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Introduction Générale
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INTRODUCTION-GENERALE

Le comportement d'un matériau vis-a-vis de son environnement est
essentiellement conditionné par les propriétés physicochimiques de sa surface qui

régissent ses aptitudes a résister aux agressions de nature chimique et physique.

De ce fait, les traitements thermochimiques ont toujours présenté un intérét

- primordial pour la protection des matériaux.

Ainsi, 'amélioration de la résistance a 'usure, a 1'oxydation ou a la fatigue peut
étre réalisée suivant les différents procédés de traitements thermochimiques, qu'ils

sotent par projection, par voie physique ou chimique.

Actucllement, du fait de l'enjeu économique et industriel important, les
applications des traitements thermochimiques, en particulier ceux effectués par voie
chimique ne cessent de s'élargir de plus en plus, en touchant & de nombreuses branches

industrielles notamment dans la construction aérospatiale, automobile et l'outillage.

Dans cet ordre d'idées, nous avons €laboré un procédé thermochimique de
protection de surface dit "cémentation activée en caisse” sur un acier peu allié sur
lequel nous avons réalisé un dépdt par Chromisation, Aluminisation et Chromisation
suivie d'Aluminisation par voie chimique en phase vapeur, appelée en anglais
Chemical Vapor Deposition "C.V.D", en vue d'améliorer ses caractéristiques
mécaniques et tribologiques d'une part et de voir l'effet du Chrome sur la cinétique de

déposition de 'Aluminium.

Dans un souci de clarté, nous avons décomposé notre travail en trois grandes
parties :
- La premiere partie sera réservée a la recherche bibliographique -dans laguelie

nous survolerons d'abord les différents traitements thermochimiques et metterons le
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point-sur-notre procédé, puis-nous présenterons-une étude sur le processus.amenant.a la.

formation des dépots et enfin quelques notions sur l'nsure des surfaces métalliques.

- La deuxiéme partie sera consacrée a I'étude expérimentale de la cémentation

activée en caisse appliquée sur un acier industriel.

- La troisiéme partie comportera les résultats expérimentaux de 1'étude de la
cinétique de croissance des dépots, leurs caractérisations métallographiques,

mécaniques et tribologiques et leurs interprétations.
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Chapitre 1 Généralités

CHAPITRE |

GENERALITES

L1 - LES DIFFERENTES METHODES DE PROTECTION :

Parmi tous les traitements de revétements actuellement utilisés, il en existe trois

grandes méthodes, plus particuliérement appliquées a la protection des aciers alliés
(figure 1.1) '

1 - Méthodes par projection directe de I'élément ou du mélange d'éléments a

déposer comme la projection plasma ou la pulvérisation cathodique.

2 - Méthodes physiques P.V.D (Physical Vapor Deposition) : C'est le cas par

exemple de I'évaporation sous faiscean d'électrons et du dépdt ionique.

3 - Méthodes chimiques C.V.D (Chimical Vapor Deposition) : Elles peuvent
étre regroupées en deux grandes catégories de procédés :
e Procédé appelé "Cémentation activée en caisse”; il s'agit en fait d'une
variante qui se déroule en régime "statique”, ou la piece a recouvrir est
placée dans une enceinte semi-étanche, en contact avec un cément
pulvérulent, et soumise a un traitement thermique sous atmosphére
d'hydrogéne ou d'argon (figure 1.2).
e Procédés dits "dynamiques”, il en existe six :
- Le C.V.D conventionnel (C.C.V.D) : l'environnement de la piéce
a recouvrir est continuellement renouvelé par la circulation d'un
mélange gazeux du ou des corps a déposer et d'un gaz vecteur, sous

une pression atmosphérique (figure 1.3).
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|

Traitements de

revétements
superficiels
|
| L L |
Méthodes par projection Méthodes chimiques C.V.D |
projection pulvérisation procédé dit procédés dits
plasma cathodique "statique" "dynamiques"
‘ Meéthodes physiques P.V.D
Evaporation sous faisceau Dépots 1oniques
d'électrons

Figure 1.1 : Les trois grandes méthodes de protection

| l |H20uAr

_Chauffage

Caisse semi-étanche

Cément pulvérulent

®©00 Q

Piéce a traiter

Figure 1.2 : Le procédé C.V.D "statique”
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| Gaz vecteur + matiére a

Genéralités

- déposer sous forme gazeuse

— Piéce a traiter —
Gaz de

, T
reaction
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Figure 1.3 : Le procédé C.C.V.D dit "dynamique"

- Le C.V.D a pression réduite (L.P.C.V.D) : Le mélange gazeux est
sous pression réduite, tout en gardant le méme principe du dépot
que le C.C.V.D.

- Le C.V.D assisté par plasma (P.EC.V.D ou PACV.D) :
L'activant de la réaction chimique réalisée par chauffage est
remplacé partiellement par un autre provenant d'un mélange de gaz

ionisé et d'électrons appelé "plasma".

- Le C.V.D assisté par laser (L.E.C.V.D) : Ce procédé est similaire
au procédé P.E.C.V.D, sauf que le laser prend la place du plasma.

- Le C.V.D utilisant un précurseur organo-métallique (0.M.C.V.D).

A la place de l'activant, on utilise un précurseur organo-métallique.

- Le C.V.D utilisant un précurseur organo-métallique fonctionnant
en pression réduite (L.P.O.M.C.V.D) : Le principe de dépot est le
méme que le OM.C.V.D sauf que le traitement s'effectue a

pression réduite.
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Le travail présenté. dans ce-mémoire, s'inscrit-dans le_cadre du procédé_statique.
déja citeé. En effet, nous allons développé une cémentation activée en caisse pour la
réalisation d'un dépdt a base de Chrome, d'Aluminium et de Chrome-Aluminium afin
d'améliorer les caractéristiques mécaniques et tribologiques d'un acier peu allié au

Chrome molybdeéne.

La figure 1.4 illustre schématiquement la place de notre procédé parmi les

différentes variétés de dépdts C.V.D.

C.v.D

Procédé dit "statique” Procédés dits "dynamiques"

4
Cémentation activée

~ en caisse
CCVD PECVD {OMCVD
LPCVD LECVD LPOMCVD

Figure 1.4 : Place de la cémentation activée en caisse parmi les

différentes variétés de dépdts C.V.D

1.2 - APERGU HISTORIQUE :

Les premiers travaux sur la cémentation activée remontent aux années trente

[1,2,3,4,5] sur 1'étude de la Chromisation du fer.

Vers 1950 ce procédé a connu une amélioration par la méthode statique en
caisse €laborée par P. GALMICHE [6], qui n'est autre qu'une enceinte semi-étanche a

I'échelle industrielle. Cette technique n'était appliquée qu'a la Chromisation.
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Bien qu'étant d'un-trés grand-intérét, I'Aluminisation ne fait-son-apparition -que-

plus tard par des études de dépdts sur des substrats comme le fer et le nickel [7,8,9].

