le mélange de poudre 50/50

PDF 00-009-432 B ——Pas =6 mm
— Pas =5 mm
% " Pas =4 mm

0/26 °

FIGURE 4.6 — Diagramme de DRX des dép6ts obtenus avec le mélange de poudre 50/50

D’apreés ces résultats, le pas utilisé n’a aucune influence sur le résultat obtenu. Comme
énoncé précédemment, ce parametre fait partie des plus difficiles a interpréter, les résul-
tats n’étant pas toujours tres répétables.
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La qualité des revétements obtenus est encourageante, car ils permettent d’obte-
nir une épaisseur plus importante qu’avec H_900_24 seule, tout en ayant une cristalli-
nité presque équivalente. Habituellement, la morphologie sphérique et plus grossiere de
H_900_24 et sa consolidation partielle rend 'intrication des particules difficile. Ici, 1a pré-
sence des particules de H qui sont beaucoup plus fines et de forme aciculaire permettent
de piéger les particules de H_900_24 et donc d’accroitre I'épaisseur. Cependant, cette va-
leur ne peut évidemment pas étre aussi élevée que dans le cas de H seule.

Sous-couche de H et dépot de H_900_24

Lautre alternative évoquée est donc de faire dans un premier temps une sous-couche
de H puis de déposer H_900_24 par dessus. Cependant plusieurs phénomeénes sont a
prendre en compte dans les parametres de projection :

— Le dépodt de H se réalise sur TA6V directement, quand celui de H_900_24 se fera sur
la sous-couche de H déposée au préalable. Aussi, le substrat n’étant pas le méme,
les parametres de tir optimaux seront différents. Pour cette campagne, il a été choisi
d’augmenter la distance de travail afin de diminuer la vitesse d’'impact des granules.
En effet, H étant une sous-couche fragile, un impact trop fort pourrait endommager
la sous-couche;

— Lasous-couche de H déposée n’est pas completement consolidée. Aussi, une partie
des éprouvettes sur lesquelles les sous-couches sont réalisées sera calcinée a 400°C
pendant 4 heures. L'idée est alors d’obtenir une sous-couche plus résistante.

Ici, les parametres de tir utilisés sont encore une fois ceux du tableau 4.2, avec une aug-
mentation de la distance de tir a 60 et/ou 90 mm pour la seconde couche de H_900_24.
Les images MEB obtenues sont présentées sur la figure 4.7 et les diagrammes DRX sur la
figure 4.8.

-H.900_24 — 60 mm —sans TT ‘H 900 24-60mm-TT

H 90024 — 90 mm —TT

FIGURE 4.7 — Résultats des dépdts de H_900_24 obtenus avec la sous-couche de H, avec et sans
consolidation thermique

De premier abord, avec cette méthodologie, la consolidation thermique ne change
pas vraiment les résultats obtenus. Cette étape ne semble donc pas importante a réaliser
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—— H_900_24_90mm_TT
— H_900_24_60mm_TT

PDF 00-009-432 * ——H_900_24_90mm_sansTT
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FIGURE 4.8 — Diagramme de DRX des dépdts de H_900_24 obtenus avec la sous-couche H

dans le cas d’autres expérimentations. Il est également probable que la température de
400°C choisie pour la consolidation ne soit pas assez élevée.

Selon la cristallinité obtenue, il y a bien eu un dépot de H_900_24 en surface de chaque
échantillon, puisque les pics sont plut6t fins. S’il n'y avait eu que la sous-couche, ceux-ci
auraient été beaucoup plus larges. Cet aspect de la campagne expérimentale est donc une
réussite.

En termes d’épaisseur, des améliorations sont également constatées, puisque celle-ci
est doublée en comparaison avec un dépot d’'H_900_24 seul (figure 4.4). Les résultats sont
meéme assez similaires a ceux obtenus lors du mélange de poudre 50/50.

Le dernier point intéressant est le faible nombre de fissures dans les dépots obtenus.
Celui-ci est probablement di a 'augmentation de la distance de tir, et donc a la réduction
de lavitesse et de la force d'impact des granules. Il pourra étre intéressant dans la suite des
travaux de continuer d’augmenter la distance de tir lors du dépot d'une seconde couche.

4.2.4 Conclusions sur le HPCS

En résumé, selon ces premiéres campagnes de tir pour la réalisation de dépots en
HPCS, il est tout a fait possible de réaliser des revétements de matériaux céramiques avec
le CS. Cependant, compte tenu des parametres utilisés, un CS basse pression serait pro-
bablement bien plus adapté plutét qu'un CS haute pression opérant a 5 bar. En outre,
malgré 'amélioration des dépots obtenus entre la campagne de départ et celle avec les
parametres optimisés, ou celles avec les mélanges de poudre et la sous-couche de H, il
semblerait que l'optimisation des conditions de tir soit limitée avec cet équipement. En
effet, lors de la réalisation de campagnes intermédiaires, il était parfois difficile de réelle-
ment conclure a une amélioration lors du changement d'un parametre spécifique, et ce
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en partie a cause du manque de répétabilité des résultats.
Aussi, la suite des travaux se déroulera en utilisant des dispositifs basse pression.

4.3 Cold Spray Basse Pression (LPCS)

Le laboratoire s’est équipé via I’entreprise Safran d'un LPCS Sekova de la société TCPP.
Les meilleurs résultats en HPCS ayant été obtenus a trés basse pression, il est naturel de
se tourner désormais vers ce systeme pour continuer les travaux mis en oeuvre dans cette
these. Cette partie va avoir pour but de mettre en avant les campagnes réalisées en LPCS,
et les optimisations liées a la température, a la cinématique du robot, ou encore au sub-
strat.

Les parametres de projection sont équivalents a ceux utilisés en haute pression a la
différence que cette fois c’est le débit qui est imposé. En outre, les distributeurs de poudre
ne sont pas les mémes, si bien que le nombre de tours par minute est différent. Enfin, avec
un LPCS, il est possible de monter plus haut en température, en comparaison au HPCS
pour des raisons de couple (pression et température) de paramétrage.

Toute I'optimisation des parametres de tir a été réalisée uniquement sur la poudre H
et ce pour plusieurs raisons :

— C’estla poudre fournie en plus grande quantité par Médicoat.

— C’est également la poudre qui se dépose le mieux, et donc qui peut présenter les
variations d’épaisseur les plus significatives selon les parameétres choisis.

Enfin, toutes les campagnes sont réalisées avec une et deux couches, afin de déterminer
si dans certaines conditions, le dépot d'une seconde couche vient augmenter I'épaisseur
ou remplacer la précédente.

4.3.1 Optimisation du débit

Lobjectif dans un premier temps est de se familiariser avec I'équipement. Pour cela,
une premiere campagne est réalisée en faisant varier le débit de gaz procédé. L'idée est
alors d’essayer de déterminer quelles conditions avec cet équipement sont proches de
celles obtenues en HCPS. Dans un second temps, il s’agira ensuite d’optimiser les para-
metres pour que les résultats soient meilleurs qu’avec I'’équipement haute pression. Les
parametres utilisés sont donnés dans le tableau 4.3.

TABLEAU 4.3 — Parametres de tir utilisés en LPCS pour optimiser le débit de gaz procédé

Température 250°C
Gaz procédé 200 - 300 - 400 L.min~!

Gaz porteur 40 L.min™!

Rotation distributeur 4 RPM
Vitesse de translation du robot 0,020 m.s~!

Couche(s) 1-2

Pas Smm

Distance de tir 50 mm
Préparation du substrat Sablage F16
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La température est fixée pour cette fois a 250°C, comme en HPCS. Les images MEB des
dépots obtenus pendant cette campagne sont montrées sur la figure 4.9.

H-200L/min { ' H — 300 L/min H — 400 L/min

50 um

Ni

o.
47,1lum

50 um 3 &

FIGURE 4.9 — Comparaison des dépots obtenus en LPCS avec variation du débit de gaz procédé

Selon ces premiers résultats, il semblerait que 400 L.min™! soit le débit minimal a
utiliser. En effet, pour des débits plus faibles, le dépot obtenu est quasi inexistant.

A 400 L.min~!, les résultats sont assez similaires 4 ceux obtenus en haute pression, en
termes d’épaisseur et de fissures apparentes. Aussi, ce parametre est choisi en tant que
référence pour la suite des expériences.

4.3.2 Optimisation de la température

Les essais qui suivent ont pour but de déterminer la température optimale de dépot.
C’est intéressant puisque comme il a été précisé précédemment, en HPCS, la valeur de
consigne de la température ne peut aller au dela de 250°C sans risquer d’endommager
I’équipement. Aussi, passer sur le LPCS permet alors d’augmenter la température du gaz
et de caractériser I'impact de ce changement. Le temps de chauffage des agglomérats a
I'intérieur du systéme est assez rapide en CS, et encore davantage en LPCS, puisque I'in-
jection a lieu dans le divergent. Par conséquent, I'impact sur le dépot obtenu ne devrait
pas étre tres élevé. En revanche, une augmentation de la température du gaz contribue a
augmenter sa vitesse, ce qui peut avoir un effet sur le revétement grace a une modification
de la vitesse d'impact.

Le tableau 4.4 ci-dessous récapitule les parametres utilisés lors de cette campagne. La
température a été incrémentée par palier de 50°C et ce jusqu’a 550°C, température limite
de fonctionnement. Une ou deux couches ont été réalisées, afin de déterminer si une des
conditions est plus favorable que les autres a la croissance des dépots.

Les images MEB des dépots de cette campagne sont données en figure 4.10.

Selon les résultats obtenus, en augmentant la température, il y a une nette amélio-
ration de I'épaisseur des revétements. Cette fois-ci, le second passage a été bénéfique
puisque I'épaisseur augmente sensiblement, et en particulier a 450 et 500°C. Au dela de
500°C, il semble que chauffer davantage le gaz ne permet plus d’augmenter I'épaisseur du
dépot.
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TABLEAU 4.4 — Parametres de tir utilisés en LPCS pour optimiser la température

Température 300 - 350 - 400 - 450 - 500 - 550°C
Gaz procédé 400 L.min~!
Gaz porteur 40 L.min~!
Rotation distributeur 4 RPM
Vitesse de translation du robot 0,020 m.s~!
Couche(s) 1-2
Pas Smm
Distance de tir 50 mm
Préparation du substrat Sablage F16

15180

FIGURE 4.10 - Comparaison des dépots obtenus en LPCS avec variation de la température

Cela peut étre lié a plusieurs phénomenes :

— Comme expliqué précédemment, la vitesse du gaz est modifiée par la température.
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Cependant, il est assez peu probable que cela modifie drastiquement la vitesse des
granules au point de faire varier I'épaisseur du dépo6t du simple au double;

— Lexplication la plus probable est alors la suivante : plus le gaz est chaud, et plus
la buse a tendance a se boucher lors du passage de la poudre. Aussi, pour les plus
hautes températures, le débit de poudre est probablement perturbé, ne permettant
pas de croitre autant en épaisseur.

Aussi, dans la suite de ces travaux, la température optimale choisie est 400°C. Les résul-
tats sont certes un peu moins bons, mais a cette valeur, la buse se bouche un peu moins
facilement, ce qui d'un point de vue procédé est bien plus avantageux. Néanmoins, dans
tous les cas, les résultats sont déja meilleurs a 400°C qu’a 250°C comme en HPCS.

4.3.3 Optimisation de la cinématique du robot

Une des optimisations qui a nécessité le plus de temps concerne la modification de
tout ce qui est cinématique du robot, a savoir le changement du pas et de la distance de
tir (parfois en cours de fabrication). En faisant varier ce couple de parameétres, il a été
possible de réaliser des dizaines de campagnes, dont les trois suivantes qui sont les plus
intéressantes :

— Campagne 1 : variation du pas a distance de tir égale;

— Campagne 2 : dépot d'une premiere couche, puis modification du pas et de la dis-
tance de tir pour la seconde;

— Campagne 3 : croisement du pas avec un recouvrement nul, lors du passage des
couches supérieures.

Les parametres de tir utilisés pendant cette campagne sont présentés dans le tableau 4.5.

TABLEAU 4.5 — Parametres de tir utilisés en LPCS pour optimiser la cinématique robot

Campagne 1 Campagne 2 Campagne 3
Pas 2-4-6mm 2—4mm 6 mm (décalé)
Distance de tir 50 mm 50 —50-60-70 mm | 50 — 50 - 60 - 70 mm

Température 400°C

Gaz procédé 400 L.min!

Gaz porteur 40 L.min™!
Rotation distributeur 4 RPM

Vitesse de translation 0,020 m.s~!

Couche(s) 1-2
Préparation du substrat sablage F16

Les résultats de ces 3 campagnes sont présentés chronologiquement sur les figures
4.11,4.12 et 4.13.

Pour la campagne 1, les pas ont été choisis de maniére a obtenir un recouvrement tres
élevé (2 mm), faible (4 mm) et nul (6 mm).

Selon les images MEB de la campagne 1, le pas utilisé a une influence significative sur
le revétement produit. Avec 2 mm, le recouvrement étant élevé, des la premiere couche,
I'épaisseur est tres importante (au dela de la centaine de microns), et présente tres peu
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FIGURE 4.11 - Comparaison des dépots de poudre H obtenus en LPCS pour différents pas (mm) a
distance de tir constante (50 mm)

de fissures. Les conditions de tir semblent donc optimales. Lors du second passage en
revanche, une délamination bien visible apparait.

Cela signifie que dans un premier temps, le dépot de céramique sur le substrat se dé-
roule sans probleme avec une trés bonne consolidation mécanique et une intrication des
particules. Par la suite en revanche, lors du dép6t de la seconde couche, sur substrat céra-
mique cette fois, le pas de 2 mm est trop faible et sollicite donc de maniére trop accentuée
la premiére couche déposée qui se pulvérise.

Avec un pas de 4 ou 6 mm, les résultats sont assez équivalents. La premiere comme
la deuxieme couche se déposent plutot bien, avec cependant moins d’épaisseur qu’a 2
mm. Il y a méme une légere croissance entre les deux couches. De plus, dans chacun
des cas, peu de fissures sont visibles. La seule différence notable est que le dépot semble
plus homogene avec un pas de 4 mm (recouvrement faible) plutdt qu’avec un pas de 6
mm. En effet, dans ce dernier cas, on peut distinguer les différents cordons qui forment
le revétement, étant donné qu’il n'y a pas de recouvrement.

Aussi, suite a ces résultats, la campagne n°2 (figure 4.12) est effectuée et consiste a faire
une premiere couche avec un pas de 2 mm, puis une seconde avec un pas plus élevé,
afin de moins pulvériser la premiere couche déposée. La distance de tir est également
allongée de 10 ou 20 mm pour le dépot de la seconde couche, afin de diminuer Iégerement
la vitesse d’impact, et par la méme occasion, réduire la probabilité d’enlever la premiere
couche d’'HA.

H-pas2-4mm-50mmx2 'f H-pas2:4mm—50-60mm % H — pas . 2-4mm — 50-70mm

FIGURE 4.12 — Modification du pas et de la distance de tir entre les couches

Les résultats sont plutot concluants, puisque dans chaque cas, un revétement avec
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une épaisseur au moins égale a 80 um est obtenu. Cela est d’autant plus le cas lorsque la
distance de tir a été accrue lors de la formation de la seconde couche, et notamment pour
une valeur de 60 mm, puisque I'épaisseur du dépot atteint presque 200 um. Quelques fis-
sures apparaissent néanmoins, mais pas suffisamment pour conduire a une délamination
franche. Ces conditions expérimentales peuvent donc étre retenues comme permettant
d’obtenir des dépots d’'HA trés convenables au moins en termes d’épaisseur en LPCS.

En outre, en reculant a 70 mm pour la seconde couche, le dépot est certes 1égere-
ment moins épais, mais dépasse toujours la centaine de microns et présente seulement
quelques microfissures. Ces conditions sont donc également tres intéressantes.

Il semblerait donc que contrairement aux matériaux ductiles, pour obtenir des dépots
de céramique par CS, il est primordial d’optimiser la stratégie de tir de manieére a aug-
menter le pas et/ou la distance lors du dépot de la seconde couche. Cela permet aussi
bien de réduire la vitesse d'impact, et donc de moins détruire la premiere couche dépo-
sée, mais aussi de moins contraindre cette premieére couche en lui projetant une quantité
de matiere plus faible.

Compte-tenu des résultats n’ayant pas conduits a un quelconque recouvrement issus
de la premiere campagne, la troisieme campagne a été proposée : dans ce cas spécifique,
il était possible de voir une sorte de sillon entre deux passages du robot. L'idée est alors
de venir déposer la seconde couche en se placant dans ce sillon.

Cela donne donc une premiere couche avec un pas de 6 mm et donc pas de recouvre-
ment. Puis une deuxieme couche avec le méme pas, mais qui débute non pas au méme
endroit, mais en décalé, soit 3 mm plus bas.

Pas croisé 50mm x2 Pas croisé 50-60mm . Pas croisé 50-70mm7

S1,65um

50 um

FIGURE 4.13 — Croisement du pas sans recouvrement

Ici, les résultats sont légerement décevants, les dépots étant trés homogenes sur les
photos, mais finalement assez peu épais sur les images MEB. Cependant, le recouvrement
est tout de méme total, ce qui est un bon point. Il semblerait également que contraire-
ment aux précédentes campagnes, augmenter la distance de tir n’est ici pas bénéfique.

Afin de finir de maniere rigoureuse cette optimisation, un dernier tir a été réalisé, avec
les mémes parametres que pour la campagne 3 (cf tableau 4.5), mais en réalisant cette fois
4 couches en pas "alterné". Cela donne la figure 4.14.

Pas croisé — 4 passes

FIGURE 4.14 - Croisement du pas sans recouvrement (4 couches)
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Ces conditions permettent alors d’obtenir un dép6t encore plus homogene visuelle-
ment sur la photo, et cela se retrouve également au niveau de la microstructure. Aucune
augmentation de I'épaisseur n’est observée mais aucune fissure n’est visible. Cela signifie
gu’avec un pas élevé, la compaction peut s’effectuer sans réellement pulvériser la poudre
déposée au préalable, mais que les granules ont plutét tendance a rebondir qu’a créer un
dépot.

Finalement, de maniere générale, il est tout a fait possible d’obtenir des revétements
de céramiques en LPCS. Cependant, il s’agissait ici de la poudre H, la plus simple a dépo-
ser.

4.3.4 Dépot des autres poudres d’hydroxyapatite

Dans cette sous-partie, I'objectif est avant tout de réaliser les expérimentations de
projection avec les autres poudres d’'HA, et de vérifier si 'optimisation des parametres
réalisée est bien valide.

Par la méme occasion, des modifications seront effectuées au niveau du débit du gaz
porteur. L'idée est de le diminuer afin que les poudres arrivent avec moins d’inertie dans
la buse et potentiellement se fracturent moins lors de I'impact sur l'intérieur de la tuyere.
Cependant, diminuer cette valeur peut étre problématique, puisqu'il est alors possible
que les poudres soient mal convoyées, et cela meénerait alors a des inhomogénéités.

Les parametres de tir utilisés dans cette campagne sont donnés dans le tableau 4.6, et
les images MEB correspondantes en figure 4.15.

TABLEAU 4.6 — Parametres de tir utilisés en LPCS pour tester les autres poudres d’'HA

Température 400°C
Gaz procédé 400 L.min™!
Gaz porteur 40-30-20L.min"!
Rotation distributeur 4 RPM
Vitesse de translation du robot 0,020 m.s~ !
Couche(s) 2
Pas 2—4mm
Distance de tir 50 — 60 mm
Préparation du substrat Sablage F16

Selon ces images, le débit de gaz porteur n’a aucune influence sur I’épaisseur du dépot
obtenu ou sur la quantité de fissures. Aussi, il sera possible a I’avenir de travailler avec 20
L.min! afin de réduire la consommation de gaz.

Pour ce qui est de la projection des poudres calcinées, I'ordre de grandeur de I'épais-
seur est toujours le méme que celui obtenu avant optimisation. Cependant, les revéte-
ments sont cette fois bien plus homogenes que précédemment, ce qui est visible aussi
bien sur les images MEB que sur les photos des échantillons.

4.3.5 Conclusions sur le LPCS

En résumé, comme en HPCS, il est possible d’obtenir des dépots de matériaux céra-
miques plus homogenes avec I’équipement LPCS qu’en haute pression. Ces résultats sont
en accord avec les conclusions en HPCS a une pression de seulement 5 bar.
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H — 20 L/min H — 30 L/min H —40 L/min

H_700_24 — 30 L/min H_700_24 — 40 L/min

H_900_24 — 20 L/min

50um | ; % 50 um .‘, 5 2 50 um |
l 5 - STpe

FIGURE 4.15 — Projection des autres poudres HA en LPCS

Cependant, méme si les dépots obtenus sont plus épais et présentent moins de fis-
sures, et ce pour les trois poudres, il a été difficile d’évaluer convenablement I'effet de la
variation d’'un parametre donné compte-tenu de la faible coulabilité des poudres qui pro-
voque un débit inhomogene et une obturation de la buse. Par ailleurs, 'optimisation est
souvent tres efficace pour H et H_700_24, mais elle ne I’est que rarement pour H_900_24.
C’est en accord avec les observations initiales, puisque H_900_24 se dépose mal.

Finalement, pour la suite des travaux, 1'idée va étre alors d’explorer d’autres pistes,
comme la modification du substrat, afin de le rendre plus adapté pour favoriser I’accroche
des particules céramiques.

4.4 Projection d’hydroxyapatite sur titane

Comme il a été dit, il est difficile d’optimiser davantage les parametres de tirs choisis
et présentés dans les sous parties précédentes. Bien sir, il est toujours possible de tester
d’autres distances de tir, d’autres pas, d’autres associations de conditions de tir, mais les
résultats obtenus seront sensiblement les mémes si les modifications ne sont que para-
métriques.

Lidée est alors de s'intéresser aux propriétés du substrat, mais aussi a sa nature, en se
demandant ce qui pourrait étre changé pour faciliter I'adhérence des dépots.

Un des principaux avantages du TA6V est sa dureté, ce qui n’est pas forcément favo-
rable, puisqu’il a déja été évoqué qu’en CS, un minimum de plasticité est une aide impor-
tante pour la création du revétement. Aussi, la premiere piste d’amélioration est d'utiliser
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non pas du TA6V, alliage titane renforcé par d’autres éléments pour avoir une dureté plus
élevée, mais simplement du titane. Celui-ci posséde par ailleurs I’avantage d’étre lui aussi
biocompatible, ce qui est primordial pour des applications dans le biomédical.

4.4.1 Obtention des sous-couches Ti

Deux campagnes ont été réalisées. La premiere lors d'un projet de recherche avec des
étudiants de Master 1, Manon Gireau et Bastien Tolve Granier. Leur but était de réaliser
des dépots de titane en HPCS sur les éprouvettes de TA6V, puis de déposer 'HA par dessus
avec le LPCS. Les sous-couches obtenues vont a priori étre trés denses et présenter assez
peu de rugosité en surface, puisqu’elles sont obtenues par CS d’'un matériau ductile, qui
va donc bien se déformer.

Les images MEB de la poudre titane utilisée sont données sur la figure 4.16 (D5 voisin
de 10,9 um).

FIGURE 4.16 — Images MEB de la poudre Ti utilisée pour réaliser la sous-couche en haute pression

Les parametres de tir utilisés pour obtenir ces sous-couches sont donnés dans le ta-
bleau 4.7. A noter que quelques essais ont été réalisés au préalable afin de valider ce choix
de parametres.

TABLEAU 4.7 — Parametres de tir utilisés en HPCS pour réaliser la sous-couche Ti

Température 600°C

Pression 30 bar

Gaz porteur 4m.s!

Rotation distributeur 3 RPM
Débit de poudre 40 g.min™!

Vitesse de translation durobot | 0,1 m.s™}
Couche(s) 1

Pas 2mm

Distance de tir 40 mm
Préparation du substrat Sablage F36

La seconde campagne est effectuée sur des échantillons fournis par Médicoat spé-
cifiquement pour cette étude. Il s’agit d’éprouvettes en TA6V avec un revétement titane
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réalisé par APS. Cette fois, les sous-couches obtenues sont censées posséder davantage
de porosités.

Les principales mesures de rugosité pour ces deux types de substrat sont données
dans le tableau 4.8, et sont bien fideles aux attentes. En paralléle les images MEB de ces
sous-couches (figure 4.17), montrent que les épaisseurs sont respectivement de 400 um
et de 40 um environ. Par ailleurs, la différence de rugosité est la aussi facile a visualiser en
surface.

TABLEAU 4.8 — Mesures de rugosité pour les sous-couches Ti obtenues par CS et APS

Ra Rz Rq Rp Rt

Titane parCS | 7,9pum | 40,5pm | 9,7pum | 22,1 pm | 58,6 um
Titane par APS | 12,8 ym | 66,7 um | 15,7 um | 35,6 pum | 108,0 um

FIGURE 4.17 - Images MEB des sous-couches de titane obtenues par CS et APS

Lintérét de ces échantillons en comparaison a du titane massif est de conserver les
propriétés du TA6V qui sont meilleures que celles du titane pour des applications dans
le domaine médical, notamment au niveau de la résistance mécanique et a I'usure. C’est
pourquoi, il est seulement important pour ces travaux d’avoir du titane en surface, et pas
nécessairement dans l'intégralité du volume.

Enfin, le second intérét de ces études est de pouvoir comparer les sous-couches obte-
nues par CS et APS.

Dépots obtenus sur sous-couches en CS

Plusieurs conditions ont été testées. Cependant, seuls les résultats les plus intéres-
sants vont étre présentés ici. Ils ont été obtenus avec les parametres de tir donnés dans le
tableau 4.9.

Les revétements obtenus sont observés au MEB (figure 4.18).

Une croissance du dépot entre la premiére et la deuxieme couche est bien visible, et
ce pourtant sans modification du pas ou de la distance de tir. Les épaisseurs sont sen-
siblement du méme ordre de grandeur que sur TA6V, dépassant la centaine de microns
pour H et H_700_24. Le nombre de fissures est également assez faible. Cependant, pour
H_900_24, les résultats obtenus sont encore un peu décevants avec certaines zones de
I’échantillon encore une fois a peine recouvertes.
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TABLEAU 4.9 — Parametres de tir utilisés en LPCS les dépots d’HA sur titane

Température 400°C
Gaz procédé 400 L.min~!
Gaz porteur 40 L.min~!
Rotation distributeur 4 RPM
Vitesse de translation du robot 0,020 m.s~!
Distance de tir 50 mm
Pas 4 mm
Préparation du substrat Sous-couche titane

H— 1 couche .H_700 24 — 1 couche : 3 H 900 24 — 1 couche

H — 2 couches

FIGURE 4.18 - Dépots HA obtenus sur sous-couche Ti déposée en CS

Dépots obtenus sur sous-couches en APS

Les parametres de tirs utilisés sont donnés dans le tableau 4.10.

A ces parametres de tir est bien siir associée une cinématique du robot, adaptée cette
fois-ci a partir des campagnes précédentes d’optimisation du pas et de la distance. 6
conditions de tir différentes sont testées, dans le but d’avoir une étude la plus rigoureuse
possible sur ces substrats. Les différentes conditions sont données dans le tableau 4.11.

Les conditions 4, 5 et 6 suffiraient si les résultats étaient parfaitement répétables, puis-
qu’elles correspondent aux optimisations de la partie précédente. Cependant, les condi-
tions 1, 2 et 3 ont été finalement rajoutées afin de vérifier ce qui se passe lors d'un seul
passage et sans modifier la distance de tir entre les deux passes.

Les résultats obtenus lors de cette campagne sont donnés respectivement pour H,
H_700_24 et H_900_24 en figures 4.19, 4.20, et 4.21.

A noter que pour H, les échantillons 2 et 5 ont été endommagés lors de la découpe a la
micro-tronconneuse (disque diamant tordu, puis échantillons coupé avec un disque SiC,
ce qui a pu causer des échauffements). Aussi I'interface du numéro 5 est extrémement
endommagée et pas vraiment exploitable. Pour le numéro 2, c’est encore pire, puisque le
dépot a été complétement pulvérisé. Aucune observation n’est donc possible.

Pour H, les résultats sont somme toute assez décevants. Un dépot présentant peu de
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TABLEAU 4.10 — Parametres de tir utilisés en LPCS pour les dépdts d’'HA sur titane (sous-couche
APS)

Température 400°C
Gaz procédé 400 L.min™!
Gaz porteur 40 L.min™!
Rotation distributeur 4 RPM
Vitesse de translation du robot 0,020 m.s™ !
Préparation du substrat Sous-couche titane

TABLEAU 4.11 — Conditions de tir utilisées avec le LPCS pour les dépdts sur sous-couche titane
(déposée en APS)

Pas Distance de tir | Couches
Condition 1 2mm 50 mm 1
Condition 2 4 mm 50 mm 1
Condition3 | 2 —4 mm 50 mm x2 2
Condition4 | 2 —4 mm | 50 — 60 mm 2
Condition5 | 2 -4 mm | 50 — 70 mm 2
Condition 6 6 mm 50 mm 4

fissures et qui recouvre la totalité de la surface est bien présent. Cependant, I"épaisseur
est de maniere générale 1égerement plus faible que sur la sous-couche Ti précédente. Cela
peut s’expliquer par une interruption de I'expérience due a une obturation de la buse par
la poudre. Dans chaque cas, lorsque le bouchon a eu lieu, 'expérimentation a été arrétée
afin de nettoyer la buse, puis elle a été redémarrée. Cependant, ce sont des sources de
défauts potentiels pour le revétement.

H - Condition 2

H - Condition 1 H - Condition 3

e ——

H - Condition 4 H - Condition 5

H - Condition 6

FIGURE 4.19 — Dép6ts obtenus avec la poudre H sur sous-couche Ti déposée en APS

Le dépdt obtenu en croisant le pas (condition 6), est lui aussi assez décevant : il pré-
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sente certes une bonne homogénéité, mais son épaisseur reste assez faible. Les points
positifs sont les suivants :

— Il'y a bien croissance du dépot entre la premiere couche (condition 1) et la seconde
(conditions 3, 4 et 5). Ceci est dii en partie a 'augmentation du pas et/ou de la dis-
tance entre les deux couches;

— Laccroche semble bien meilleure que sur TAGV.

H 700 24 — Condition 1 H_700_24 — Condition 2 H 700 24 — Condition 3

H_700_24 — Condition 4 H_700_24 — Condition 5 H_700_24 — Condition 6

FIGURE 4.20 - Dépots obtenus avec la poudre H_700_24 sur sous-couche Ti déposée en APS

Pour H_700_24 (figure 4.20), de maniere générale, les résultats sont plutot bons, puisque
les dépodts obtenus sont assez homogenes avec une épaisseur souvent proche de la cen-
taine de microns. Cette fois-ci cependant, aucune croissance observée entre la premiere
et la seconde couche, puisque des la premiere, la couche était dense et épaisse.

C’est le genre de résultat qui est difficile a exploiter puisque la tendance est complé-
tement différente de celles habituelles.

Enfin, en croisant le pas (condition 6), cette fois, il y a bien une épaisseur intéressante,
en comparaison avec la condition 6 pour H.

Pour H_900_24 (figure 4.21), pas de bouchon pendant le tir, du fait d'un écoulement
légerement meilleur. Ce qui a en revanche été observé, c’est que lors du tir, le résultat
obtenu est davantage un saupoudrage qu'un dépot. La poudre a tendance a se déposer
davantage en périphérie du jet qu’au centre. En résumé, la poudre se dépose partout sur
I’échantillon, mais s’enléve lorsque le pistolet passe au-dessus. Cela se retrouve dans les
images MEB, puisque quelle que soit la condition, le dépot obtenu est tres fin et 'adhé-
rence assez faible.

Ici, les résultats sont encore tres proches de ceux obtenus sur TAGV, et il n'y a donc pas
encore de réelle amélioration.

Il n'y a pas non plus de montée en épaisseur y compris avec la succession de couches.

4.4.2 Conclusions sur les sous-couches titane

En projection thermique, réaliser des sous-couches est un procédé finalement trés
utilisé, quelle que soit la technique de projection ou le matériau déposé. Cela peut per-
mettre par exemple d’éviter les fissures lors du refroidissement si le substrat et la matériau
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* H_900_24 — Condition 1 H_900_24 — Condition 2 . "H.900 24 - Condition.3

H_900 24 — Condition 6

*ﬂ

o LA ; .- ‘I. r — » . —..V
50 um ‘I s0um | G i l 50 um s £ l

FIGURE 4.21 - Dépots obtenus avec la poudre H_900_24 sur sous-couche Ti déposée en APS

déposé ont des coefficients de dilatation trop différents. Une sous-couche avec un coeffi-
cient de dilatation intermédiaire sera alors tres intéressante.