Jusqu'a cette époque, ce procédé était appliqué de maniére empirique, en effet,
on a constaté un grand manque d'études théorique prenant en compte l'ensemble des
phénomeénes, tant du point de vue des équilibres thermodynamiques, que des processus

de transfert en phase gazeuse.

Récemment, des modéles, sur les phénoménes dans leur ensemble, prenant en
compte les mécanismes de diffusion gazeuses et de diffusion dans le solide ont été
développés par SEIGLE et Coll [i0], ainsi que par MARIINISSEN et
CLOSTERMANN [11].

D'autre part, grace aux travaux de G. ERIKSON [12], L. VANDELBUILK et B.
NCIRI [13,14], il apparaitra une modélisation mathématique permettant de prévoir, par
I'influence relative des phénomeénes de transport en phase gazeuse et de diffusion dans
les solides, les compositions des revétements ainsi que leur vitesse de formation en

fonction des paramétres expérimentaux.

L3 - AVANTAGES, INCONVENIENTS ET AMELIORATIONS :
1.3.1 - Avantages :

¢ A 1'échelle du laboratoire, il existe un grand nombre de procédés permettant
I'obtention de revétements protecteurs, cependant, pour des raisons
économiques évidentes, le développement industriel d'un procédé ne se fait le
plus souvent que pour répondre 2 un besoin technique bien spécifique avec un
meilleur rendement, si bien qu'en fait, peu de procédés ont été industrialisés,

parmi eux, notre procédé de cémentation activée en caisse [15].

» En effet, 1a possibilité de traiter des pie¢ces en grand nombre dans un méme

lot et la facilité du contrdle de la production par introduction d'éprouvettes
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témoins dans-les enceintes-de dépdt concourent a_rendre_le_prix_de revient de

cette technique trés attractif,

o Ce procédé permet l'obtention de dép6ts uniformes, adhérents et qui sont

impossibles a réaliser par d'autres techniques.

e Possibilité de contrdler facilement la stoechiométric des dépbts, la

composition et par conséquent feurs propriétés.
o Possibilité de travailler sous pression atmosphérique.

1.3.2 - Inconvénients :

e La poudre posséde certaines compacités pouvant limiter de maniére
importante le passage des gaz d'un point & un autre du cément, ceci se

traduisant par une zone d'appauvrissement en métal donneur au voisinage
direct de 1'échantilion [16].

e Le fait d'enfouir les piéces risque de faire apparaitre, durant le traitement,
des inclusions dans le revétement. Certaines d'entre elles peuvent se révéler

néfastes sur la tenue des piéces en oxydation [17].

¢ L'élaboration du revétement se déroule & haute température ce qui le rend

mal adapté aux piéces de trés grande précision.

¢ Tous les revétements ne conviennent pas a tous les substrats et ceci est

expligué au paragraphe H.1.3.

» Les connaissances thermodynamiques sont, parfois, insuffisantes et la

cinétique des réactions complexes.
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1.3.3 --Améliorations :

Pour minimiser ces inconvénients, le procédé de cémentation activée en caisse
peut étre.sujet-d'une amélioration, chose confirmée-d'ailleurs par G. LEPRINCE [17].
En effet, le fait d'élaborer un cément & forte perméabilité, c'est & dire sans diluant
inerte et sous forme de granulés i porosité élevée, puis trait¢ dans un four sous
circulation d'un gaz réducteur (I'hydrogéne par exemple), va nous aider 4 palier au

premier inconvénient.

De plus, suspendre les échantillons & revétir au dessus du cément, dans une
caisse semi-étanche olt se produiront les réactions thermochimiques amenant aux

dépbts, cela éliminerait le deuxiéme inconvénient.

L4-LES ACIERS ALLIES :

La raison capitale qui a fait des aciers d'une fagon générale, ceux alliés en
particuliers des matériaux dont on ne peut s'en passer est cette possibilité de faire
varier, & volonté, les propriétés physico-chimiques de leur surfaces, qui régissent ses
aptitudes a résister aux agressions de nature chimique et physique, en agissant d'une
part sur leur composition chimique et d'autre part sur les traitements thermochimiques

ou autres qu'on peut leur faire subir.

En effet, protéger et améliorer 1'état de surface des éléments de machines par
exemple, revient & augmenter leur fiabilités et leur longévités et par conséquent

maitriser 1'enjeu technico-économique nationale.

L5 - EXEMPLES D'APPLICATIONS INDUSTRIELLES DU PROCEDE DE
CEMENTATION ACTIVEE EN CAISSE :

Les grands domaines d'application du procédé de cémentation activée en caisse

sont :
e Protection contre I'usure et I'usure sous corrosion : Chromisation dure

d'outils a bois et de fraises d'usinage trés fines pour tours hypervitesse "aire-

turbine".
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» Protection-contre 1'usure sous corrosion-a chaud :-Chromisation-suivie-d'une
Aluminisation ou Aluminisation Hafniomisation des turboréacteurs

aéronautiques et des feutres métalliques.

» Protection contre la corrosion : Chromisation de turbines de pompes a eau et

d'hélices de bateaux devant résister a la-corrosion et a la cavitation.

10
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CHAPITRE 1}

CEMENTATION ACTIVEE EN CAISSE

IL1 - INTRODUCTION

IL.1.1 - Définition

Le procéde de cémentation activée en caisse consiste & mettre la piéce a revétir

dans une enceinte semi-étanche en contact avec un cément pulvérulant oui I'atmosphére
est relativement confinée. L'ensemble est chauffé en atmosphére réductrice ou inerte
selon un cycle de température bien déterminé. En cffet, c'est cette derniére (la
température) qui va fournir 'énergie nécessaire 4 la réalisation d'une réaction chimique

dont un des produits est solide [18].

Clest le cas par exemple des traitements thermochimiques de Chromisation
[19,20,21,22], de I'Aluminisation [22,23,24,25], de la chromaluminisation [26,27,28]
et de la Siliciuration [29].

L'importance offerte par leur propriétés, I'Aluminisation et la Chromisation

occupent une place privilégiée dans l'industrie et justifie que l'on s'y attarde.

Les exemples d'application du procédé de cémentation activée en caisse sont
nombreux comme en témoignent les nombreux colloques et conférences
internationales dont on peut citer celui qui a eu lieu en janvier 1993 & Paris [30] et

celui de Honolulu qui date d'octobre 1987 [31].

11
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11.1.2 - Le cément.:—— -

I est constitué de trois parties principales :

11.1.2.1 - Le métal source :

C'est I'élément principal, il est transporté en phase gazeuse du cément vers le
substrat sous forme d'halogénures. Afin de pouvoir contréler 'ensemble du processus
de dépdts (cinétique de transport, épaisseur des revétements 4 obtenir), ce métal source
est, généralement, assocté 4 un métal dit modérateur (Fe, Ni, Co ...) qui permettra de
fixer son activité. Ce dernier ne doit pas participer au processus de dép6t sauf dans le

cas ou une codéposition est désirée [17].