Ici, la sous-couche en titane a pour vocation de se déformer plus facilement que le
TA6V et donc de favoriser I’ancrage des premieres particules. Les résultats sont de ma-
niere générale sensiblement meilleurs que sur TA6V, mais malgré tout, il est difficile de
formuler des hypothéses robustes au sujet de cette amélioration. Il s’agit simplement de
constats visuels en termes d’épaisseur, de nombre et taille de fissures, ou encore d’adhé-
rence a l'interface.

D’autres pistes pourraient étre exploitées avec les sous-couches titane (modulation
de I'épaisseur de la sous-couche, du pas, de la distance de tir), mais finalement, il s’agit
peut-étre d'un matériau trop proche du TA6V pour que les différences observées soient
réellement significatives.

Aussi, pour la suite d’autres matériaux vont étre testés, et en particulier des matériaux
possédant des propriétés completement différentes, notamment en termes de dureté et
donc d’élasticité.

4.5 Projection d’hydroxyapatite sur PEEK

Suite aux résultats de toutes ces campagnes, il semble difficile de continuer a amélio-
rer les résultats en continuant de travailler avec un substrat en titane ou alliage titane.

Aussi, la seule contrainte conservée quant aux choix du substrat sera sa biocompa-
tibilité. L'idée est alors de travailler avec un matériau bien moins dur que le TA6V, et en
I'occurrence, il s’agit du PolyEtherEtherKetone (PEEK). Il s’agit d'un matériau polymere,
et il est alors attendu que lors de I'impact, les particules s'incrustent dans le matériau,
permettant le dépot de la premiere couche de particules.

Des indentations Vickers ont été réalisées sur les deux matériaux, et un facteur 20 a été
déterminé entre le TAGV et le PEEK, puisque I’on passe de 350 HV a 20 HV respectivement.

Les premiers essais vont avoir lieu sur PEEK massif.
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4.5.1 PEEK massif

Pour les premiers essais, des échantillons de PEEK massifs ont été découpés dans un
barreau. L'idée avant de réaliser des sous-couches est de déterminer sil’adhérence HA sur
PEEK est possible et/ou de qualité.

Pour cela, c’est cette fois la poudre H_700_24 qui va étre utilisée. En effet, la poudre H
se dépose déja tres bien sur TA6V ou titane, donc ce n’est pas forcément un bon indicateur
pour les autres poudres. En opposition, H_900_24 donne des résultats trop peu qualitatifs
pour s’en servir de base d’étude.

Les parametres de tir pour cette campagne sont donnés dans le tableau 4.12. Ce sont
les mémes que sur les autres types de substrat, méme si les duretés ne sont pas du tout
comparables. L'idée est dans un premier temps d’avoir une comparaison a conditions de
tir égales. Seule la distance de tir est modifiée, afin de vérifier s'il est préférable d’étre
proche ou éloigné du substrat.

A noter enfin que les parameétres de sablage ont été choisis afin d’obtenir des valeurs
de rugosité équivalentes a celles des substrats en TA6V.

TABLEAU 4.12 — Parametres de tir utilisés en LPCS pour les dépots sur PEEK massif

Température 400°C

Gaz procédé 400 L.min™!

Gaz porteur 40 L.min~!
Rotation distributeur 4 RPM

Vitesse de translation du robot 0,020 m.s~!

Distance de tir 30-50-70 mm
Pas 4mm
Préparation du substrat Sablage F36

Les résultats obtenus sont donnés en figure 4.22.

FIGURE 4.22 - Dép6ts obtenus avec H_700_24 sur PEEK massif

Les résultats obtenus sur PEEK massif ne sont pas vraiment concluants, et ce quelle
que soit la distance de tir. A choisir, cela semble un peu meilleur a 50 mm mais pas de
maniere significative. La surface des échantillons n’étant pas érodée, c’est donc que les
granules d’'HA ont tendance a rebondir et ne s'incrustent pas spécialement a I'intérieur
du PEEK. La réponse de celui-ci est probablement trop élastique.

Dans le cas de sous-couches PEEK déposées sur du TAG6V, le méme probleme ne se
produira pas forcément, puisque le PEEK en sous-couche n’aura pas les mémes propriétés
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que du PEEK massif. Ainsi, la réponse élastique devrait étre moins importante. Aussi, il
sera également important de bien maitriser I’épaisseur des sous-couches produites.

Dans ces travaux, les expériences sur PEEK massif ne seront pas reproduites, mais
dans I'optique de continuer, une solution d’amélioration pourrait étre de préchauffer le
substrat, afin de faciliter I’accroche de la premiere couche. Le flux de gaz n’étant pas suf-
fisant en CS, utiliser un chalumeau comme équipement complémentaire pourrait étre
envisageable.

4.5.2 Dépot d’'une sous-couche PEEK sur le TAGV

Le dépot d’'HA sur PEEK massif n’ayant pas été concluant, des sous-couches vont dé-
sormais étre réalisées sur les substrats en TA6V. L'avantage des sous-couches est qu'il sera
plus facile de modifier leurs propriétés de maniére a ce qu’elles soient adaptées au dépot
d’'HA.

Dépot de la sous-couche

La poudre utilisée est fournie par la compagnie Solvay, de référence KT-880 FP (D5 =
30 um), dont les images MEB sont données en figure 4.23.

FIGURE 4.23 — Images MEB de la poudre PEEK utilisée pour réaliser les sous-couches

Des essais ont d’abord été réalisés en CS, mais les résultats obtenus ne sont pas convain-
cants. Le PEEK a notamment fondu en partie dans la buse, la colmatant completement.
La température utilisée n’était pourtant pas tres élevée, mais suffisante pour que le PEEK
fonde s’il mettait trop de temps a traverser la buse. Cela n’aurait pas da étre le cas, mais
quelques granules ont commencé a se piéger dans les rayures internes de la buse, et ont
donc fondu en restant trop longtemps a l'intérieur. Cela a ensuite empéché les granules
suivants de passer aisément, les faisant fondre eux aussi, et ainsi de suite.

Ainsi, il a été décidé de réaliser les sous-couches plutdt en APS et en projection flamme
(noté FS pour la suite du manuscrit). Ces technologies sont d’autant plus adaptées qu’elles
permettront aux sous-couches d’avoir une rugosité de surface proche de la dizaine de mi-
crons, ainsi que des porosités, ce qui devrait faciliter le futur dépot de céramique.

Les deux technologies ont été décrites rapidement dans le Chapitre II. Ce paragraphe
va avoir pour but de présenter les sous-couches obtenues avec ces deux équipements.
Les parametres de tir utilisés sont donnés dans le tableau 4.13, et ont été choisis selon
des campagnes réalisées par des ingénieurs de I'IRCER lors d’autres études. Les images
en microscopie optique sont données sur la figure 4.24. Les images n’ont pas été faites au
MEB, car il est presque impossible de différencier la résine du PEEK. Enfin, le diagramme
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de DRX qui permet la comparaison entre la poudre initiale, du PEEK massif, et les sous-
couches réalisées, ainsi que les valeurs de rugosité des sous-couches, sont donnés respec-
tivement en figure 4.25 et tableau 4.14.

TABLEAU 4.13 — Parametres de tir utilisés en FS et APS pour obtenir les sous-couches PEEK sur
TAG6V

ES APS
Courant / 300 A
Débit oxygeéne 19 L.min! /
Débit acétyléne 6L.min! /
Débit gaz de gainage (Ar) | 10 L.min™! /
Débit argon / 100 L.min™!
Débit de poudre 21 g.min™! | 41 g.min!
Vitesse du robot 0,15 m.s~! 0,5 m.s™ 1
Distance de tir 140 mm 80 mm
Nombre de couches 1 4
Pas Smm
Préparation du substrat Sablage F36

FIGURE 4.24 — Images en microscopie optique des sous-couches PEEK en FS et APS

De I'’ensemble de ces analyses plusieurs constats peuvent étre effectués :

— Lépaisseur de dépot est respectivement de 50 um et supérieure a 100 pm, pour I’APS
etle FS.

— Les échantillons n’ont pas la méme couleur. En FS, ils sont marrons et en APS noirs
(présence supposée de carbone). Cela signifie qu’ils ont davantage chauffé en plasma.
Cela se traduit d’ailleurs sur le diagramme DRX, puisque le PEEK obtenu en APS est
bien plus amorphe que celui issu du FS.
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* PEEK NiassT
* —— Massi
% TAGV —— Plasma
* —— Flamme
% —— Poudre

6/28°

FIGURE 4.25 — Comparaison en DRX de la poudre de PEEK & ses dépots FS, APS et au massif

TABLEAU 4.14 — Parametres de rugosité mesurés sur les sous-couche PEEK FS et APS

FS APS

Ra | 11,8pum | 8,7 pm
Rz | 62,0 um | 47,9 um
Rq | 14,5pm | 10,7 pm
Rp | 32,5um | 25,2 pm
Rt | 87,9 um | 66,6 pm

— En continuant d’étudier le diagramme, il s’avere que deux especes apparaissent sur
les courbes correspondant aux sous-couches. La deuxieme est en réalité le sub-
strat, qui traduit une présence de porosité élevée (dans le cas du FS) et un dépot
pas completement homogene, mais aussi bien moins épais (dans le cas de I'APS).
Ces constats sont vérifiables sur les images MEB.

Ainsi, suite a ces analyses, il semble raisonnable de penser que les sous-couches faites
en FS sont plus adaptées que celles faites en APS (du moins pour cette application). En
effet, elles possedent davantage de porosité et de rugosité en surface, ce qui va faciliter
I'ancrage et le tassement des particules. Elles sont également légerement plus épaisses,
ce qui devrait permettre d’avoir une réponse élastique a I'impact adaptée, avant de s’ap-
puyer sur la rigidité du TA6V, pour ne pas faire rebondir tous les granules d’"HA.

Dépot d’HA sur sous-couche PEEK

Pour réaliser les dépots d’'HA, les mémes parametres que précédemment sont utili-
sés et sont donnés dans le tableau 4.15. 3 conditions sont réalisées pour chacune des
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poudres :

— Condition a : une seule couche avec un pas de 2 mm et une distance de tir de 50
mm.

— Condition b : une seule couche avec un pas de 4 mm et une distance de tir de 50
mm.

— Condition c : deux couches, la premiére avec un pas de 2 mm et une distance de tir
de 50 mm, la deuxiéme avec un pas de 4 mm et une distance de tir de 60 mm.

La condition (c) est la condition cible, d’aprés les optimisations précédentes (augmen-
tation du pas et de la distance entre les couches). Cependant, afin de bien maitriser le
processus, les conditions (a) et (b) permettent de vérifier ce qui se passe lors du dépot de
chacune des deux couches de la condition (c), indépendamment.

TABLEAU 4.15 — Parameétres de tir utilisés en LPCS pour les dép6ts d’'HA sur sous-couche PEEK

Température 400°C
Gaz procédé 400 L.min™!
Gaz porteur 30 L.min™!
Rotation distributeur 4 RPM
Vitesse de translation du robot 0,020 m.s™ !
Distance de tir 50 - 60 mm
Pas 2-4mm
Préparation du substrat sous-couche PEEK FS ou APS / TA6V sablé F36

Dans un premier temps, une comparaison pour H (la poudre qui se dépose le mieux)
est présentée sur la figure 4.26, entre les dépots d'HA sur sous-couche FS et sous-couche
APS.

FIGURE 4.26 — Comparaison des dépots d’'HA obtenus sur sous-couche PEEK réalisées par FS
(haut) et APS (bas), (a), (b) et (c) correspondant aux conditions de tir (cf début de section)
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Les dépots d’'HA sont presque inexistants sur la sous-couche obtenue en APS. Cela
pouvait déja se voir sur les échantillons avant de les observer au MEB. Plusieurs explica-
tions peuvent étre données :

— Larugosité de surface a son role a jouer, puisqu’elle est plus faible que celle obtenue
en FS. Cependant, ce n’est pas le seul phénomene responsable du manque d’adhé-
rence, car les valeurs sont proches de celles lors des dépots sur TA6V, qui fonction-
naient plutdt bien pour cette poudre. Il est d’ailleurs possible de constater que 'HA
adhere plutot bien sur les cotés de chaque échantillon ol 1a sous-couche PEEK n’'a
pas été déposée. En effet, il s’agit de 'emplacement des rondelles qui maintenaient
les échantillons lors de I’APS.

— EnAPS, les sous-couches obtenues sont également plus amorphes et davantage car-
bonisées. Ces deux caractéristiques doivent jouer un role particulier dans la non-
adhérence des particules d’'HA. En effet, les particules vont avoir plus de difficulté a
adhérer mécaniquement sur ce type de surface et vont donc plus facilement rebon-
dir.

A la vue de ces résultats, ceux obtenus pour H_700_24 et H_900_24 étant équivalents, ils
ne seront pas présentés.

Pour la suite de cette partie, une focalisation sera faite sur les résultats obtenus sur
sous-couche par FS. Pour plus de clarté, ils seront a chaque fois comparés aux mémes ré-
sultats obtenus sur TA6V (éprouvettes issues de la méme campagne pour éviter les erreurs
de répétabilité). Les images MEB sont présentées sur les figures 4.27, 4.28 et 4.29.

100pm 100um

100um l

FIGURE 4.27 — Comparaison des dépdts d’'H obtenus sur sous-couche PEEK réalisées en FS (en
haut) et sur TA6V (en bas), (a), (b) et (c) correspondant aux conditions de tir (cf début de section)

Pour H, la sous-couche PEEK n’améliore pas vraiment les dépodts obtenus. En effet,
quelle que soit la condition, les résultats sur PEEK et sur TA6V sont assez similaires. En
apparence, le revétement semble tout de méme visuellement de meilleure qualité lorsque
la sous-couche est présente (moins de grenaillage).

En réalité, I'observation importante n’est pas au niveau de I’épaisseur ou du nombre
de fissures. Il faut comparer la réaction de la sous-couche selon chaque condition. Pour
(a) et (b), ol1 une seule couche est déposée, la sous-couche encaisse relativement bien le
choc mais est quand méme légerement compactée. En revanche, pour la condition (c),
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la sous-couche est completement écrasée par la succession d’'impacts de la poudre H.
Cela signifie que pour cette poudre, il ne faut pas effectuer plusieurs passes, sous peine
de completement détruire la sous-couche et donc de ruiner son adhérence au TAGV.

Les résultats concernant H_700_24 et H_900_24 peuvent étre traités ensemble. En ef-
fet, 'HA se comporte de la méme maniere dans les deux cas. Ici, méme chose que pour H,
pas de réelle croissance en épaisseur grace a la sous-couche de PEEK.

Cependant, encore une fois, c’est le comportement de la sous-couche qui attire I'at-
tention. Cette fois, quelle que soit la condition, il n’y a pas de compaction, ni méme d’écra-
sement, y compris pour la condition (c) avec deux couches. Au contraire, les deux poudres
d’'HA viennent completement combler les cavités laissées par les porosités de la sous-
couche PEEK, donnant une sorte de revétement hybride compléetement dense.

No2
103 4um

100um

100pm

FIGURE 4.28 — Comparaison des dép6ts d’'H_700_24 obtenus sur sous-couche PEEK réalisées en
FS (en haut) et sur TA6V (en bas), (a), (b) et (c) correspondant aux conditions de tir (¢f début de
section)

Plusieurs points sont alors remarquables :

— Ici, s'il n'y a pas d’écrasement de la sous-couche, c’est parce que le rendement de
dépot est mauvais. En effet, lors de la projection, il était possible de voir que pour
ces deux poudres, un nuage de poudre se formait aux alentours du substrat. Cela si-
gnifie qu’en réalité, la trés grande majorité des granules rebondissent sur le substrat
sans y adhérer, donnant un rendement de dépot tres faible. Le rendement n’est pas
tres bon non plus dans le cas de H, mais suffisamment bon pour adhérer davantage
et donc endommager la sous-couche par des impacts successifs.

— Cerevétement est certes "hybride", mais il permet d’obtenir plus d’'une centaine de
microns d’épaisseur pour la premiéere fois pour la poudre H_900_24. De plus, cette
fois, la porosité obtenue dans la sous-couche était complétement aléatoire, et on
peut alors imaginer qu'’il soit possible de la contrdler et donc de préparer la sous-
couche de maniere a pouvoir ensuite accueillir la poudre d’HA.

— Enfin, cette densité proche de 100% est trés intéressante, puisqu’elle montre que
les granules vont rebondir dans le fond des cavités avant d’aller se compacter dans
tous les recoins disponibles, méme ceux qui semblent inaccessibles, et ce sans en-
dommager la sous-couche.
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FIGURE 4.29 — Comparaison des dép6ts d’'H_900_24 obtenus sur sous-couche PEEK réalisées en
FS (en haut) et sur TA6V (en bas), (a), (b) et (c) correspondant aux conditions de tir (¢f début de
section)

4.5.3 Conclusion sur les travaux HA - PEEK

En résumé, les travaux réalisés sur PEEK massif ne sont pas vraiment pertinents. En
effet, les particules rebondissent et n’arrivent pas a s'incruster a l'intérieur du substrat
afin de former une couche. Par ailleurs, les propriétés mécaniques du PEEK ne sont pas
assez adaptées pour que ce matériau soit utilisé seul dans le cas du biomédical. Il est en
particulier bien trop léger et mécaniquement faible.

Pour ce qui est des sous-couches réalisées, seules celles obtenues par FS ont donné
des résultats satisfaisants. C’est dii en partie a sa rugosité de surface plus élevée, son
nombre plus grand de porosité, et au fait que le PEEK a moins subi d’échauffement durant
le procédé de projection.

Pour H, la réalisation de sous-couche n’est pas forcément pertinente, puisque cela
rajoute une étape alors que des dépots épais et sans fissures peuvent déja étre obtenus.
Pour H_700_24, 1a pertinence est limitée pour les mémes raisons, puisque dans certaines
conditions et notamment avec une optimisation du pas et de la distance, des dépots
proches de la centaine de microns étaient aussi obtenus.

Cela devient intéressant de réaliser une sous-couche pour la poudre H_900_24. En
effet, ici, le revétement obtenu n’est certes pas uniquement composé d'HA, mais il permet
de faire un dépot d’'HA qui dépasse les 100 um, en venant combler les porosités, ce qui est
une premiere avec cette poudre.

En appliquant ce raisonnement, on peut alors imaginer pourquoi pas que ce procédé
soit utilisé pour d’autres couples de matériaux difficiles de base a déposer par CS. D’autres
céramiques par exemple comme la zircone ou ’alumine, pourraient alors étre projetées
via cette technique, avec dépo6t d'une sous-couche poreuse adaptée au préalable.
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4.6 Optimisation de la géométrie de la buse

4.6.1 Erosion delabuse

En basse pression, I'injection se fait obligatoirement dans le divergent. Aussi, celle-ci
est radiale, ce qui oblige la poudre a effectuer un "virage" a 90°. Elle vient donc percuter la
paroi interne de la buse créant une forte érosion et par la méme occasion des irrégularités.
Selon I’étude de Huang et al. [139], cetimpact a lieu avec un angle de 30% en général. Petit
a petit, I’érosion devenant de plus en plus importante, la poudre peut venir se bloquer
dans les anfractuosités créées et ainsi créer des bouchons a l'intérieur de la buse, comme
le démontre la figure 4.30.

FIGURE 4.30 — Création d’'un bouchon al'intérieur de la buse en LPCS

4.6.2 Géométrie convergent-divergent

Le LPCS a été fourni avec une buse en deux parties comme le représente la figure 4.31.

Convergent Partie rectiligne Divergent

é"'l" | ‘

Injection de poudre

FIGURE 4.31 — Buse fournie avec le LPCS

Plusieurs problemes se posent alors :
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— Une tuyere de Laval n’est pas supposée avoir une partie rectiligne entre le convergent
etle divergent. La géométrie optimale est de diverger directement apres le col. D’'un
point de vue écoulement des fluides, I’accélération sera plus élevée avec une section
qui diverge directement.

— Le matériau dans lequel est concue la buse s’est érodé assez rapidement au contact
des poudres céramiques. Cela a été renforcé par le fait que la poudre était injectée
au tout début de la tuyere. Aussi, elle a pu trés facilement attaquer le matériau.

Puisque le matériau de la buse s’est abimé, il a été décidé plutot que de commander
des buses identiques, d’en fabriquer qui soient davantage adaptées a I'utilisation faite au
laboratoire. La premiére optimisation consiste a supprimer la partie rectiligne entre le
convergent et le divergent, afin de revenir sur une buse de type de Laval. La seconde est
de modifier la position du point d’injection dans le divergent, comme dans un systeme
basse pression classique. Cela va permettre également comme l'injection ne se déroule
pas en tout début de la piece, de limiter I’érosion du matériau.

La partie convergente a été conservée en laiton, car c’est un matériau tres facile a usi-
ner. Pour la seconde partie, c’est 'acier inox qui a été choisi, pour les mémes raisons mais
aussi son faible cott. En effet, un carbure aurait été plus intéressant mais cela a aussi un
prix, et il est préférable de d’abord optimiser la géométrie avant de lancer la fabrication
d’une piece aussi coliteuse.

L'idée est de modifier progressivement la géométrie, tout en caractérisant les diffé-
rences observées lors de ces changements, pour enfin tendre vers un modele de buse
optimal. Ce dernier pourra alors étre commandé dans un matériau plus résistant et plus
onéreux.

4.6.3 Injection de biais

Le probleme principal reste finalement I'érosion créée a l'intérieur de la buse, et la
solution n'est pas de modifier la position de I'injecteur ou la géométrie générale de la
tuyere. Ce qui est génant, c’est en réalité le "virage" que doivent prendre les granules lors-
qu’ils sont injectés dans le gaz procédé au sein du divergent. L'idée est alors d’atténuer
ce "virage". Pour cela, le systéme proposé consiste a incliner I'injecteur, permettant alors
aux agglomérats de ne pas prendre un "virage" a 90°, mais plut6ét proche de 45°. Ainsi,
ceux-ci devraient plus facilement étre entrainés dans le gaz procédé et moins aller éroder
la paroi opposée de la buse. Nous passerions alors d'un écoulement des granules proche

de la figure 4.30 a celui de la figure 4.32 ci-dessous.

FIGURE 4.32 — Schéma de principe de 'injection de biais

Cependant, les expérimentations avec ce type d’injection n'ont pas pu étre réalisées
avant de rendre le manuscrit, a cause de problemes techniques sur I'’équipement basse
pression. Elles pourront étre le cadre de travaux futurs.
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4.7 Résultats de la projection de zircone et d’yttrine

Si la grande majorité des travaux de cette these a été consacrée a 'HA, quelques cam-
pagnes d’essais ont aussi été réalisées avec les poudres de zircone yttriée et d'yttrine four-
nies par I’entreprise Nanoe.

Ces résultats sont tous issus d’expérimentations menées en basse pression, pendant
I'encadrement du projet de recherche de Master de Sanaa Moutaouakil et Romain Delord.

Pour les deux poudres, il a été choisi d’utiliser des parametres de tir proches de ceux
utilisés pour 'HA, et de tester seulement plusieurs distances de tir, comme le montre le
tableau 4.16. L'idée est d’étudier ce qu'il se passe lorsque I’on travaille a faible distance de
tir.

TABLEAU 4.16 — Parametres de tir utilisés en LPCS pour les dépots de ZrO; et Y203

Température 400°C

Gaz procédé 400 L.min~!

Gaz porteur 40 L.min™!
Rotation distributeur 4 RPM

Vitesse de translation du robot 0,020 m.s~!

Distance de tir 10-30-50 mm
Pas 4 mm
Préparation du substrat TAG6V sablé F36

4.7.1 Zircone yttriée

Les images MEB obtenues sont données en figure 4.33, et la comparaison de ’analyse
chimique de la poudre et des dépots en figure 4.34.

s i B B
No.2
133 4um 152,2um ~

100 pm 100 pm 100 pm

FIGURE 4.33 — Dépots obtenus avec la poudre de zircone yttriée

Ces deux figures démontrent que dans chaque cas, un revétement homogene et épais
est obtenu. En effet, les images le prouvent localement, mais en DRX, seuls les pics de la
zircone et de la zircone yttriée sont visibles, et pas ceux du substrat. En comparaison, dans
le cas de 'HA, le substrat était souvent visible, et en particulier pour les poudres calcinées.

Ici, la distance de tir optimale n’est pas la méme que pour 'HA. 30 mm semble étre
la condition qui fonctionne le mieux. Cependant, des essais complémentaires pourraient
permettre de venir étoffer ces conclusions.
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— Poudre

PDF 00-060-0503
— 10 mm .
— 50 mm

0/20

FIGURE 4.34 — Comparaison des diagrammes de DRX des dépots obtenus avec la poudre de zircone
yttriée

4.7.2 Yttrine

Les mémes expériences ont été réalisées avec |’oxyde d’yttrium. Les images MEB obte-
nues sont données en figure 4.35. Cette fois, les diagramme de DRX n’ont pas été réalisés.

FIGURE 4.35 — Dépots obtenus avec la poudre d’yttrine

Les résultats sont moins concluants qu’avec la zircone yttriée, mais cependant, des
fines couches sont tout de méme obtenues. Ici, on peut supposer que si la DRX avait été
réalisée, le substrat serait apparu sur le diagramme. Les couches sont en effet peu homo-
genes en plus d’étre peu épaisses, et ce quelle que soit la distance de tir.
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4.7.3 Conclusions sur les dépots d’autres poudres

Dans le cas de ces deux poudres, il est difficile d’émettre davantage de conclusions
avec si peu de données. L'essentiel de ces expérimentations était simplement de démon-
trer la faisabilité de projeter d’autres matériaux céramiques que 'HA en basse pression.
Cependant, afin d’obtenir des résultats de meilleure qualité, une optimisation des para-
metres de tir, de la morphologie des poudres, et/ou du substrat sera la-aussi nécessaire.

Ces deux matériaux semblent dans tous les cas assez prometteurs pour une projection
par CS. Aussi, en continuant les recherches sur ce sujet, des applications intéressantes
pourraient étre trouvées. Davantage de travaux ont été réalisés dans cette optique dans le
cadre des travaux de these de Geoffrey Céleste.

4.8 Conclusions

Au cours de ce chapitre les résultats des différentes campagnes de projection réalisés
pendant ces travaux de these ont été présentés.

Les premiers résultats obtenus avec le CS haute pression sont sensiblement les mémes
que ceux obtenus par Alberto Ion [51]. Déja, pour H, aprés optimisation, il était alors pos-
sible d’obtenir un revétement d'une centaine de microns d’épaisseur, avec peu de fis-
sures.

Le passage au CS basse pression reste cependant un tournant dans ces travaux. En
effet, les expérimentations qui ont été effectuées dans tous les cas en dessous de 5 bar
ont permis de travailler a une température de préchauffage du gaz plus élevée dans des
conditions expérimentales optimales.

Loptimisation paramétrique s’est surtout focalisée au niveau de la cinématique du
robot avec cet équipement : de maniere générale, il est préférable d’augmenter la distance
de tir et le pas du robot apres le dépot de la premieére couche. En effet,comme la projection
n’a plus directement lieu sur le substrat en TA6V mais bien sur une premiere couche d'HA,
il convient de réduire la vitesse d'impact des granules pour garantir son intégrité.

Ces améliorations ont permis d’obtenir des résultats trés encourageants avec la
poudre H_700_24 puisque certains revétements ont présenté des épaisseurs de I'ordre de
la centaine de microns et avec peu de microfissures. Néanmoins, concernant la poudre
H_900_24, ces conditions expérimentales optimales n’ont pas permis d’obtenir de dépots
viables, et ce a cause notamment de ses caractéristiques granulométriques et morpholo-
giques particulieres (nanoparticules de forme sphérique et de taille moyenne plus élevée,
et donc plus difficiles a intriquer les unes dans les autres au moment de la projection).

Concernant les campagnes effectuées sur différents types de substrat (dont le titane
pur), les propriétés des revétements sont restées a peu pres les mémes que sur TA6V. Avec
un substrat de PEEK massif, aucun dépotintegre n’a pu étre formé principalement a cause
d’'un effet rebond trop important des particules a sa surface. En revanche, la réalisation
d’'une sous-couche en PEEK par FS préalablement a la projection CS est une stratégie
tres prometteuse : en effet, la réduction de la rigidité du TA6V grace au PEEK combi-
née a I'augmentation de la rugosité et de la porosité élevée de cette sous-couche garan-
tissent un meilleur ancrage des particules d’hydroxyapatite pré-traitées thermiquement
a2 900°C. Les particules de poudre viennent en réalité remplir complétement les vides pré-
sents dans la microstructure du PEEK par compaction intense. Un dépot "hybride" d'une
centaine de microns est alors obtenu alors qu’aucun dépo6t convenable n’avait pu étre
construit par CS avec cette poudre au cours des expérimentations précédentes. Ce résul-
tat est probablement dii au tres faible rendement de dépo6t qui permet de ne pas retirer ni
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endommager la sous-couche comme cela peut étre le cas avec la poudre H.

Enfin, au cours de la derniere série de campagnes expérimentales, il a été démontré
qu’au dela de I'hydroxyapatite, d’autres matériaux céramiques peuvent étre déposés avec
succes par projection CS : il s’agit de la zircone yttriée et de 'yttrine, les résultats étant 1é-
gerement meilleurs avec la zircone. Bien qu’il reste de nombreuses étapes d’optimisation
a effectuer, la faisabilité expérimentale de tels revétements a été prouvée.

En résumé, malgré le fait que les mécanismes de construction des dépots de poudres
céramiques ne soient encore que partiellement compris, il est pourtant possible de réali-
ser des revétements intégres par projection CS.
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A retenir

— Concernant les expérimentations de projection CS avec de ’'HA, le LPCS reste un dis-
positif plus adapté que le HPCS du fait des pressions de fonctionnement plus faibles

— Il est possible d’obtenir des revétements d’HA épais par CS en optimisant les para-
metres du procédé les plus influents comme le pas et la distance de tir entre les diffé-
rentes couches

— La modification de la nature du substrat en diminuant sa rigidité est une stratégie
prometteuse pour l'obtention de dépots integres

— Concernant 'HA, la réalisation préalable d’'une sous-couche en PEEK tres poreuse par
FS facilite le dépot des particules de poudre de morphologie sphéroidale — A l'impact,
celles-ci viennent alors combler par compaction la porosité de la sous-couche créant
un dépot "hybride" dense et de forte épaisseur

— D’autres poudres céramiques comme la zircone yttriée et l'yttrine peuvent elles aussi
étre projetées par CS et donner des revétements integres
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Chapitre 5

Le Cold Spray sous vide : analogie avec
I’Aerosol Deposition

« Keep a weather eye on the horizon. »

Will Turner
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CHAPITRE 5. LE COLD SPRAY SOUS VIDE : ANALOGIE AVEC LAEROSOL DEPOSITION

5.1 Contexte

5.1.1 Intérétde travailler sous vide

Dans le chapitre précédent, de nombreux parametres ont été étudiés pour optimiser
la réalisation de dépots de poudres céramiques par CS (les parametres de tir, ceux en lien
avec la cinématique du robot ou encore les propriétés du substrat). Il a ainsi été démontré
qu’il est possible d’augmenter I'épaisseur des dépots, de diminuer le nombre de fissures
ou d’améliorer I’adhérence. Cependant, si pour la poudre d’hydroxyapatite initiale (H) et
apres traitement a 700°C (H_700_24) 'optimisation de ces parametres a été concluante,
ce n'est pas le cas lorsque la poudre est pré-traitée a 900°C (H_900_24) : I'insertion d'une
sous-couche de PEEK entre le substrat et le dépot permet certes d’obtenir un dép6t plus
épais, mais il présente une adhérence insuffisante. Dans ce chapitre, 'objectif est de réa-
liser un revétement avec la poudre d'HA préalablement traitée a 900°C en s’affranchis-
sant d'une sous-couche intermédiaire. La variation de la morphologie des particules de la
poudre, de la nature du substrat ou encore des parametres de tir n’étant pas pleinement
satisfaisante en CS classique, la projection sous vide semble étre une alternative promet-
teuse.

Dans le chapitre I, une analogie a été effectuée avec 1’Aerosol Deposition Method
(ADM) en termes de procédé et de mécanismes a I'impact. Pour rappel, en ADM, il est
possible grace au vide d’obtenir des couches minces de céramiques. Le vide réduit ’'onde
de choc en surface du substrat et permet ainsi a une proportion de granules d’'impacter
plus rapidement, en favorisant celles dont la taille est submicronique. Cela va grande-
ment faciliter leur déformation et la formation du dépo6t. Ainsi, I'objectif de ce dernier
chapitre est donc d’adapter la technologie ADM au CS a l'instar du LVPS (Low Vacuum
Plasma Spray) qui améliore les dépots obtenus en APS.

Cela pourrait permettre de se rapprocher des conditions d'impact de ’ADM, avec
une onde de choc limitée, tout en conservant des poudres dont la taille moyenne est de
quelques dizaines de microns dans le but de réaliser des couches épaisses.

Les résultats concernent ici des expérimentations menées au Centre des Matériaux, a
I'Ecole des Mines de Paris.