I1.1.2.2 - L'activant halogéné :

La quantité utilisée en cet élément est relativement faible (I a 5 % massique),
son role est, aprés sa décomposition, d'assurer le transport de 1'éiément & déposer; On
peut utiliser, selon les méthodes, divers types d'activants, soit volatils : AlCls, NH,F,
NH,Cl, soit peu volatils : NaCl, NaF, AlF;.

I1.1.2.3 - Le diluant réfractaire :
11 est inerte, son r6le est d'éviter le frittage du cément lors du dépét, dont il peut
représenter plus de 50 % massique.

Les diluants réfractaires les plus répandus sont : Al,0s, Cr,0;, MgO. . . .

I1.1.3 - Hiérarchie de revétements entre les métaux :

L'étude des transferts thermochimiques par diffusion gazeuse des halogénures
volatils, du cément vers le substrat a revétir, en se basant sur leur enthalpie libre de
formation, a fait I'objet de nombreux travaux, notamment par P. GALMICHE [32] et S.
AUDISIO [33], afin de tracer une hiérarchie de revétements entre les métaux (figure
IL.1).
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Figure I1.1 : Sens des transferts thermochimiques et position du Chrome et

d'Aluminium dans cette hiérarchie de métaux [21,22,25].
. Ainsi 1] est aisé de faire un prédép6t de Chrome suivi d'une Aluminisation sur

des substrats ferreux, en revanche le dépdt du Chrome sur de I'Aluminium ou sur du

zirconium s'avére impossible par notre technique.
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Chapitre Il Cémentation activée en caisse

IL2 - LA CHROMISATION :
11.2.1 - Définition :

On donne le nom de Chromisation & la saturation superficielle de Facier en
Chrome par sa diffusion a 1'état atomique a partir d'un milieu externe porté a une

température élevée.

Deux types de Chromisation sont utilisés [34] :
e Chromisation douce (ou brillante) : appliquée aux aciers 4 basse teneur en
carbone (<0.3% C).

e Chromisation dure : appliquée aux aciers a haute teneur en carbone ( > 0.3%
O).

11.2.2 - Diagramme d'équilibre Fe-Cr-C :

Le diagramme pseudo-binaire Fe-Cr-C est établi par W. D. FORGENG [35]
pour une section isotherme a 1000°C, en l'interpolant a partir des deux diagrammes Fe-
Cr-C 4 850°C et 1100°C (figure 11.2).

7 Cl

8..

Fe 5 a 50%

Figure 11.2 : Diagramme pseudo-binaire Fe-Cr-C [35]
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Chapitre 11 Cémentation activée en caisse

Il.comporte_les_phases_suivantes -
o Alpha de structure cubique centrée.
e Gamma de structure cubique i faces centrées.

e MC, M;C; et M»;Cs de structures cubiques trés complexes.

11.2.3 - Morphologie des couches chromisées :

L'examen métallographique des couches chromisées d'aciers contenant plus de
0.3% C, montre I'existence de six différentes zones [36] de I'extérieur vers l'intérieur

comme il est montré sur la figure I1.3.

|
10 30 50 70 %

—————

Figure IL.3 : Schéma de développement des couches chromisées et leur profil

de concentration.

a) Une couche extérieure fine et poreuse, formée de carbure MyuCy et de
carbonitrure de Chrome Cr; (C,N). A la surface de cette couche, la réduction de CrCl,

en phase vapeur prend place et le Chrome est déposé en se transformant en carbure par
migration du carbone.
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Chapitre Il Cémentation activée en caisse

b) Une zone_solide constituée de_carbure MxuCg, de dureté moyenne 1600
Hv0.01, avec des inclusions de carbonitrures dispersées Cr, {(C,N), ce qui est en accord
avec le diagramme d'équilibre dans la partie en forte teneur en Chrome (>70%Cr).

¢) Une zone basaltique trés fine, constituée de carbures M;Cs, de dureté 2100
Hv0.01. La croissance de cette zone est due a la transformation des carbures My;Cg par

migration du carbone provenant du substrat.

d) Une zone basaltique massive formée de carbures M,C; ayant une dureté
moyenne de 2400 Hv0.01. Cette zone est la conséquence de la recristallisation de la
zone sous-jacente de teneur inférieure 4 60% de Chrome.

e) Une zone fine non distinguée qui est la source de carbures M-Cs.

f) Finalement une zone austénitique enrichie en Chrome par diffusion inverse de

cet élément, cette zone est formée a 'origine aux joints de grains et croit a partir de la.

11.2.4 - Améliorations :

Compte tenu de l'extréme dureté des couches formées par Chromisation dure, de
nombreux travaux ont ét¢ menés pour 'améliorer d'avantage, soit en favorisant la zone
formée de carbures M;C;, soit en augmentant I'épaisseur totale de la couche de dépot.
Parmi ceux-ci nous pouvons citer : ‘

e L'influence de la teneur en carbone dans le cément ou dans le substrat

(figure 11.4) [37].
e L'influence de la teneur en fer dans le cément (figure I1.5) {36].
o L'effet de prétraitement thermochimique comme la nitruration ou bien la

Shérardisation [38] sur le dépdt de Chrome.
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I_Figure II.4 : Influence de la teneur en carbone dans le cément et le substrat

sur la couche de dépét [37]
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Figure 115 : Influence de la teneur en fer dans le cément sur la couche de dépot [36]
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11.3 - L'ALUMINISATION:
I1.3.1 - Définition :

Comme le cas de la Chromisation, I'Aluminisation (ou la Calorisation) désigne
un procédé thermochimique d'enrichissement superficiel en Aluminium par

cémentation activée en caisse.

I1.3.2 - Diagramme d'équilibre binaire Fe-Al :

Ce diagramme présenté sur la figure I1.6, est largement basé sur les travaux de
V. G. RIVLIN, G.V. RAYNOR [39] et KUBASCHEWSKI [40], Il permet de montrer
l'existence de trois composés ordonnés définis (FeAl,, Fe,Als et FeAl;) et d'une

structure ordonnée limites correspondant a la phase stoechiométrique Fe;Al.
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Figure IL6 : Le diagramme binaire Fe-Al d'aprés [40].

18



Chapitre II Cémentation activée en caisse

I1.3.3 - Morphologie des_couches aluminisées :
Lors du traitement thermochimique de I'Aluminisation appliqué 4 un substrat

ferreux, il y a formation d'un dépét constitué de plusieurs couches alternées.

Le profil de concentration de 1'élément Al varie dune fagon continue de la

surface vers le coeur de la pi¢ce et on peut retrouver plusieurs zones :

a) Une zone fine et poreuse, constituée essentiellement de I'aluminiure de fer, de

nature métastable et de formule chimique FeAl,.

b) Une deuxiéme zone constituée d'aluminiure de fer, formée de la phase
Fe2A15.

¢) Une troisiéme zone qui se compose de 1a phase FeAls.

d) On retrouve par la snite la solution solide de 1'Aluminium dans le fer alpha et
la phase Fe;Al

e) Finalement, on retrouve le matériau de base, constitué de carbures et de la

ferrite.