5.1.2 Description de I'équipement

Le laboratoire IRCER n’est pas équipé d’'une enceinte qui permet de travailler sous
vide avec la technologie Cold Spray. C’est pourquoi ces expérimentations ont eu lieu au
Centre des Matériaux a I’école des Mines.

Lensemble du dispositif ainsi que le robot sont placés a l'intérieur d'une enceinte
dont I'air ambiant est aspiré par un réseau de pompes a palettes jusqu’a atteindre un
vide de 30 mbar tandis qu'en ADM, la chambre de dépot se trouve a 0,5 mbar. 1l s’agit
d’'un vide dynamique puisque I"’équipement CS en fonctionnement occasionne une forte
entrée de gaz dans |'enceinte.

Lenceinte disponible au Centre des Matériaux est une ancienne cabine adaptée pour
le VPS (Vacuum Plasma Spray) et appelée traditionnellement Caps (figure 5.1).

Effectuer des dépots sous vide n’est pas réellement contraignant : les substrats sont
préalablement placés dans I’enceinte puis la cinématique du robot est enclenchée une
fois le vide atteint. Ce sont en revanche des expérimentations chronophages puisqu’il
faut environ 20 minutes pour faire le vide et une trentaine de minutes pour revenir a
atmosphere ambiante. Aussi, les expérimentations a Paris ne se déroulant que sur une
semaine, il a été essentiel de mettre une priorité sur les plus pertinentes a réaliser.
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FIGURE 5.1 — Enceinte a atmosphere controlée du CDM

Toute la difficulté réside en réalité dans la mise en place des équipements de diagnos-
tics comme les mesures de vitesse par exemple. En effet, ils ne ne sont pas tous fait pour
fonctionner sous vide (présence de petits moteurs), et ceux-ci sont souvent reliés a des
ordinateurs par liaison filaire. Aussi, pour effectuer ce type de mesures, un hublot de I’en-
ceinte a été démonté et remplacé par une plaque en bois percée pour laisser passer les
différents cables. Les trous ont été scellés avec du silicone pour éviter d’éventuelles fuites.
A noter que ces modifications n’ont pas altéré le niveau de vide.

5.1.3 Présentation des campagnes réalisées

Finalement, pendant cette semaine d’expérimentation, I'idée a été d’effectuer une
comparaison sous vide avec les campagnes d’essais sous air ambiant présentées précé-
demment dans les chapitres III et IV.

Dans le but de fiabiliser cette comparaison, I'’ensemble des expérimentations est d’abord
réalisé sous air, puis sous vide a conditions de tir identiques. L'idée est de vraiment mesu-
rer I'effet du vide en s’affranchissant des différences intrinséquement liées aux dispositifs
expérimentaux.

Dans un premier temps, des splats sous air et sous vide ont été réalisés, afin de com-
prendre d'un point de vue des mécanismes ce qui peut changer, et ainsi faciliter la créa-
tion des revétements. Par la suite, afin de compléter ce diagnostic, des mesures de vitesse
avec I'Hi-watch ont été effectuées. Enfin, des dépots ont été réalisés sur TA6V d’abord,
puis sur une large variété de substrats.

Des premieres mesures ont été effectuées sur I'équipement disponible au CDM. Pour
ce qui est des débits de poudre, comme a I'IRCER, il est impossible de relever des va-
leurs cohérentes, a cause du tres faible écoulement des poudres. Aussi, encore une fois,
les débits ne seront pas connus précisément et il faudra considérer seulement la vitesse
de rotation du distributeur de poudre. C’est problématique dans le sens ou le distribu-
teur utilisé au CDM n’est pas le méme qu’a I'IRCER, et ainsi, une vitesse de rotation de la
roue identique ne signifiera pas forcément le méme débit de poudre. C’est d’autant plus
le cas que laroue de I'IRCER est crantée alors que celle du CDM possede un sillon. Cepen-
dant, il n’existe ici pas vraiment d’alternative, et nous considérerons par défaut les valeurs
comme équivalentes, ou a minima comparables dans les analyses.
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Néanmoins, I'avantage du distributeur utilisé au CDM est qu'’il y a une petite fenétre
qui permet de visualiser I'’écoulement de la poudre au sein du sillon. Or avec H, des sé-
quences comportant des amas de poudre en alternance avec des séquences de non écou-
lement ont été observées, ce qui se traduit expérimentalement par des zones couvertes
sur I’échantillon, et d’autres non.

Cela rend parfois les caractérisations presque impossibles. La préparation des échan-
tillons et notamment la découpe et le polissage sont alors optimisés de maniére a pouvoir
observer au maximum les zones recouvertes, mais cela n'est pas toujours fructueux.

5.2 Elaboration et observation des splats

L'étude de splats est toujours un bon point de départ pour étudier les mécanismes mis
en jeu lors de 'impact. Ici, en étant sous vide, on s’attend a observer des différences dans
le comportement des poudres lors du choc sur le substrat. Si tel est le cas, cela peut étre
encourageant pour la future réalisation de revétements, qui seront alors probablement de
meilleure qualité.

Les parametres utilisés sont détaillés dans le tableau 5.1. Deux distances de tir ont été
choisies. 50 mm est une distance utilisée fréquemment pendant ces travaux, et il est donc
logique de continuer d’expérimenter a cette valeur. Pour le choix de 10 mm, les raisons
sont différentes. En travaillant sous vide, on s’attend a davantage de divergence du jet de
granules. Aussi, il a été choisi de se rapprocher afin de limiter cet effet.

TABLEAU 5.1 — Parametres de tir utilisés lors de la réalisation des splats en LPCS sous air et sous
vide au CDM

Température 400°C
Débit 320 L.min~!
Gaz porteur 40 L.min~!
Pression 4,1 bar
Rotation distributeur 4 RPM
Vitesse de translation du robot 1 m.s~!
Distance de tir 10-50 mm
Préparation du substrat /
Vide 30 mbar

A noter que la vitesse du robot est plus faible qu’a I'IRCER, du fait des capacités plus
limitées du robot, qui ne peut pas se déplacer aussi vite, 1 m.s~! étant en réalité sa vitesse
maximale.

Par ailleurs, aussi bien a 50 mm qu’a 10 mm, finalement, les résultats obtenus sont
visuellement identiques sur les photos MEB, et aussi ils ne sont présentés que pour la
plus grande des deux distances. Ils sont donnés sur les figures 5.2 et 5.3, respectivement a
faible et fort grossissements.

Il est assez difficile d’interpréter les résultats obtenus. En commencant par les images
a faible grossissement, il semblerait que la fragmentation soit moins importante sous vide
que sous air. En effet, la forme sphérique des agglomérats est encore visible sous vide,
méme apres 'impact, notamment pour H. C’est assez surprenant, puisque sous vide, on
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H_700_24 sous air H_ 900 24 sous air

H sous air

H sous vide

H sous air

H 700 24 sous vide

FIGURE 5.3 — Images MEB des splats obtenus sous air et sous vide a fort grossissement

s’attend grace a la diminution de 'onde de choc a une vitesse d’'impact plus élevée, et
donc davantage de fragmentation de la poudre.

Cette tendance diminue lorsque le traitement thermique subi par la poudre augmente.
A 700°C, tout se passe comme si les agglomérats se séparaient en plusieurs morceaux,
chaque partie pouvant assez facilement se distinguer. Enfin, a 900°C, il est encore possible
de déceler quelques morceaux d’agglomérats, mais tres petits et trés peu nombreux. En-
core une fois, ces résultats sont fortement dépendant de la morphologie de chacune des
poudres. Les particules fines et anguleuses de H restent plus facilement liées que celles
plus volumineuses et plus sphériques de H_700_24 et surtout de H_900_24.

Finalement, ce comportement qui tend a conserver 'intégrité des agglomérats peut
s’avérer encourageant. En effet, si les particules a 'intérieur d’'un agglomérat restent da-
vantage liées entre elles, cela pourra étre bénéfique pour la tenue du revétement. A I'in-
verse, sous air, chaque particule s’individualisant, un film vient se former en surface, ce
qui n’est pas le plus efficace en termes d’adhérence. C’est la principale raison pour la-
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quelle il est tres difficile de monter en épaisseur avec les poudres calcinées, et en particu-
lier avec celle pré-traitée a 900°C.

En prétant désormais attention aux images MEB a fort grossissement, aucune diffé-
rence n’est constatée entre les splats obtenus sous air et sous vide. Pour chaque poudre,
la morphologie des nanoparticules est conservée dans les deux cas. Sous vide, il n'y a donc
pas non plus de fragmentation de ces nanoparticules. Il est donc raisonnable de supposer
que dans les deux cas, elles pourraient se déformer légerement.

5.3 Caractérisation des splats en coupes préparées au FIB

Les splats préparés sous vide ont eux aussi été caractérisés en utilisant le MEB FIB.
Sur la figure 5.4 sont visualisés les différents granules avant enléevement de matiére avec
le faisceau d’ions.

H_700_24_vide

FIGURE 5.4 — Splats d’'HA apres CS sous vide et avant enléevement de matiére au FIB

Une fois la matiere enlevée, cela donne les images des figures 5.5, 5.6 et 5.7, respecti-
vement pour H, H_700_24 et H_900_24.

Considérant d’abord les résultats pour les poudres H et H_700_24, il n’existe pas de
grande différence entre les splats obtenus sous air et sous vide, du moins a faible et moyen
grossissements. A fort grossissement en revanche, si un réseau percolant de particules
se forme, sous vide et pour H, il semblerait que la microstructure soit encore plus fine
que sous air. Cela confere davantage de tenue mécanique au splat, de par la surface en
contact plus importante. Pour H_700_24, méme a fort grossissement, aucun changement
drastique ne s’opere dans la nature du splat sous vide. Il n'y a pas non plus de différence
réelle de porosité entre le haut du splat et les zones en contact avec le substrat.

Pour H_900_24, les conclusions sont différentes. En effet, a faible et moyen grossisse-
ments, il n'y a pas non plus de changements importants entre les splats sous air et sous
vide. En revanche, a grossissement élevé, la taille des particules apparait bien plus grande
sous vide que sous air. Cela tend a signifier que la fragmentation est moins efficace sous
vide que sous air. Pour étayer davantage ces hypothéses, une nouvelle zone a été préparée
sur I’échantillon. Il s’agit cette fois d'une zone pour laquelle la quantité de poudre dépo-
sée est plus importante. Les images aprés enlevement de matiere sont montrées sur la
figure 5.8.

Ici, le premier constat est immédiat : il existe un tres fort gradient de porosité au sein
de ce splat. Plusieurs interprétations peuvent alors étre formulées :

— A l'impact sur le TAGV, davantage de fragmentation a lieu, le substrat étant dur et
homogene. Comme sous air, la fragmentation induit une meilleure compaction et
un ré-arrangement des particules entre elles;

— Parla suite, les granules impactant la premiere couche d’"HA formée sont confrontés
a un substrat tout aussi dur, puisqu’il s’agit d'une céramique, mais qui cependant

162
Dylan Chatelain | Thése de doctorat | 2022

Licence CC BY-NC-ND 3.0



CHAPITRE 5. LE COLD SPRAY SOUS VIDE : ANALOGIE AVEC LAEROSOL DEPOSITION

FIGURE 5.7 — Images obtenues avec le MEB FIB pour les splats de H_900_24 sous air et sous vide
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FIGURE 5.8 — Evolution de la porosité au sein d’un splat de H_900_24 obtenu sous vide

n'est pas completement rigide et inamovible. Aussi, les granules vont potentielle-
ment davantage modifier la couche inférieure plutot que de se fragmenter;

— Leffet de compaction de la premiere couche va lui aussi étre renforcé par I'impact
des couches supérieures, conduisant a une densification encore plus importante de
la zone proche du substrat;

— Ilest également probable que la tenue mécanique de la zone dense soit bien meilleure
que celle de la zone poreuse.

Comme pour les résultats sous air, le taux de porosité a été quantifié par analyse
d’images avec Image]J, et les résultats sont donnés dans le tableau 5.2.

TABLEAU 5.2 — Porosité mesurée par Image] au sein des splats d’"HA sous air et sous vide

Poudre H H_700_24 H_900_24
Taux de porosité (poudre) - 49,8 % 50,0 %
Taux de porosité (splat sous air) | 41,0 % 36,2 % 21,3 %

35,9 % (partie haute)

Taux de porosité (splat sous vide) | 41,5 % 38,9 %
22,8 % (partie basse)

Les résultats concordent avec les images précédentes : les valeurs du taux de poro-
sité sont équivalentes pour H et H_700_24 sous air et sous vide. C’est en accord avec les
attentes, puisque dans les deux cas, la déformation des particules est privilégiée au détri-
ment de la fragmentation.

Pour H_900_24, 1a zone proche du substrat présente un taux de porosité plus faible et
correspond finalement au taux de porosité obtenu sous air pour cette méme poudre. Plus
proche de la surface, la fragmentation parait moins effective comme il avait été supposé
plus tot, et cela se traduit par un taux de porosité plus élevé. Or, comme les particules
élémentaires présentent une taille moyenne plus élevée, la tenue mécanique semble étre
légérement plus faible que celle observée pour les deux autres poudres d’'HA projetées.

Les données obtenues en DRX ont la aussi été analysées afin de calculer la taille
moyenne des cristallites pour chaque poudre projetée sous vide (tableau 5.3).
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TABLEAU 5.3 — Taille moyenne des cristallites avant et apres dépot, sous air et sous vide

Poudre H | H_700_24 | H_900_24
Taille moyenne des cristallites dans la poudre (nm) 20 27 57
Taille moyenne des cristallites dans le splat sous air (nm) | 18 28 44
Taille moyenne des cristallites dans le splat sous vide (nm) | 19 25 58

Les résultats sont bien en accord avec ce qui a été déduit des images MEB sur coupe
FIB. En effet,la taille des cristallites est la méme que pour les particules de poudre avant
la projection, y compris pour H_900_24. C’est d’ailleurs la seule différence notable qui
existe entre les splats sous air et sous vide au niveau des tailles de cristallites. Cela aura
certainement un effet sur les futurs dépots réalisés sous vide. En effet, si la taille moyenne
de cristallites est identique a celle de la poudre initiale, cela signifie que les phénomenes
de fragmentation sont réduits et que la déformation est privilégiée.

5.4 Mesures de vitesse

Il a déja été expliqué au cours du chapitre III que les mesures de vitesse des granules
représentent une donnée complémentaire aux études de splats. Les résultats sont cepen-
dant toujours relatifs, puisque les mesures se font en jet libre et sans la présence du porte
échantillon. Aussi, encore une fois, 'influence de 'onde de choc ne peut pas réellement
étre étudiée. Cependant, la comparaison entre des mesures sous air et sous vide reste in-
téressante.

Comme pour les splats, des essais vont étre réalisés d’abord sous air, puis sous vide,
afin d’avoir une comparaison plus rigoureuse. Les mesures sous air obtenues avec 'Hi-
watch sont représentées sur la figure 5.9.

700 + ) 4,1 bar 700 5,2 bar

600 - L - I 600 |

500 4 500

4007 \—/

300 4

400 |

300 4

Vitesse (m/s)

Vitesse (m/s)

200 4
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100 ]
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FIGURE 5.9 — Mesures de vitesse effectuées sous air au CDM a différentes pressions

D’aprés ces résultats, la tendance est comparable a celle issue des mesures faites a
I'IRCER sous air. Lorsque la distance de tir augmente, la vitesse diminue sensiblement. La
légere augmentation de pression n’a en revanche aucun effet sur les vitesses mesurées,
puisque les valeurs obtenues sont du méme ordre de grandeur. Ici encore, la dispersion
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au niveau des vitesses est tres importante, notamment a cause de la distribution en taille
des granules qui reste assez large (15-60 um) et aux différences de vitesse au coeur et en
périphérie du jet.

Les mémes conditions ont alors été testées sous vide, sans pouvoir obtenir de résultats
interprétables. En effet, plusieurs problémes se sont posés sous vide pendant les expéri-
mentations :

— Le premier probleme est lié a la divergence du jet de granules, qui est bien plus
élevée a cause de la pression plus faible dans I’enceinte que lors d’expérimentations
sous air. Pour la réalisation de dépots, ce n’est pas un probleme, mais sous vide,
une partie des granules se dirige alors directement vers I'objectif de la caméra, et se
dépose dessus. Cela rend donc trés rapidement les observations impossibles;

— Le second probléme est lié a I'extraction de I'air ambiant présent dans I’enceinte.
En effet, pour préserver le vide en cours de tir, le systeme de ventilation ne peut
pas étre activé. Or en CS de céramique, méme si c’est un peu moins le cas sous vide,
une partie conséquente des agglomérats rebondit sur le substrat sans y adhérer. Ces
particules se retrouvent ensuite sous forme d’aérosol dans I’atmosphere et viennent
parasiter les images obtenues.

Afin de réussir a observer les granules, un systéeme a été imaginé comme le montre le
schéma de la figure 5.10. Le but est alors de protéger I'objectif de la caméra par un systeme
de jet d’air en continu, supposé empécher les agglomérats de venir se déposer dessus.
Cependant, si ce systeme permet de préserver la caméra quelques dizaines de secondes
supplémentaires, il ne permet pas pour autant de compléter I'analyse et d’obtenir des
données réellement exploitables. En effet, la recirculation des particules dans ’enceinte
est telle, qu’elles finissent quoi qu’il arrive par obscurcir I'objectif de la caméra.

i-watch

Compresseur

O

FIGURE 5.10 — Schéma du systeme positionné devant la caméra pour empécher le dépot de poudre
sur l'objectif

Afin de tenter de diminuer 'effet de la divergence du jet qui vient masquer 'objectif
de la caméra, il est également choisi de travailler avec de tres faibles distances de tir. En
outre, pour obtenir des données suffisamment robustes, observer la vitesse d’au moins
un millier de granules est préférable. Ici, le temps d’analyse étant réduit a cause de I'ob-
turation de |'objectif, il ne permet d’obtenir qu'une centaine de granules, ce qui est trop
peu.

Cependant, ces données incomplétes donnent tout de méme une tendance. Deux va-
leurs ont pu étre mesurées, donnant a 4,1 bar une vitesse moyenne de 463 m.s™! a 10
mm et de 458 m.s~! 4 20 mm. L évolution est somme toute logique, puisque la vitesse de
tir diminue lorsque la distance de tir augmente, comme c’est déja le cas sous air. Certes la
diminution n’est que de 5 m.s~1, mais sous vide, il y a également moins de frottements.
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Davantage de mesures auraient pu étre obtenues, en continuant de suivre cette mé-
thode, et en considérant que les résultats sont significatifs méme avec si peu de relevés.
Cependant, cela n’a pas été possible, car cela prenait trop de temps. Entre chaque mesure,
il était nécessaire de casser le vide pour nettoyer la caméra, puis de pomper de nouveau
I’enceinte, et ainsi de suite. Obtenir ces 2 mesures a finalement pris 3h par exemple.

Comparer les mesures de vitesse sous air et sous vide n’est pas possible, puisqu’elles
n‘ont pas été prises aux mémes distances. Cependant, il est tout de méme possible de
faire des hypotheses :

— Afaible distance de tir, la vitesse des granules semble sensiblement égale sous air et
sous vide. Cela a du sens, puisque I'accélération du gaz et des granules a l'intérieur
de la buse n’est pas dépendante des conditions extérieures (présence ou non du
vide). Etant a faible distance, le temps de frottement de Iair est ainsi négligeable;

— A distance de tir plus élevée, nous ne disposons pas de données de comparaison.
Cependant, plus la distance est élevée, et plus I'effet des frottements en étant sous
air vont se faire ressentir. Aussi, il est attendu que la différence entre la vitesse des
granules sous air et sous vide s’accentue.

5.5 Comparaison des revétements obtenus sous air et sous
vide
5.5.1 Essais sur TAGV

Comme il a été dit précédemment, les premiers tirs ont lieu sous air, dans des condi-
tions les plus proches possibles de celles utilisées avec le Sekova a Limoges. Par la suite,
les mémes parametres ont été utilisés pour faire les essais sous vide. La comparaison est
donc bien plus rigoureuse qu’en opposant les résultats sous air avec le Sekova et sous vide
avec le Dycomet. Les différentes conditions étudiées sont données dans le tableau 5.4. Les
parametres utilisés sont les mémes que lors des dernieres campagnes a Limoges : tirs a 50
mm avec un pas de 2 et de 4 mm, puis 2 couches en augmentant la distance de tir et le
pas entre les deux passages du robot. Enfin, dans le but d’augmenter la représentativité
des résultats, il a été décidé de travailler avec une pression sensiblement égale a celle uti-
lisée a I'IRCER. Cette pression étant de 4,1 bar, cela donne une consigne de débit de gaz
procédé a régler qui vaut 320 L.min~!. Ces valeurs se retrouveront dans 'ensemble des
tableaux de parametres de tir présentés dans ce chapitre. Une autre pression de 5,2 bar
correspondant 4 400 L.min~"! (le débit utilisé & Limoges) sera aussi testée.

TABLEAU 5.4 — Conditions de tir utilisées avec le LPCS pour les dépots sous air et sous vide au CDM

Pression | Débit de gaz procédé Pas Distance de tir | Couches
Condition 1 | 4,1 bar 320 L.min~! 2mm 50 mm 1
Condition 2 | 4,1 bar 320 L.min~! 4 mm 50 mm 1
Condition 3 | 4,1 bar 320 L.min! 2—-4mm| 50—-70mm 2
Condition4 | 5,2 bar 400 L.min™! 4mm 50 mm 1
Condition 5 | 5,2 bar 400 L.min~! 2—4mm| 50—70mm 2

Le complément des parametres de tir utilisés est donné dans le tableau 5.5. La pré-
paration des substrats est toujours la méme et donne donc un Ra toujours proche de 6,3
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pm.

TABLEAU 5.5 — Parametres de tir utilisés lors de la premiére campagne sous air et sous vide au CDM

Température 400°C
Débit gaz procédé 320-400 L.min~!
Pression 4,1-5,2 bar
Débit gaz porteur 40 L.min~!
Rotation distributeur 4 RPM
Vitesse de translation du robot 0,020 m.s~ !
Couche(s) 1-2
Pas 2-4mm
Distance de tir 50-70 mm
Préparation du substrat Sablage F36 x2
Vide 30 mbar

Pour comparer de maniére plus efficace, les résultats seront présentés a chaque fois
par poudre, en opposant sous air et sous vide pour chaque condition. Les images MEB sur
la figure 5.11 et 5.12 donnent les résultats pour H, les figures 5.14 et 5.15 pour H_700_24 et
les figures 5.17 et 5.18 pour H_900_24. Enfin, les revétements sont également analysés en
DRX et sont présentés respectivement pour H, H_700_24 et H_900_24 sur les figures 5.13,
5.16 et 5.19.

H - Condition 1 - Air H - Condition 2 - Air H - Condition 3 - Air

100 um . ; r{{ 100 pm

H - Condition 1 - Vide H - Condition 2 - Vide

100 pm ‘ ,

FIGURE5.11 —Images MEB des revétements sous vide obtenus avec H (conditions 1, 2 et 3 - tableau
5.4)

Comme il a été dit précédemment en introduction, quelques essais n’ont pas pu don-
ner de résultats avec la poudre H, a cause des variations de débit. A chaque fois, il s’agis-
sait d’essais sous vide. Cependant, le distributeur de poudre se situant a I'extérieur de
I’enceinte, il est peu probable que cela ait eu un effet quelconque sur I’écoulement ou sur
le convoyage de la poudre. Par ailleurs, si la condition 3 n’est pas observable, c’est aussi
parce que I'éprouvette a été endommagée lors de son retrait du porte échantillon.
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H - Condition 4 - Air "H - Condition 5 - Air

100 um l 100 pm

H - Condition 4 - Vide H - Condition 5 - Vide

e X

FIGURE 5.12 - Images MEB des revétements sous vide obtenus avec H (conditions 4 et 5 - tableau
5.4)

—— Sous-air 5 — Sous-vide 5 * HA
—— Sous-air 4 H — Sous-vide 4 # TABV
—— Sous-air 3 # — Sous-vide 3 *

—— Sous-air2| * # —— Sous-vide 2 *

—— Sous-air 1 —— Sous-vide 1

* E Fw

6/26 ° 626"

FIGURE 5.13 — Diagrammes DRX des dépdts obtenus avec H sous air et sous vide

A noter tout de méme que l'état de surface complétement hétérogeéne des échan-
tillons, que ce soit sous air ou sous vide, témoigne des variations importantes de débit.
Il est facile de repérer sur les photos que pendant certains passages du robot, la poudre
ne sortait tout simplement pas de la buse, laissant le substrat non recouvert et potentiel-
lement non exploitable (conditions 4 et 5 sous vide notamment).

Cela se traduit d’ailleurs sur les diagrammes de DRX, pour lesquels les pics du substrat
sont toujours présents, et parfois plus intenses que ceux de I'HA.

Plusieurs essais ont été réalisés avec les mémes parametres, sans obtenir davantage
de succes. Etant donné qu'il s’agissait d'une campagne réalisée au CDM, les caractérisa-
tions ont été effectuées a posteriori a I'IRCER, et il n’était donc pas possible de refaire les
conditions manquantes. Cependant, il a été possible d’obtenir des résultats pour presque
chaque expérience, a quelques exceptions pres.

Pour ce qui est des résultats exploitables, il est essentiel de rappeler que les caractéri-
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sations ont été faites sur une zone ou la poudre s’est déposée, ce qui est représentatif de
I’éprouvette dans le cas ol1 'écoulement serait bon et homogéne pendant toute I’expéri-
mentation.

Sous air, les dépots obtenus sont équivalents a ceux réalisés avec le Sekova (résultats
du chapitre IV), en termes d’épaisseur (comparaison avec les figures 4.11 et 4.12. L'échelle
de ces images par rapport a celles du chapitre IV a été changée pour une meilleure com-
paraison avec les clichés suivants.

Pour les conditions 1 et 2, pour lesquelles la comparaison air et vide est possible, les
résultats sont bien meilleurs sous vide. L'épaisseur est pratiquement doublée, et I'effet du
vide est particulierement bénéfique.

H_700_24 - Condition 1 - Air H_700_24 - Condition 2 - Air H_700_24 - Condition 3 - Air

H_700_24 - Condition 1-- Vide

FIGURE 5.14 — Images MEB des revétements sous vide obtenus avec H_700_24 (conditions 1, 2 et 3
- tableau 5.4)

H_700_24 - Condition 4 - Air H_700_24 - Condition 5 - Air

100 pm 100 pm

H_700_24 - Condition 4 - Vide H_700_24 + Cohdition 5 - Vide

100 pm

100um | =

FIGURE 5.15 - Images MEB des revétements sous vide obtenus avec H_700_24 (conditions 4 et 5 -
tableau 5.4)

Pour les dépots effectués avec H_700_24, cette fois, I'écoulement était bien meilleur
ce qui donne des échantillons presque entierement recouverts. Cela se traduit au niveau
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—— Sous-air 5 * HA —— Sous-vide 5

H_700_24 —— Sous-air4 #TAGY — Sous-vide 4
. —— Sous-air 3 . —— Sous-vide 3

* —— Sous-air 2 N —— Sous-vide 2

* . . . Sous-air 1 —— Sous-vide 1

* *
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FIGURE 5.16 — Diagrammes DRX des dép6ts obtenus avec H_700_24 sous air et sous vide

du diagramme de DRX, puisque cette fois le substrat n’est presque pas visible.

Pour ce qui est de I'épaisseur, elle est encore une fois au minimum deux fois plus éle-
vée lorsque les essais sont effectués sous vide. La condition 4 se distingue particuliére-
ment, puisque 1'épaisseur dépasse cette fois les 200 um. Il est contraire aux attentes que
ce soit cette condition en particulier qui se démarque, puisqu’elle ne comporte qu'une
seule couche, en opposition a la 3 et la 5 par exemple. L'explication la plus logique est
alors que I'écoulement de la poudre a été plus fluide lors du passage devant cet échan-
tillon que pour les autres. Pour cette poudre, il semblerait donc qu’'une pression de 5,2
bar soit légerement plus favorable plutot qu'une pression de 4,1 bar. Il faudrait cepen-
dant d’autres essais pour pouvoir le confirmer, et surtout dans de bonnes conditions de
débit.

H_900_24 - Condition 1 - Air

H_900_24 - Condition 2 - Air H_900_24 - Condition 3 - Air

H_900_24 - Condition 1 - Vide

'H_900_24 - Condition 2 - Vide H_900_24 - Condition 3 - Vide

FIGURE 5.17 - Images MEB des revétements sous vide obtenus avec H_900_24 (conditions 1, 2 et 3
- tableau 5.4)
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H_900_24 - Condition 4 -Air H_900_24 - Condition 5 - Air

100 pm

H_900_24 - Condition 4 - Vide H_900_24 - Condition 5 - Vide

100 pm

FIGURE 5.18 — Images MEB des revétements sous vide obtenus avec H_900_24 (conditions 4 et 5 -
tableau 5.4)

H 900 24 — Sous-air 5 * HA — Sous-vide 5
-~ —— Sous-air 4 —— Sous-vide 4
—— Sous-air 3 # TAGY . —— Sous-vide 3

—— Sous-air 2 —— Sous-vide 2

Sous-air 1 . Sous-vide 1

*,
# | FxF
PR

*
* * e
Ed
Bl a wn | X0 w0 wnkke

FIGURE 5.19 — Diagrammes DRX des dépdts obtenus avec H_900_24 sous air et sous vide

Enfin, pour les dépots effectués avec H_900_24, les mémes constatations que pour
H_700_24 peuvent étre formulées. En effet, les dépots sont la aussi plus épais sous vide, et
ici en particulier pour la condition 2. Il est encore une fois difficile de prendre cela comme
un résultat acquis, d’autant qu'il ne s’agit pas de la méme condition que pour H_700_24.
Des essais de répétabilité et avec des meilleures conditions d’écoulement seraient néces-
saires afin de valider ces parametres.

Dans tous les cas, il semblerait ici et comme pour H_700_24 que le passage d’une se-
conde couche soit sans intérét. C’est 1a encore un peu contradictoire avec les résultats
obtenus a 'RCER, notamment apres I'optimisation du pas et de la distance de tir.

Enrésumé, de maniere générale, les expérimentations sous air sont assez équivalentes
a celles obtenues a I'IRCER avec le Sekova.

Pour ce qui est des essais sous vide, les premieéres manipulations sont également un
succes. En effet, dans chaque cas, les dépots obtenus sont a minima deux fois plus épais
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que ceux sous air. La microfissuration est en général aussi plus faible.

C’est également la premiére fois que des dépots dont I'épaisseur est supérieure a 50
pm sont obtenus avec H_900_24, et ce sans utilisation d'une sous-couche pour former un
dépdt hybride. C’est tres encourageant.

Linconvénient majeur lié a ces essais est le manque de répétabilité du fait des hété-
rogénéités du débit de poudre. La tendance montre bien que les dépots sous vide sont
meilleurs, mais en revanche, il est presque impossible de conclure sur les différents para-
metres de tir testés. D’apres les résultats, un pas de 4 mm et une seule couche semblent
préférables, ce qui n’est pas vraiment en accord avec les conclusions établies dans le cha-
pitre IV.

Davantage d’essais vont devoir étre effectués avant de pouvoir avancer de maniere
robuste qu’'un parametre est plus adapté qu'un autre pour ce type d’application.

Cependant, la meilleure alternative serait de développer un distributeur de poudre
qui permette d’obtenir un débit homogene et régulier. Dans ces conditions, il serait alors
possible de conclure réellement sur I'apport de chaque parametre de tir, et non pas de se
baser uniquement sur des tendances.

5.5.2 Modification de la nature du substrat

Une grande partie du chapitre IV a été consacrée al’étude de différents substrats (mas-
sifs ou avec sous-couche). Les résultats étant dans ’ensemble assez intéressants, en par-
ticulier ceux sur sous-couche PEEK par FS, il est tout naturel d’essayer dans cette partie
de faire les mémes essais sous vide.

A noter que cette fois-ci, les dépots ont été réalisés exclusivement sous vide et seront
donc comparés directement a ceux obtenus avec le Sekova a I'IRCER. Ce choix a été fait
pour plusieurs raisons :

— Peu d’échantillons étaient disponibles avec les sous-couches PEEK FS et APS, et il
était donc nécessaire d’optimiser les essais réalisés sur ces éprouvettes;

— Il a été montré que globalement, sous air, les résultats obtenus avec le Sekova a
I'IRCER ou avec le Dycomet au CDM sont relativement proches.

Les différentes conditions testées sont données dans le tableau 5.6.