On constate que le rapport des éléments Fe/Al dans les phases intermétaltiques
cités ci-dessus diminue en-allant de la surface vers le coeur du matériau. Il est de

Fe/Al= 0.5 pour la phase FeAl, et pour la phase Fe,Als, il vaut 0.4.

I1.3.4 - Améliorations :

Afin d'améliorer les caractéristiques des couches de dépot d'Aluminium, selon
R. MEVREL et R. PICHOIR [41], trois types d'améliorations peuvent €tre envisagés :

- La réalisation de codépbts de plusieurs éléments.

- La réalisation de prétraitement de type diffusion.

- La réalisation de prédépéts.
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Chapitre I Cémentation activée en caisse

Les méthodes d'Aluminisation en_caisse offrent peu_de _possibilités pour réaliser.

des codépbts qui sont difficiles, de plus a contréler, notamment a 1'échelle industrielle.

Toutefors, il a été montré que le Chrome et I'Aluminium peuvent étre transférés

au cours d'un méme traitement de cémentation activée [26,27,28].

Les prétraitements ou prédépts sont beaucoup plus couramment utilisés; il

peuvent étre de mise en oeuvre facile et permettent une grande variété de modification

de composition.

Le prétraitement le plus couramment utilisé est la Chromisation, le Chrome
ayant un effet bénéfique sur le comportement i l'oxydation, a4 l'usure dans le cas

d'aciers contenant plus de 0.3% de carbone et 4 I'usure sous-corrosion.
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Chapitre IlI ' Processus de déposition

CHAPITRE 111

PROCESSUS DE DEPOSITION

1.1 - ETUDE DYNAMIQUE :

Le processus de déposition thermochimique peut étre décomposé en quatre

étapes :
1 - Formation dans le cément des sous-halogénures de 1'élément a déposer,

qu'on désignera 1ici par B.
2 - Transport en phase gazeuse de ces sous-halogénures vers le substrat.

3 - Réaction de dismutation et de réduction a la surface du substrat avec
libération de I'élément B et formation du composé BCl; et de HCI, ces deux
especes (BCl; et HCl) retournent vers le cément afin d'y régénérer les sous

chlorures.

4 - Diffusion solide de B dans le substrat; tendant 3 diminuer son activité 3 la
surface.

La vitesse globale de ce processus a plusieurs étapes consécutives sera
gouvernée par la vitesse de I'étape la plus lente ou éventuellement la combinaison de

plusieurs étapes lentes.
Le procédé de cémentation activée en caisse s'effectue en enceinte semi-étanche
ou les échanges gazeux avec l'extérieur sont trés limités, le transport en phase gazeuse

sera essentiellement effectué par diffusion.
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Chapitre 11l Processus de déposition

On admettra que la cinétique.globale. du ._processus..sera._gouvernee. par .
I'importance relative de la diffusion dans la phase gazeuse et de la diffusion solide

dans le revétement [42].

La diffusion dans un tel systéme a4 multicomposants se décrit par deux termes
[171.

e Un terme de diffusion gazeuse proprement dit (loi de FICK).

e Un terme d'écoulement (ou flux de STEFAN-MAXWELL) provenant de la

variation du nombre de moles aux interfaces gaz-solide due aux réactions

thermochimiques.

D'autres part, lorsque les gaz issus du cément se présentent au niveau d'un
substrat comportant des microcavités, la diffusion des gaz, & l'intérieur de ces cavités
est régie de plus par la diffusion dite de KNUDSEN. Celle-ci intervient lorsque le libre
parcours moyen d'une molécule gazeuse devient du méme ordre de grandeur que la

section d'une cavité qu'elle est susceptible de pénétrer.

II1.2 - ETUDE THERMODYNAMIQUE :;

Le procédé de cémentation activée en caisse offre la particularité, par rapport

aux autres techniques de dépots thermochimiques, de s'effectuer en régime statique.

Le substrat et le cément sont enfermés dans une boite semi-étanche et, durant le
traitement, la température et la pression sont maintenues constantes. Il s'instaure ainsi,
durant le processus de dépdt, un régime quasi-stationnaire et des conditions de proche
¢quilibre sont obtenues entre le cément et la phase gazeuse d'une part, la phase gazeuse
et le substrat d'autre part. Un tel systéme est donc particuliérement adopté & une étude

thermodynamique.

Lorsque la température de traitement est atteinte, il se forme un grand nombre

d'espéces gazeuses et condensées.
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Chapitre 111 Processus de déposition

L'enthalpie libre.du systéme peut s'écrire :
G=f(P, T, n)
avec : n; = nombre de moles du constituant 1 (i=1...N)

N =le nombre total d'espéces chimiques

Pour une mole G s'écrit :

N
G= Z i, Ll
i=1

avec | W = p.;* +RTIn a;
I; étant le potentiel chimique du constituant i et a; son activité.

ui" le potentiel chimique standard du constituant i.

D'autre part, a pression et 4 température constantes, on peut relier les variations
des potentiels chimiques des différents constituants d'un mélange par 1'équation de
GIBBS - DUHEM :

El’lidl.li:(}

L'état d'équilibre du systéme sera atteint lorsque G sera minimum.

Il est certain que chercher a obtenir par un calcul classique 1'état d'un systéme
comprenant un aussi grand nombre d'espéces, aboutirait 4 une série d'équations non
linéaires mextricables. Ce probléme aurait pu étre contourné s'il y avait a notre porté le
programme de calcul élaboré par G. ERIKSON [12].

Ce programme permet de calculer la composition d'une phase gazeuse en
équilibre avec une ou plusieurs phases condensées, en minimisant l'enthalpie libre

totale du systéme, et ceci en tenant compte du bilan de matiere.

II1.2.1 - Mécanisme de la Chromisation des substrats ferreux :

Le transport de Chrome du cément vers le substrat est assuré par les sous

chlorures formés selon les réactions thermochimiques suivantes :
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eNH:Cl |0y — 12N, |, +32H, |, +HCI,

oCrlt2HC |, & CrCL|,+H, |,

«2CrCh |, o Cnckl,

Au niveau du substrat, le carbure Crp;Cg peut se former selon les deux réactions
suivantes : |

©23CrCly |y +23Fe |y +6C |y & Cry3 Co et 23 Fe C | oo

©23CrClL [ +23H, [;+6C oy & CrCo |y +45HCL |og

111.2.2 - Mécanisme de I'Aluminisation des substrats ferreux :

Les réactions chimiques activées thermiquement donnant lieu au transport de

I'Aluminium du cément vers le substrat sont ;
oNH,Cl |y — 12N, |, +32H, |, +HCI,
oAl | +HCI |, < AlCl|,+12H,|,
e AlCl| o, +HCI |, o AlCL|,+12H,|,
¢ AICL|, +HCl |, o AICL|,+12H,],
«2AICL|, o ALCL |,

Mais on peut également envisager lintervention d'une réaction de type

d'échange :

eSAICI, +7Fe |, o FeAl |,+5FeCl |,
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Chapitre HI Processus de déposition

HL3 - EVOLUTION DU DEPOT :

A température constante, l'allure de la courbe donnant I'épaisseur du dépdt

thermochimique en fonction-dutemps-est décrite par une parabole du type x = AV,

avec : x = épaisseur du dépot thermochimique;
A = constante;

t = Temps du traitement thermochimique.

comme indiqué ci-aprés (figure II1.1)

X : épaisseur de la
couche en ym
&~

»

t : le temps (h)

Figure [II.1 : Evolution de 1'épaisseur du dépot en fonction du temps [43]
» Pour un temps défini et une température fixe, 1'évolution de la concentration

en élément diffusant (Co) en fonction de I'épaisseur de la couche de dépdt se traduit

par la figure II1.2 ci-aprés :
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Co..concentration.de
'"élément diffusant

&

e ———

B
L

X : épaisseur de la couche (um)

Figure [I1.2 : Evolution de la concentration de I'élément diffusant en fonction de

I'épaisseur de la couche [43]

II1.4 - INFLUENCE DE L'ATMOSPHERE NEUTRE :

L'mfluence de la nature du gaz vecteur sur la vitesse de croissance est déduite

des expériences de dépdts effectuées en présence d'argon technique purifié, d'hélium et
d'un mélange d'argon-hydrogéne 5% [31]. Les résultats montrent que la nature du gaz
~ lorsqu'il est inerte, n'influe par sur la cinétique de déposition, la présence d’hydrogene

par contre semble abaisser fortement la vitesse de croissance (tableau II1.3)

Nature du gaz vecteur Cinétique de croissance (um.h™)
Argon technique purifié T35
Hélium N55 35
Argon + Hydrogéne 5% ' 1.5
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Chapitre IV Frottement - Usure

CHAPITRE IV -

FROTTEMENT - USURE

1V.1 - DEFINITION :

L'usure est un terme qui englobe tous les phénomenes de frottement entrainant

perte de cote, de forme et de poids par émission de débris. Elle est souvent

dommageable et limite la durée de fonctionnement des éléments de machines.

Cette définition révéle bien son universalité et sa permanence. Pour palier a ce
genre de probleme, trés coliteux a 1'économie nationale, les dép6ts thermochimiques en
générale, la technique de cémentation activée en caisse en particulier sont souvent

utilisées dans l'industrie.

1V.2 - DIFFERENTS TYPE DE FROTTEMENT ;
1V.2.1 - Frottement par glissement 3

Les forces de frottement dans ce cas sont traduite par le coefficient de
frottement "f".

Trois types de variation du coefficient de frottement en fonction du temps sont
TeCONnuS :
» Le coefficient de frottement garde une valeur pratiquement constante au
cours du temps et les destructions superficielles sont faibles.
e Le coefficient de frottement évolue au cours du temps d'une maniére
aléatoire et les destructions sont importantes.

o Le coefficient de frottement évolue d'une maniére oscillatoire.

27
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IV.2.2 - Erottement_par.roulement_: .

On s'entend a dire, dans le cas-du roulement, que méme si la vitesse-relative des
deux-corps est importante, celle des parties en contact est pratiquement nulle. Cela se
traduit par un coefficient de frottement de roulement trés faible en le comparant a celui

de glissement [44].

1V.3 - DIFFERENTS TYPES D'USURE :
IV.3.1 - Usure adhésive :

L'usure adhésive est le type d'usure le plus fondamental. Elle est due au
cisaillement par frottement des micro-soudures ou jonctions qui se forment entre deux
aspérites en contact direct et qui sont rompues dans la zone la plus faible, ce qui

entraine un transfert du matérian le plus mou vers la surface la plus dure.

En effet, sous l'effet des mécanismes de déformation élastique ou plastique des
aspérites, les aires des microcontacts sont plus ou moins tendues, il y a alors contact
intime des surfaces avec action des forces d'attraction moléculaires & travers

I'interaction.

Ces 1ésions 4 l'interface sont a l'origine de la formation adhésives, responsable
de 'adhésion des surfaces [45].

IV.3.2 - Usure abrasive :

L'usure abrasive se produit lorsque des particules dures rayent une surface. Ces
particules peuvent étre présentes dans l'interface ou étre partie intégrante dans I'un des

deux corps en présence.

L'usure abrasive pure est caractérisée par l'absence de jonction entre le premier
et le deuxiéme corps et surtout par la formation des rayures sur les surfaces. Ces

rayures peuvent étre produites par deux mécanismes :
* Le labourage : accompagné de déformation plastique.

» Le micro-usinage : avec la formation des copeaux.
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1V.3.3 - Usure_corrosive :

Le troisieme type d'usure est l'usure corrosive. Elle se distingue de l'usure
abrasive et l'usure adhésive par le fait que dans celle-ci il y a d'abord corresion de la
surface. C'est & dire formation d'un composé sur la surface a partir des agents corrosifs
confenus dans l'ambiance, aprés quoi il y a enlévement par frottement de ces

composés.

Elle dépend essentiellement de :
¢ a nature de I'atmospheére;
¢ La nature du maténau;

e La présence au non d'un lubrifiant lors de F'usure.

I1V.3.4 - Usure par fatigue :
Ce type d'usure survient aprés vieillissement par un mouvement cyclique de

roulement pure ou de roulement et de glissement combiné. D'une fagon générale, la
manifestation de la fatigne mécanique superficielle est 'apparition de petites fissures
ou fractures sutvies de débris. La fissure se développe perpendiculairement a la
direction du glissement et les fractures apparaissent soit en surface pour le cas des
matériaux fragiles, ot les contraintes de traction sont maximales, soit & 'intérieur pour

les matériaux ductiles ou les contraintes de cisaillement sont maximales.

La formation de ces fractures dépend de :

¢ [.a nature du frotteur.

e La pression moyenne appliquée.

IV.4 - FLUX ENERGETIQOUE DANS LE TRIBOSYSTEME :

Un tribosystéme est constitué de deux objets dits les antagonistes et d'un milieu

intermédiaire, dit I'interface entre les deux objets, au sein duquel ont lieu des échanges
) q

en terme de masse et d'énergie.
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Durant_un_processus tribologique, 1'énergie introduite dans le tmbosystéme est
supérieure a celle qut en sort, la différence est I'énergie de frottement qui intervient

dans les trois parties du systeme.

Elle peut étre divisée en plusieurs termes correspondant a différents modes
d'absorption de I'énergie par les métaux. La figure IV.1 représente le tribosystéme

considéré sous cet angle énergétique.

. énergie introduite > Tribosystéme énergie t'ansmisé‘
| ~ perte d'énergie
g = énergie de frottement
] déformation *  énergiede’ . énergie pour -
| énergie élastiqueet "~~~  fractre - | - - processus ¢ ¢-
. plastique , . secondaires '
] | _ .

stockée thermique

Figure IV.1 : Flux énergétique dans le tribosysteme [45]

Pour les métaux, le terme principal de I'énergie de frottement est I'énergie de
déformation plastique stockée dans le matériau sous forme de dislocation et/ou qui

apparait finalement sous forme de chaleur.