TABLEAU 5.6 — Conditions de tir utilisées avec le LPCS pour les dépéts sous vide sur autres substrats
au CODM

Pas Distance de tir | Couches Substrat

Condition 6 4 mm 50 mm 1 Aluminium
Condition 7 4 mm 50 mm 1 PEEK massif
Condition 8 4 mm 50 mm 1 TAGV avec sous-couche APS
Condition9 | 2—=4mm | 50— 70 mm 2 TAG6V avec sous-couche APS
Condition 10 4 mm 50 mm 1 TA6V avec sous-couche FS
Condition11 | 2—=4mm | 50— 70 mm 2 TAG6V avec sous-couche FS
Condition 12 4 mm 50 mm 1 TAGV avec sous-couche titane

Les autres parametres de tir utilisés sont donnés dans le tableau 5.7. La préparation
des substrats n’est pas précisée, puisqu’elle dépend ici bien stir du matériau, de la sous-
couche, etc.
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TABLEAU 5.7 — Parametres de tir utilisés lors de la campagne sous vide sur autres substrats au CDM

Température 400°C
Débit gaz procédé 320 L.min~!
Pression 4,1 bar
Débit gaz porteur 40 L.min~!
Rotation distributeur 4 RPM
Vitesse de translation du robot | 0,020 m.s™!
Couche(s) 1-2
Pas 2-4mm
Distance de tir 50-70 mm
Vide 30 mbar

Dans un premier temps, vont étre présentés sur la figure 5.20, les résultats des dépots
sous vide sur aluminium et PEEK massif. Pour rappel, les résultats sous air sur PEEK mas-
sif étaient plutdét mauvais. Ce sont les premiers essais effectués sur aluminium, puisque
ce sont les substrats utilisés par G. Celeste durant ses travaux de these.

FIGURE 5.20 — Images MEB des revétements obtenus sous vide sur aluminium et PEEK massif
(conditions 6 & 7 - tableau 5.6)

Il est a noter que pour 'aluminium, une légere délamination des dépots a eu lieu
lors du retrait des éprouvettes du porte-substrat, puis pendant la préparation des échan-
tillons. Cela témoigne d'une certaine fragilité du revétement et d'une adhérence assez
faible. En revanche, d'un point de vue épaisseur ou quantité de fissures, les résultats sont
assez proches de ceux obtenus sur TA6V.

Pour ce qui est du PEEK, il y a une légére amélioration en comparaison avec les mémes
expérimentations sous air. L'épaisseur augmente légerement, et étonnamment cette der-
niere est méme la plus épaisse pour H_900_24. Le dépot reste néanmoins trés hétérogéne
et extrémement peu solide.
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Pour la suite, a chaque fois, les résultats obtenus sous vide sont comparés a ceux obte-
nus sous air et déja présentés dans le chapitre IV. Le but est de pouvoir mettre en évidence
I'influence du vide, comme cela a été fait en début de chapitre pour les splats et la pre-
miere campagne de dépots.

Les résultats qui vont étre présentés désormais concernent ceux réalisés sur sous-
couche PEEK. Rappelons que la présence de cette sous-couche réalisée par FS avait per-
mis d’obtenir des dépots intéressants, y compris pour H_900_24. Celles obtenues par APS
en revanche n’avaient pas permis d’améliorer la qualité des revétements.

Sur les figures 5.21 et 5.22, sont comparés les résultats des dépots sous air et sous vide,
respectivement avec une et deux passes sur sous-couches PEEK déposées en APS .

H_700_24 —sous air H_900_24 - sous air

100 pm

H_std —sous vide H_700_24 — sous vide H_900_24 —sous vide

FIGURE 5.21 — Images MEB des revétements obtenus sous vide sur sous-couche PEEK déposées
par APS (1 passage - condition 8 - tableau 5.6)

H_900_24 — sous air

H_700_24 — sous air

100 um I

H_std — sous vide

H_700_24 — sous vide H_900_24 — sous vide

100 pm

FIGURE 5.22 - Images MEB des revétements obtenus sous vide sur sous-couche PEEK déposées
par APS (2 passages - condition 9 - tableau 5.6)
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Sous air, aucun dépot sur ces sous-couches n’avaient pu étre obtenus, mais seule-
ment une pellicule de quelques microns en surface. Sous vide en revanche, cette fois, les
revétements obtenus sont pour chaque poudre tres intéressants, puisque la centaine de
microns est a chaque fois atteinte.

Dans le cas de H_700_24, avec deux couches, le dépot atteint méme les 300 microns
d’épaisseur. Comme c’est la seule condition pour laquelle une telle épaisseur est atteinte,
il s’agit tout de méme d’'un résultat a prendre avec précaution, et il serait donc intéressant
de faire des essais de répétabilité.

Les résultats obtenus de maniere générale sont finalement similaires a ceux issus de la
premiere campagne sous vide directement sur TA6V. Le vide permet d’obtenir des dépots
sur les sous-couches déposées en APS alors que ce n’était pas le cas sous air. La présence
du PEEK qui finalement est une sous-couche relativement dense n’a ici pas réellement
d’influence. En revanche cela vient confirmer I'efficacité du vide pour réaliser des revéte-
ments CS avec des poudres céramiques.

Sur les figures 5.23 et 5.24, sont donnés les résultats des mémes expérimentations,
mais sur sous-couche PEEK déposée en FS, avec respectivement 1 et 2 couches.

H_700_24 —sous air H_900_24 —sous air

No.
82,51um

100 um 100 pm 100 pm

H_std — sous vide H_700_24 —sous vide H_900_24 —sous vide

FIGURE 5.23 — Images MEB des revétements obtenus sous vide sur sous-couche PEEK déposées
par FS (1 passage - condition 10 - tableau 5.6)

Rappelons rapidement que sous air, pour H et H_700_24, I'apport de la sous-couche
déposée en FS n’est pas si intéressant que cela, puisqu’il n’y a pas de réel gain en épaisseur
ou de diminution du nombre de fissures. C’est pour H_900_24 que les résultats sont inté-
ressants, puisqu’ils ont permis pour la premiere fois d’obtenir des dép6ts qui dépassent
la centaine de microns, méme s'ils ne sont pas uniquement composés d’'HA. A noter par
ailleurs qu’avec la poudre H, la sous-couche était completement dégradée, quand en re-
vanche, avec H_900_24, elle a été préservée, et les granules d'HA venaient plutét combler
les porosités. Il a été conclu que c’était di a une différence dans le rendement de dépot,
bon pour H et mauvais pour H_900_24, ce qui implique davantage de rebonds dans le
second cas, et donc moins de martelage.

Sous vide, considérant d’abord la poudre H, les résultats sont sensiblement les mémes.
L'épaisseur est la aussi plus élevée sous vide, en particulier avec deux couches. La sous-
couche PEEK quant a elle est encore plus martelée et écrasée par les granules d'HA, comme
attendu. En effet, si le dépot est plus épais a parametres de tir égaux, c’est parce que da-
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H_900_24 - sous air

' : H_700_24 — sous air

No.l
113,7um

100 um ; 100 pm 100 pm

H_std — sous vide [ | | H_700_24 — sous vide

SRR

H_900_24 — sous vide

100 pm I _ ‘

FIGURE 5.24 — Images MEB des revétements obtenus sous vide sur sous-couche PEEK déposées
par FS (2 passages - condition 11 - tableau 5.6)

vantage d’agglomérats adherent a la surface, au lieu de rebondir. Cela vient donc davan-
tage modifier I'intégrité de la sous-couche.

Pour les poudres H_700_24 et H_900_24, les mémes constatations peuvent étre faites.
Lépaisseur des revétements est plus importante sous vide, ainsi que 1’écrasement du
PEEK, et ce pour les mémes raisons. C’est d’autant plus marquant que le taux de dépot
étant tres faible sous air, le PEEK n’était alors presque pas endommagé. Ici, la croissance
de 'HA au dessus du PEEK ne se fait que parce que la sous-couche est compactée et se
comporte davantage comme le TA6V.

Aussi, en travaillant sur sous-couche PEEK, il semblerait que 'intérét du vide est cette
fois plus discutable. Cela ne permet de gagner en épaisseur qu’au prix du sacrifice de la
sous-couche. Aussi, dans le cas d’applications éventuelles, il est plutot préférable idéale-
ment de travailler sous vide. Si en revanche ce n’est pas possible pour des raisons d’équi-
pement ou de cofit, I'alternative de travailler avec des sous-couches en PEEK est intéres-
sante.

5.6 Conclusions

De maniere générale, la projection CS opérant sous vide améliore significativement la
qualité des dépots. En effet, quelles que soient les conditions expérimentales, il a toujours
été possible d’obtenir des revétements, et ce avec toutes les poudres. De plus, ces dépots
sont a chaque fois plus épais alors que précédemment, dans certains cas, il était impos-
sible de réaliser les dépots sous air, notamment avec H_900_24 et sur des substrats tels
que le PEEK massif ou les sous-couche déposées en APS.

De prime abord pourtant, ala vue des résultats concernant l’étude des splats, il semble
que la fragmentation des granules a I'impact soit sensiblement la méme sous air et sous
vide. Les agglomérats ont cependant tendance a rester légerement plus cohésifs lors
des essais sous vide, ce qui témoigne potentiellement d'une plus grande déformation.
A I'échelle nanométrique pourtant, aucune fragmentation sous vide n’a été observée et
les particules restent ainsi intactes.
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Le point décevant au sujet de ces expérimentations reste les mesures de vitesse qui
n’'ont pas pu aboutir. En effet, le fait que le jet soit moins contraint et diverge davantage,
associé a la recirculation de poudre dans I’enceinte rend les observations presque impos-
sibles. Seules des approximations ont pu étre faites, et celles-ci tendraient a montrer que
la vitesse des granules est sensiblement la méme sous air et sous vide (et notamment a
faible distance de tir), méme si cela est objectivement contre-intuitif. Aussi, il semblerait
que l'origine de la différence dans les résultats obtenus soit majoritairement liée a la di-
minution de I'onde de choc.

Enfin, la présence d'une sous-couche de PEEK n’est pas tres utile sous vide puisqu’elle
est completement altérée par la poudre projetée : en effet, sous air, elles permettent de
réaliser un revétement avec H_900_24, ce qui n’était pas le cas avant. Sous vide cepen-
dant, il est possible d’obtenir directement un dépot avec cette poudre. En outre, la vitesse
d’'impact étant plus élevée sous vide, la sous-couche perd de son intérét.
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A retenir

— Réaliser des revétements en CS sous vide permet de se rapprocher des conditions uti-
lisées en ADM

— Les agglomérats ont tendance a moins se fragmenter sous vide que sous air

— Lobservation des images en coupe montre que les particules de H_ 900_24 ne se frag-
mentent pas plus que celles des autres poudres — le rendement de dépot est amélioré
et les revétements sont plus épais (en général deux fois plus)

— Il est tres compliqué de mesurer la vitesse des granules sous vide a cause des particules
qui restent en suspension dans l'environnement de mesures et viennent perturber leur
détection

— Des dépots épais de H 900_24 sans sous-couche sont réalisables en travaillant sous
vide

— Les résultats sont meilleurs avec un substrat en TA6V (matériau tres dur) que sur tout
autre substrat, y compris en association avec une sous-couche de PEEK

— La présence d’'une sous-couche de PEEK n'a pas réellement d’intérét au cours de la
projection CS sous vide
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Conclusion générale

« I never think of the future. It comes
soon enough. »

Albert Einstein

Le travail présenté dans ce manuscrit concerne I’élaboration de revétements céra-
miques réalisés par projection dynamique a froid (cold spray), et la compréhension des
phénomeénes mis en jeu, notamment en termes de cohésion et d’adhérence. Les revéte-
ments ont été réalisés avec plusieurs équipements, aussi bien en haute qu’en basse pres-
sion. Pour la majorité des travaux, des poudres agglomérées d’hydroxyapatite produites
par atomisation-séchage et fournies par Médicoat ont été utilisées.

Le premier point important concerne le traitement des poudres initiales. En effet, au
fil des chapitres, il a été démontré que le traitement thermique modifie drastiquement les
propriétés des agglomérats, et notamment leur morphologie. Au départ les particules sont
aciculaires et leur taille de cristallite est approximativement de 20 nm. Avec le traitement
thermique, le premier changement que subissent les particules est une modification de
leur forme, puisqu’elles ont tendance a devenir de plus en plus ovales, voire sphéroidales
(facteur de forme proche de 0,7). Par la suite, si la température de traitement thermique
continue d’augmenter, alors c’est cette fois la taille des particules qui va augmenter jus-
qu’a atteindre une soixantaine de nanometres. Des ponts se forment alors entre les parti-
cules, ce qui se traduit de différentes maniéres outre 'augmentation de la taille moyenne
des cristallites :

— Un affinement des pics sur les diagrammes de DRX, les particules étant moins fines;
— Une légere augmentation du module d’Young et de la dureté;
— Une forte diminution de la surface spécifique;

— Une plus grande capacité a se compacter, puisque les particules sont plus sphé-
riques, l'intrication est alors moins importante.

Afin d’étudier pleinement I'impact des différentes évolutions de morphologie sur la qua-
lité des revétements obtenus, trois poudres ayant subi des traitements thermiques diffé-
rents ont été choisies. La premiere, H telle quelle (particules aciculaires et fines), et les
deux autres, H_700_24 (particules arrondies et fines) et H_900_24 (particules arrondies et
grossieres) ayant respectivement subi des calcinations a 700°C et 900°C.

Plusieurs mesures de vitesse de particules ont été réalisées sur ces poudres. Il s’est
avéré que malgré leurs différences a I’échelle microscopique, leur vitesse peut étre consi-
dérée comme identique d'une poudre a I'autre, si les parametres de CS utilisés sont iden-
tiques. Linfluence de la vitesse est bien sir trés importante dans un procédé comme le
CS, et c’est pourquoi elle a été particulierement étudiée. Dans les gammes de pression
utilisées, ce sont la distance de tir et cette méme pression qui modifient le plus la vitesse
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des particules. En effet, la pression de travail est trop faible pour que la température puisse
avoir un impact.

Parmi les mesures effectuées un probleme récurent a été rencontré pour celles réali-
sées avec le LPCS. En effet, les particules avaient tendance a se fragmenter a I'intérieur de
la buse lors de l'injection dans le divergent, créant ainsi de la poussiére qui venait parasi-
ter la mesure de vitesse effectuée par la caméra.

L'étude approfondie des données recueillies par 'Hi-watch a permis de constater que
les particules ont une vitesse plus élevée au coeur du jet qu'en périphérie. En outre, leur
répartition dans le jet en termes de taille est homogene et la taille des particules n’a pas
une influence élevée sur la vitesse. Ainsi, les grosses particules ne vont pas préférentielle-
ment moins vite que les petites.

Enfin, les couples pression et distance de tir ont été corrélés a la vitesse des particules
en vol, afin de calculer leur énergie cinétique moyenne. L'idée est par la suite de prédire
quels parametres utiliser lorsque I'on sait quelle vitesse de particule moyenne nous dési-
rons al'impact. Pour cela des abaques empiriques ont été tracés pour plusieurs matériaux
dont I'HA. Cependant, les abaques ne sont pas compatibles les uns avec les autres, et il
est donc nécessaire de tracer un abaque par matériau.

Evidemment, il est important de prendre I'ensemble des données de vitesse relevées
avec précaution, puisque la totalité des mesures ont été réalisées en jet libre et donc en
I’absence de I'onde de choc. Il est inévitable que celle-ci modifie drastiquement les vi-
tesses des granules, et donc I'énergie cinétique de ceux-ci lors de I'impact. En outre, les
écarts-types mesurés sont également tres élevés, ce qui d'une part est logique, puisque la
distribution en taille de particules est assez large. D’autre part, cela incite a bien analyser
les résultats obtenus afin d’en tirer les bonnes conclusions.

Outre les mesures de vitesse, de nombreux revétements ont été réalisés en utilisant les
trois poudres d’'HA. A noter également que chacune des poudres avait une trés mauvaise
coulabilité, et en particulier H a cause de la petite taille de ses particules. Cela s’est traduit
notamment par des bouchons récurrents, mais aussi par des difficultés importantes pour
mesurer les débits de poudre qui étaient tres peu réguliers. Si cela a pu influencer la qua-
lité des dépots obtenus et surtout leur répétabilité, en revanche, il n'y a aucun doute sur
la tendance générale suivante : il est plus facile d’obtenir des revétements avec H qu’avec
H_700_24, et encore plus qu’avec H_900_24.