1V.5 - PHENOMENES INTERACTIFS :

Un grand nombre de phénoménes interagissent lors d'un essai d'usure, entre

autres |
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IV.5.1 - Phénoménes .thermiques :

Une partie de I'énergie de frottement est toujours dissipée sous forme de chaleur

et les augmentations de température peuvent étre considérables.

On notera d'ailleurs que la notion de température dans le contact n'est pas assez
correct puisque cette notion nécessite pour étre définie que le systéme soit dans un état

d'équilibre thermodynamique ce qui n'est pas le cas ici {45, 46].
Expérimentalement, il est cependant bien connu que I'aspect thermique est trés
important, pouvant souvent produire des modifications des propriétés des matériaux en

contact.

1V.5.2 - Phénomeénes volumigues (on internes) :

La combinaison de forts taux de contraintes et de température élevéés ﬁeut
provoquer des modifications importantes dans les couches superficielles. des matériaux
a savoir : |

e déformation plastique (pour les matériaux non fragiles);

o changement de phases;

» modifications de composition.

1V.5.3 - Phénoménes superficiels (ou externes) :

Ces phénoménes dépendent de l'environnement et aboutissent a la formation de

films superficiels par :
e réactions chimiques;

e absorption.
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Chapitre V

Techniques Expérimentales

V.1 - NATURE ET PREPARATION DES SUBSTRATS :

CHAPITRE V

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Le choix du matériau de base 35C D4 [49] fourni par la Société Nationale des

Véhicules Industriels (S.N.V.I) a été guidé par deux critéres, le premier est d’ordre

technique et le second est d’ordre téchnico-économique :

- Les divers applications industrielles qui font recours a ce type de matériau :

engrenage, arbres, manivelles, boulonnerie a haute résistance....

- Le prix de revient de Dapplication industrielle des revétements de

Chromisation dure et d’Aluminisation, sur ce type d’acier industriel, élaborés

par le procédé de cémentation activée en caisse.

L’analyse chimique d’un échantillon témoin a révélé la composition donnée au

tableau V.1
Equipements | ‘Carbone
detests | determinator "Optical emission quantometer”
type WRI12
Eléments
c Fe|Cr |Mn| Cs | Si |Mo|Cu{Ni| P |Pb{|{ S | Al
Acier
97,160 0,976 | 0,746 | 0,490 0,205 0,182 0,137 0,083 4,020 0,015 0,008 0,006
35C D4 0,385

Tableau V.1 : Résultats d’analyses chimiques
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Les échantillons.ont été prélevés d’un barreau cylindrique de diamétre .22 mm,

passé aux opérations d’usinage (surfagage, sciage).

Les substrats sont dressés a la meule puis rectifiés pour éliminer les bavures,
ensuite ils sont polis mécaniquement aux papiers abrasifs, jusqu’au grade 1000, entre
chaque passe de papier on procéde & un nettoyage aux ultrasons, un polissage fin sur

papier feutre a ’aide d’une suspension d'Alumine est également effectué.

Comme la surface d’une piéce sur laquelle toute trace de graisse n’aura pas été
¢éliminée ne permettra pas une adhérence convenable d’un dépdt [47], on a dégraissé

tous nos échantillons dans du trichloroéthyléne puis nettoyés dans un bain d’acétone.

V.2 - DISPOSITIF EXPERIMENTAL UTILISE :

V.2.1 - L’enceinte de traitement :

L’ensemble du dispositif expérimental utilisé est décrit sur la figure V.1 :

) —  (3)

{

/Tj\ g &
(1) | (4)/ (53/—

(1) Tube a gaz d’Argon (4) Débi-métre
(2) Tuyau de liaison (5) Régulateur de température
(3) Four '

Figure V.1 : Vue d’ensemble du dispositif expérimental utilisé.
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Elle est constituée d’un four a traitement thermochimique type "CONTROLAB"
a régulation automatique de température dans lequel circule un courant gazeux
d’Argon.

V.2.2 - La boite semi-étanche :

C’est une boite en porcelaine réfractaire qui est placée au centre de la chambre
du four, elle est menie d’un couvercle usiné la rendant presque étanche afin de
confiner en son sein I’atmosphére réactrice. C’est en effet dans cette boite que se

produisent les processus thermochimigues amenant a la formation du revétement.

Les échantillons & revétir sont enfouies dans le cément a partir duquel sera
générée ‘in-situ’, I’atmosphére halogénée responsable du dépét, lorsque la température

du traitement sera atteinte.

V.3 - ELABORATION DU CEMENT :

Avant tout, on procéde a la pesée avec précision, dans les proportions choisies,

toutes les poudres formantes le cément.

Puis on mélange soigneusement les poudres de 1’élément source, qu'on veut
déposer, avec le diluant réfractaire, de maniére a obtenir le mélange le plus homogéne
possible.

Ensuite, 'activant halogéne également sous forme de poudre est ajouté au
mélange de métaux, le tout est 4 nouveau mélangé et introduit dans une boite semi-
étanche.

Le cément ainsi obtenu est prét & I’emploi.

V.3.1 - Cément de Chromisation :

Le cément de Chromisation, ¢laboré comme précédemment, a la composition

donnée aun tableau V.2 ;
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Techniques Expérimentales

Composés % Massique
Cr (fine) 45
Al,O; (fine) 51
NH,C1 4

Tableau V.2 : Composition du cément de Chromisation

V.3.2 - Cément de I’Aluminisation :

Le cément de I’ Aluminisation a pour composition celle donnée au tableau V.3 :

Composés % Massique
Al (fine) 45

AlyO3 (fine) 51
NH,Cl1 4

Tableau V.3 : Composition du cément de 1’ Aluminisation
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 ¥.4- ORGANIGRAMME D'UNE EXPERIENCE C.V.D EN CAISSE.:. -
Préparation du cément Préparation des échantillons
Pesée
Caisse de cémentation Nettoyage / Dégraissage

Traitement thermochimique

\/ en phase vapeur "C.V.D"
Y Y

Le cément usé est jeté Echantillon pesé

'

Préparation

Y

Caracténisation

V.5 - PRESENTATION DES ESSAIS :

Les tableaux suivant résument les essais effectués dans ce mémoire.

V.5.1 Chromisation seule :

Température (°C) Temps (h)
1000 3
1000
1000
1100
1100
1100

~1 b W <] Wh

* Ce ¢cément peut &tre recyclé [48]
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V.5.2 --Aluminisation seule :

Température (°C) Temps (h)
1000 1
1000
1000
1000
1100
1100
1100
1100

~] L W

~] Lh [F%} ek

V.5.3 - Chromisation suivie d’Aluminisation :

Température (°C) Temps ¢h)
1000 3" Chromisation + 3" Aluminisation
1000 5" Chromisation + 5" Aluminisation
1000 7" Chromisation + 7" Aluminisation

V.6 - CARACTERISATION DES DEPOTS OBTENUS :

Notre étude métallographique a pour principal but la mise en évidence de la

structure du multimatériau dépét / substrat lors de 1’observation au microscope optique
de type "ZEISS".

Avant d’étre observé microscopiquement, 1’échantillon doit subir une

préparation préalable. Celle-ci comprend le polissage et I’attaque chimique.

Le principe et la description du polissage ont été déja indiqués dans la partie
V.1
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La deuxiéme phase consiste en une attaque-chimique 4 1’aide du nital [50], dont
la composition et les proportions en volume sont :

- Acide nitrique 4 ml

- Alcool éthylique 100 ml

L’attaque chimique permet de révéler les différentes phases presentes, la
grosseur et la forme des grains, ainsi que s’ils ont lieu, les inclusions, les porositées et
les microfissures, que 1’on observe au microscope optique selon un grossissement de
200X. |

V.6.2 - Caractérisation tribologique :

La machine sur laquelle nous avons effectué nos essais d™usure est un frictio-

analyseur de marque JPS, Celui-ci permet :

e La mesure précise d’un coefficient de frottement a un instant déterminé et
dans des conditions définies.

e L’analyse de I’évolution de ce coefficient en fonction des variations du
temps et des conditions appliquées.

e La mesure de Pusure des matériaux.

Pour la mise en service du frictio-analyseur et pour effectuer nos essats, on a
procédé comme suivant :
¢ Disposer d’une source d’air comprimé d’au moins trois bars, et que cet air
soit sec et dépoussiéré et aussi d’une source de courant alternatif de 115
volts. 50 périodes monophasées.
e Monter I’échantillon & tester sur le port échantillons on le ramenant au
contact de la piste 4 I’aide d’un bras pivotant équipé d’une tige servant a
charger I’échantillon a 1’aide de masses marquées :

s Etablir I’équilibre 4 1’zide d’un contre-poids situé a ’arriére.
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- Conditions opératoires adoptées..— -

» La piste est en acier XC48 trempé et revenu, de rayon 20 mm.
e La vitesse de rotation de la piste est de 1500 tr/min.

e Le couple initial donné par P’appareil de contrble et de régulation prend une -

valeur entre 1,5et 1,7 LbsIn ot 1LbsIn=0,01143 N.m

- Comrespondance moment résistant total moyen-coefficient de frottement

moyen.
Le coefficient de frottement moyen est calculé & partir des relation suivantes :

Mt:Mi+Mf ..................................................... (1)

Avec: M;: Le moment résistant total moyen (N.m)
M; : Le moment résistant initial moyen (N.m)

M;: Le moment de frottement total moyen (N.m)
or Me=f NI e (2)

Avec : f : Coefficient de frottement moyen
N : Effort appliqué sur le frotteur (N)
r : Rayon de la piste (m)

en combinant (1) et (2) on aura :

f=(M,-M,)/N.r

V.6.3 - Caractérisation par microdureté :

La microdureté est la méthode la plus répandue pour évaluer les propriétés

intrinséques des dép6ts thermochimiques.

Les échantillons traités ont subi des essais de microdureté VICKERS a raison de

cinq empreintes pour limiter les erreurs de mesures.
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Lés..mdentations_sous_une_.charge de 200 grammes ont été réalisées griace a un
microdurométre de type "TESTWELL", équipé d’un microscope optique de type
‘ZEISS’ et 4 partir de la table fournie par le constructeur on tire la valeur de la
microdureté Hv 0,200.
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Chapitre VI Résultats et Interprétations

CHAPITRE VI

RESULTATS ET INTERPRETATIONS

Y11 - ETUDE DE LA CINETIQUE DE CROISSANCE DES DEPOTS :

VL1.1 - Etude de I'évolution du taux de Chromisation en fonction du temps :

La figure VL1 représente les courbes de gain de Chrome (% massique) en
fonction de la durée de traitement thermochimique en phase vapeur obtenues a 10006°C
et 1100°C. |

On notera ici, que I'évolution du processus de gain de masse au cours du temps
est habituellement exprimée en variation de masse surfacique (Am/s) mais, pour des
raisons d'ordre pratique la mesure a été prise en variation de masse relative (Am/mo)

en fonction du temps.

A 1100°C on remarque qu'il y a une évolution plus prononcée du point de vue
croissance des couches chromisées jusqu'a atteindre une vitesse limite de croissance,
provoquée par le phénoméne de croissance et de coalescence de celles-ci, ce qui
justifie I'apparition du pseudo-palier, chose qui nous laisse confirmer qu'au fur et a
mesure que la couche augmente, la vitesse de pénétration diminue, tandis qu'a 1000°C

la vitesse de croissance de I'épaisseur de la couche est pratiquement constante.
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VL.1.2 - Influerce du_temps sur I'épaisseur de la couche déposée ;.

Dans ce qui suit, nous allons étudier l'influence de la température et de la durée
de cémentation activée en caisse sur I'épaisseur de la couche formée, cette épaisseur a

été déterminée micrographiquement.

La variation parabolique déduite des trois courbes VI2, VL3 et VI4

représentatives de 1'épaisseur x en fonction de Ji des trois traitements

‘thermochimiques effectués 4 1000°C montre que I'épaisseur des couches déposées est

proportionnelle a J1 et ayant des coefficients de proportionnalité, respectivement K,
K, et K;, relié aux-coefficients de diffusion D;, D, et D3, cela est justifié par 'unité des
différents coefficients de proportionnalités, conformément aux lois de la diffusion [42,
51, 52].

Dans le cas du traitement de Chromisation seule, le coefficient de
proportionnalité a été trouvé égale a K; = 8.753 pm.h'? résultat proche de celui

trouvé par l'auteur de 'article [38].

Le tracé de la courbe relative a I'Aluminisation seule donne un coefficient de
proportionnalité égal & K, = 133.732 um.h'? par contre celui de I'Aluminisation
précédée par une Chromisation a pratiquement la valeur de K; = 156.863 umb?,
pour ce fait on peut affirmer que la cinétique de diffusion dans le cas de
I'Aluminisation précédé de la Chromisation a ét¢ améliorée de 1.173 fois que la

cinétique de diffusion de I'Aluminisation seule.
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Figure: VI.2: Revétement chromisé: Courbes de la cinétique
de croissance des couches chromisées & 1000°C.
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Figur e VI3 Revétement aluminisé: Courbes de la cinétique
‘ de croissance des couches alumiriséas a 1000°C.
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Figur € V1.4 Revétement mixte chromisé-aluminisé: Courbe

de la cindtique de croissance du dépbt chromisé-
-aluminisé a 1000°C.
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V1.2 - ETUDE MICROGRAPHIQUE :

La morphologie des échantillions traités et examinés par la microscopie optique

a grossissement 200 montre que :

e Toutes les photos relatives aux dépots issus des différents traitements
thermochimiques présentent un contraste interfacial caractérisé par une couche
en claire. _

¢ Sur les micrographies des dépdts chromisés relatives aux figures V1.5, V1.6,
V1.7, VL8, VL9, VI.10. Nous pouvons noter I'aspect fin de ces revétements et
que la plus part des couches déposées épousent parfaitement la forme et les
reliefs des surfaces du substrat.

o Dans le cas de I'Aluminisation seule et la Chromisation suivie
d'Aluminisation, associé aux figures VI.11, VL.12, VL.13, VI.14, VL15, VI 16,
V1.17, VL.18, V1.19, V120, VI.21, on remarque que les revétements sont plus
rugueux et plus épais avec l'apparition de porosités sur le dépot et qui sont dus
probablement a la contraction volumique ouw/et vraisemblablement au
dégagement de produits volatils, formés au cours du traitement
thermochimique provenant du mécanisme d'échange entre le substrat et le

dépot.