Ceci est bien stir intimement lié a la morphologie des poudres évoquée dans le pa-
ragraphe précédent. En effet, en cold spray de céramique, plusieurs phénomeénes sont
responsables de I’adhérence des particules :

— La rugosité du substrat est un parametre clé, puisque I'adhérence des granules de
poudre est essentiellement mécanique. Aussi, avec une rugosité adaptée, les gra-
nules vont étre plus facilement piégés. Cependant, la morphologie intrinseque des
poudres n’a pas d’effet sur cet aspect;

— Ladhérence étant mécanique, c’est essentiellement I'intrication des particules qui
va leur conférer un bon ancrage les unes avec les autres et ainsi une bonne cohésion
globale. Ainsi, des particules petites et aciculaires vont plus facilement se bloquer
les unes dans les autres que des particules sphériques et plus grossiéres, et donc
favoriser cette cohésion. Cela a d’ailleurs également été démontré lors des analyses
MEB sur coupe FIB, puisqu'un réseau percolant est créé entre les différentes parti-
cules et ce en particulier pour H (lorsque les particules sont les plus fines). Des si-
militudes peuvent étre observées pour H_700_24, mais c’est un peu moins évident;

— La création de ce réseau percolant et 'observation des images obtenues en coupe
FIB laissent également penser qu’en plus d'une intrication mécanique, de légers
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phénomeénes de frittages pourraient avoir lieu. Cela est d’autant plus valable que
la poudre considérée possede des particules fines, avec une surface spécifique éle-
vée. Les points de contacts étant plus nombreux, il est par conséquent bien plus
aisé pour les particules d’interagir entre elles. Cela pourrait également expliquer la
meilleure cohésion de H et H_700_24 en comparaison a H_900_24.

— Selon I'étude bibliographique, les particules peuvent se déformer plus facilement
lorsque leur taille est tres petite. Les phénomeénes de déformation étant bénéfiques
aux mécanismes d’adhérence et de cohésion, c’est donc tout naturel que la poudre
H soit ici encore privilégiée en comparaison a H_900_24. Aussi, lors de 'impact des
agglomérats, dans le cas de chaque poudre, ils se brisent. Cependant, seules les
particules des poudres H et H_700_24 se déforment (influence de la taille), quand
celles de H_900_24 vont elles aussi se fragmenter. Cela se traduit par une légere di-
minution de la taille des cristallites dans les splats observés. Ainsi, dans ce dernier
cas, seule la compaction permet la cohésion des dépots, et non pas la percolation.
Méme si celle-ci est plus importante pour H_900_24 (d’apres le taux de porosité
mesuré en analyse d'images et les essais de compaction de poudre), cela n'est pas
suffisant pour obtenir un dép6t de bonne qualité.

En pratique, de nombreuses optimisations paramétriques ont été menées lors des dé-
pots de ces poudres, tant sur le type d’équipement (haute et basse pression), que sur les
parametres de tir utilisés et les substrats. Il a notamment été démontré qu'un équipement
basse pression est plus adapté pour réaliser les dépots. En effet, injecter la poudre dans la
zone haute pression de la buse confere davantage de vitesse aux granules et ainsi érode
plus facilement le substrat. Il est également préférable de réduire le nombre de couches
réalisées, puisque lors du second passage du robot au méme endroit, la couche déposée
précédemment est en général arrachée par les nouveaux grains de poudre. Une vitesse de
translation du robot plus faible semble donc plus adaptée. En outre, s’il est nécessaire de
réaliser plusieurs passages, il est alors pertinent d’augmenter la distance de tir ainsi que
le pas, afin de réduire la vitesse d'impact, mais aussi la quantité de poudre envoyée. Ce
constat est logique, puisque si la premiére couche s’effectue sur le substrat, la seconde
a lieu elle sur une fine couche de céramique déja déposée, bien plus fragile, et qui ne va
évidemment pas se comporter de la méme maniere.

En considérant'optimisation des parametres effectuée pendant ces travaux, les poudres
H, H_700_24 et H_900_24 donnent en général des revétements d'une épaisseur respective
supérieure a 100 um, proche de 75 pum et inférieure a 30 pm.

Afin de poursuivre 'optimisation de la qualité des dépots, a savoir des dépots plus
cohésifs et plus épais, notamment avec H_900_24, il a été nécessaire de se tourner vers
d’autres parametres. La premiere alternative choisie ici est la réalisation de sous-couches.
Si les sous-couches titane n’ont pas été aussi efficaces que prévu, les sous-couches PEEK
en revanche ont donné des résultats intéressants, et notamment celles obtenues par pro-
jection flamme. En effet, celles-ci étaient bien plus poreuses que celles obtenues en plasma,
et leur rugosité de surface s’en est trouvée plus élevée aussi, ce qui est bénéfique pour
I’accroche des poudres d’HA.

Les poudres d’'HA projetées sur les sous-couches ont alors eu plusieurs facon de se
comporter :

— La poudre H, qui comparée aux autres HA se dépose bien, est venue complétement
marteler la sous-couche PEEK, la détruisant completement, et s’est déposée ensuite
par dessus, comme elle le faisait déja sur TA6V;

— La poudre H_900_24, qui se dépose la plus mal au contraire a laissé la sous-couche
PEEK intacte et est venue combler parfaitement les porosités présentes. Cela est
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possible uniquement car les phénomeénes de compaction sont plus importants avec
cette poudre, et car la cohésion des particules d'HA entre elles est trés mauvaise. Le
PEEK a également un role important d'un point de vue plasticité pour accueillir la
poudre. Il en résulte finalement un dépot hybride d'une centaine de microns avec
une cohésion améliorée;

— Lapoudre H_700_24, quant a elle a un comportement plus ou moins intermédiaire
aux deux autres.

Finalement, seule la poudre H_900_24 est intéressante a projeter en utilisant des sous-
couches, puisque pour les deux autres, les résultats ne sont pas améliorés significative-
ment, et cela rajoute donc une étape supplémentaire pour peu de changements.

Une autre solution a été étudiée en parallele lors d'une campagne d’essais au Centre
des Matériaux. Il s’agit d’effectuer des dépots sous vide, dans une enceinte qui servait ini-
tialement pour du VPS. Bien stir étant donnés les débits mis en jeu en CS, il s’agit d'un vide
dynamique, tout de méme proche de 30 mbar. L'idée est de se rapprocher des conditions
utilisées en ADM, qui permettent d’obtenir des revétements céramiques de plusieurs di-
zaines de microns, et ce grace a une réduction de 'onde de choc au voisinage du sub-
strat. Cette réduction de I'onde de choc permet aux particules de venir impacter plus vite,
mais surtout dans le cas de ’ADM de travailler avec des particules submicroniques. Ici,
les mémes poudres ont été utilisées, mais le passage sous vide a été bénéfique, doublant
presque a chaque fois I'épaisseur des dépots obtenus. Encore une fois, I'intérét est relatif
dans le cas de H et de H_700_24, puisqu’il était déja possible sous air d’obtenir des ré-
sultats intéressants. En revanche pour H_900_24, cela permet d’atteindre des épaisseurs
supérieures a 50 pm, sans avoir recours a une sous-couche. En outre il s’agit d'un revéte-
ment d’'HA pure et pas d'un revétement hybride.

La différence principale entre les essais sous air et sous vide pour H_900_24 est que
les particules cette fois ne se fragmentent pas, et se sont donc davantage déformées. C’est
sans doute ce phénomene qui permet la croissance en épaisseur.

Ici encore, il est pertinent de travailler sous vide surtout dans le cas de H_900_24, et
pas pour les deux autres poudres, qui se déposent déja bien sous air. Aussi, augmenter le
cotit de production par un pompage pour travailler sous vide n’est pas nécessaire.

Enfin, afin de conclure sur les essais de compaction réalisés a la fin de la caractéri-
sation des poudres présentées dans le chapitre II, il semblerait que ces essais soient une
bonne premiere indication pour conclure quant a la capacité d'une poudre céramique a
étre projetée. En effet, selon les graphes, c’est la poudre H_900_24 qui se compresse le
mieux et qui par conséquent a une contrainte a la rupture tres faible. Cela se traduit par
une poudre assez difficile a projeter sans l'utilisation du vide ou d’une sous-couche. A
I'inverse pour la poudre H, la capacité de compaction est plus faible, a cause de la forme
des particules élémentaires, et cela se traduit par plus un rendement de dépot plus élevé.
Evidemment, il serait ambitieux de se baser seulement sur ce critére mécanique pour dire
qu’'une poudre va étre facile ou non a projeter, puisqu’il faut également tenir compte de
sa morphologie, de sa coulabilité, de sa taille, etc. Cependant, cela peut étre un bon point
de départ, en particulier en croisant les analyses avec d’autres caractérisations.

De maniére générale, il est donc possible de projeter des poudres céramiques grace au
CS. Si leur morphologie le permet (particules trés fines et irrégulieres), une optimisation
paramétrique peut suffire. Cependant, s’il est nécessaire que les particules soient légere-
ment plus grossiéres, utiliser au choix une sous-couche poreuse ou travailler sous vide
s’averent étre des alternatives viables.
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Les prochaines étapes de ces travaux peuvent se lister tel que suit :

— Le premier point important a améliorer concerne la distribution des poudres. Au
cours de ces travaux, les principales difficultés ont été d’obtenir un débit de poudre
homogene tout au long des expérimentations. Or, sans cela, il est tres difficile par-
fois d’interpréter les résultats ou encore d’atteindre une répétabilité dans les expé-
riences. L'alternative peut alors étre de changer de distributeur de poudre et d’en
utiliser un qui soit plus adapté pour des poudres possédant une mauvaise coulabi-
lité;

— Dans la continuité de ces améliorations, les travaux initiés sur la buse avec l'injec-
tion de biais ont eux aussi pour but d’améliorer I'’écoulement des poudres, mais
cette fois dans la tuyere. Une injection de biais permettrait a priori d’éviter, ou a
minima de réduire leur fragmentation a 'intérieur de la buse lors du "virage". Cela
faciliterait ainsi les mesures de vitesse, et potentiellement la réalisation des dépots.
En outre, cela rapprocherait aussi d'une injection radiale, qui est souvent plus effi-
cace de maniere générale en projection thermique;

— Hormis la vitesse des particules en vol, il pourrait aussi étre intéressant de diagnos-
tiquer la température de ces mémes particules, et ainsi de vérifier si cette propriété
a un impact sur les mécanismes d’adhérence sur le substrat. Il s’agit d’ailleurs d'un
aspect qui n'a pas été abordé dans cette thése;

— Par la suite, une autre piste d’investigation pourrait étre de poursuivre les études du
comportement des agglomérats. Des essais de déformation sous MEB par exemple
peuvent étre intéressants, et des résultats de ce type seront d’ailleurs présentés dans
I'autre thése du projet, a savoir celle de G. Céleste. Les essais mécaniques de com-
paction peuvent eux aussi étre poursuivis en utilisant d’autres poudres par exemple,
afin de tracer des courbes comparatives en fonction de différentes propriétés;

— Enfin, la voie la plus intéressante pour poursuivre ces travaux reste certainement
la modélisation. En effet, de nombreuses études de déformation a I'impact pour
des matériaux ductiles existent, mais elles sont encore trop peu pour ce qui est des
matériaux fragiles. En outre, pendant ces travaux, toutes les mesures de vitesse qui
ont été réalisées ont été effectuées en jet libre, soit sans onde de choc. Or dans les
faits, cette onde de choc a un effet tres important sur la vitesse des particules et
sur leur énergie cinétique a I'impact sur le substrat. Aussi, modéliser la vitesse des
particules en présence d'un substrat pourrait étre extrémement intéressant pour
mieux comprendre les phénomeénes mis en jeu.
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Annexe A

Interface de programmation robot

Cette annexe a pour but de donner quelques précisions sur l'interface robot ABB uti-
lisée via le logiciel robot studio.
En figure A.1, la station utilisée est présentée.

DI -QP Madéle_station_CSBP - RobotStudio - s %
IR fcoeil | Modelsation  simulation  Syséme de commande  RAPD  Addin - @
: P b i i n (Controller3) - 2] 3 Nouvs
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FIGURE A.1 - Station LPCS utilisée pour la programmation lors des expérimentations

En figure A.2, voici un exemple d'une déclaration de variables classique. Lorsque I'on
palpe les points par la suite avec le robot, c’est ici que les valeurs sont changées.

Enfin, en figure A.3, voici un exemple d’'un programme en translation X-Y classique.
L'avantage de ce type de balayage est qu'’il suffit de palper le point d’origine, puis d’effec-
tuer des mouvements en offset, selon I’axe souhaité, en prenant ce point comme base du
déplacement.
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FIGURE A.2 — Déclaration des variables dans un programme robotstudio
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FIGURE A.3 — Exemple de programme en translation classique
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Annexe B

Analyses normées des poudres par le
CRITT

Lintérét de cette annexe est de présenter les résultats d’analyses proposés par le CRITT.
D’apres ces derniers, la poudre H (figure B.1) posséde des phases secondaires tandis que
les poudres H_700_24 (figure B.2) et H_900_24 (figure B.3) n’en ont pas. Or selon les dia-
grammes, encore une fois, les pics présents sont les mémes, et seul leur largeur est diffé-
rente et fausse alors les analyses.

En outre, le diagramme pour la poudre H possede un bruit de fond tres élevé qui lui
aussi complique la détermination des pics de diffraction.
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FIGURE B.1 — Analyses du CRITT pour la poudre H
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FIGURE B.3 — Analyses du CRITT pour la poudre H_900_24
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Flaboration de revétements céramiques par projection cold spray : relation entre
les caractéristiques des poudres et les propriétés physiques des dépots

Le cold spray est un procédé qui est basé sur I'accélération a vitesse supersonique (jusqu'a 1200
m/s) de particules non fondues a travers une buse de type De Laval par un gaz sous pression (ex : Na).
Puisque les particules restent a I’état solide, le revétement est en général concu grace a la déformation
plastique et/ou a la fragmentation contrdlée, puis a un ancrage mécanique des poudres lors de I'impact
sur le substrat a trés haute énergie cinétique. Le cold spray est utilisé essentiellement avec des matériaux
ductiles, mais récemment un intérét croissant a été porté au cold spray de céramiques, en particulier
avec des poudres agglomérées. Dans ce cas, le principal défi est alors de controdler la fragmentation des
granules lors de I'impact en jouant sur différents leviers, afin d’améliorer la qualité des dépots obtenus
et le rendement de déposition. Lors de ces travaux, plusieurs pistes ont été étudiées, notamment avec
I'hydroxyapatite. La premiere concerne I'influence des propriétés des poudres, et en particulier la forme
etlataille des nanoparticules a l'intérieur des agglomérats. Puisque I’adhérence est essentiellement mé-
canique, des particules fines et allongées vont présenter une meilleure intrication, et il sera alors plus
facile de construire le dépot. La seconde piste est davantage axée sur le procédé avec une optimisation
poussée de tous les parametres de tirs, en utilisant plusieurs équipements, mais aussi différents types
de substrats. Les résultats les plus intéressants ont été obtenus en basse pression en utilisant des sous
couches PEEK projetées par flamme. Enfin, dans la derniére idée étudiée, des expérimentations ont été
réalisées sous vide. La réduction de 'onde de choc permet alors d’améliorer significativement les reveé-

tements obtenus en terme d’épaisseur, mais aussi de cohésion et de rendement.

Mots clés : cold spray, céramiques, morphologie des poudres, cold spray sous vide,
hydroxyapatite, traitements thermiques, adhérence.

Fabrication of ceramic deposits by cold gas spraying : connection between the
powder caracteristics and the physical properties of the coatings

Cold spray is based on the acceleration at a supersonic velocity (up to 1200 m.s-1) of unmelted pow-
der particles through a de Laval nozzle by a high-pressure gas (e.g. N»2). As the powder is not molten in
the gas, the deposit is mostly generated by the powder plastic deformation and/or brittle fragmenta-
tion and its mechanical anchorage when impacting the substrate at high kinetic energy. Up to date, cold
spray has been mostly dedicated to ductile materials (i.e. metals). However, cold spray of brittle mate-
rials (i.e. ceramics) has recently gained attention, particularly with agglomerated powders. In the specific
case of ceramics, the challenge consists mostly in controlling the powder fragmentation at the impact to
optimize the coating quality (i.e. low porosity and good mechanical adhesion) and its construction rate.
In this thesis several routes have been investigated, mostly with hydroxyapatite. In the first one, the in-
fluence of the powder properties have been studied, and specifically the shape and size of the nanopar-
ticles inside the agglomerates. Since the adherence is mostly mechanical, acicular and fine particles are
of interest because their entanglement is way better, and makes the construction of the coating easier.
In the second route, coatings obtained have been optimized through the equipment used, the choice
of the spraying parameters, as well as the substrate. Interesting results have been carried out especially
working on the spraying cinematic and using PEEK sublayer sprayed with flame spraying. Finally, in the
last route, experiments have been done under vacuum, in conditions close to the one in aerosol depo-
sition. By reducing the bow shock, the deposition efficiency is substantially improved, leading to thick
coatings.

Keywords : cold spray, ceramics, powder morphology, vacuum cold spray, hydroxy-
apatite, thermal treatment, adherence.
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