A titre de comparaison, on remarque que notre cas est en concordance avec
celui obtenn par BENARIOUA [53] et COLLIGNO [54]. Ces demiers proposent qu‘un

dépot plus épais génere des contraintes plus importantes.

Nous pouvons également noter que lorsque la température ow/et le temps de
traitement thermochimique augmente, la tendance a la croissance des revétements est

confirmée.

Et enfin, on signale que les différentes phases citées dans la littérature n'ont pas

pu étre mises en évidence vu la limitation de la microscopie optique.
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Figure V1.5 : Revétement chromisé : Coupe d'un échantillon chromisé a 1000°C pendant 3 h

Figure V1.7 : Revétement chromisé : Coupe d'un échantilion chromisé a 1000°C pendant 7 h
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o)
R

Figure VI.10 : Revétement chromisé : Coupe d'un échantillon chromisé 4 1100°C pendant 7 h
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Figure VI.13 : Revétement aluminisé : Coupe d'un échantillon aluminisé 4 1000°C pendant 5 h
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Figure V1.15 : Revétement aluminisé : Coupe d'un échantillon aluminisé & 1100°C pendant 1 h

Figure VI1.16 : Revétement aluminisé : Coupe d'un échantillon aluminisé & 1100°C pendant 3 h
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Figure VL19 : Revétement mixte chromisé-aluminisé : Coupe d'un échantillon chromisé puis

aluminisé a 1000°C d'une durée de 3 heures chacun
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Figure VI.20 : Revétement mixte chromisé-aluminisé : Coupe d'un échantillon chromisé puis

aluminisé a 1000°C d'une durée de 5 heures chacun
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Figure V1.21 : Revétement mixte chromisé-aluminisé : Coupe d'un échantillon chromisé puis

aluminisé a4 1000°C d'une durée de 7 heures chacun
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V13 - ETUDE DE LLA MICRODURETE :

Les essais de filiation de microdureté au niveau du substrat - interface -

revétement de chaque échantillon traité¢ thermochimiquement a 1000°C donnent les
évolutions enregistrées sur les figures VI.22, VI.23 et VI.24 respectivement pour les

revétements chromisés, aluminisés et chromisés-aluminisés.

Dans les trois cas de figures, on constate que le profil de microdureté est
pratiquement le méme, c'est & dire qu'on a enregistré un accroissement de la valeur de
la microdureté & partir du coeur du matériau non affecté thermochimiquement jusqu'au

revétement en passant par l'interface substrat-revétement.

Pour le cas de la Chromisation, on a remarqué que pour un temps de 7 h, la
valeur de la microdureté avoisine 1574 Hv0.02 pour une distance de 10um de

I'nterface, valeur inhérente a I'apparition du carbure Mx;Cs [36].

Dans le cas de I'Aluminisation et pendant 7 h de traitement thermochjmique,. la
valeur de la microdureté passe par son maximum qui est de l'ordre de 583 Hv0.02 pour
une distance de 83 pm, avant qu'elle subisse une chute, probablement due an fait que
la couche déposée n'est pas dans son état le plus stable et présente des contraintes
provoquées par l'incorporation des impuretés comme I'Argon ow/et I'Azote durant

d'étape de déposition.
Pour un dépdt chromisé puis aluminisé, les courbes de microdureté enregistrées

sont en fait la superposition des deux courbes relatives aux deux échantillons chromisé

et aluminisé.
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V1.4- CARACTERISATION TRIBOLOGIQUE ;.

1 - Présentation des courbes obtenues par le frictio-analyseur :
i 4
(3
J Figure V1.25 : Echantillon non traité : Evolution du moment résistant total en fonction du
temps dans le cas de I'échantillon brut.
i R g e
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Figure V1.26: Revétement chromisé : Evolution du moment résistant total en fonction du
temps d'un échantilion chromisé a 1000°C pendant 3 h.
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Figure V1.27 Revétement chromisé : Evolution du moment résistant total en fonction du temps

d'un échantillon chromisé a 1000°C pendant 5 h.
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Figure VI1.28: Revétement chromisé : Evolution du moment résistant total en fonction du

temps d'un échantillon chromisé & 1000°C pendant 7 h,
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‘temps d'un échantillon aluminisé 4 1000°C pendant 3 h.
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Figure VL. 31 Revétement aluminisé : Evolution du moment résistant total en fonction du

temps d'un echantlllon aluminisé & 1000°C pendanf 7 k.
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fonction du temps d'un échantillon chromisé puis aluminisé 4 1000°C pendant 3 h.
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Figure V1.33: Revétement mixte chromisé-aluminisé : Evolution du moment résistant total en
fonction du temps d'un échantillon chromisé puis aluminisé & 1000°C pendant 5 h.
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2 - Analyse des.courbes :

¢ Le métal de-base :

L'analyse de la courbe de variation du moment résistant total et donc du
coefficient de frottement en fonction du temps montre que pour le métal de base
(figure V1.25) et pendant pratiquement tout le temps de l'expérience, le moment total

de frottement est resté stable ce qui veut dire que l'usure a été faible.

On remarque un changement apparent du coefficient de frottement en fonction
du temps dans le reste des échantillons qui sont revétus, contrairement a I'échantillon

brut, ce qui veut dire qu'on a un changement de 1'état d'usure.

Ce comportement du métal de base nu qui différe de celui qui est revétu, peut

étre expliqué par 'homogénéité microstructurale du métal de base.

» Revétements chromisés :

Dans le cas des revétements chromisés, en comparant les différents dépots
associés respectivement aux figures V1.26, VI.27 et VL.28 on observe une diminution
du coefficient de frottement quand on augmente 1'épaisseur du revétement, ce qui nous
permet d'avancer que les dépdts fins susent plus facilement que Ies revétements qui

sont plus-épais.

On peut aussi noter que la valeur du coefficient de frottement du métal de base
est supérieur a celle du dépdt chromisé ce qui veut dire par 1a que le métal de base
posséde des caractéristiques tribologiques loin d'étre meilleures que celles des

¢chantillons traités par Chromisation.

¢ Revétements aluminisés :

Les figures V1.29, V1.30 et VI.31 présentent le comportement des revétements
aluminisés vis-a-vis de {'usure. On remarque que le coefficient de frottement a le méme
comportement que dans le cas préceédent, sauf que le coefficient de frottement dans ce

cas est légérement plus grand, ce qui nous laisse affirmer que les dépdts traités par
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Aluminisation présentent des caractéristiques d'usure. et de frottement moins
intéressantes que celles élaborées par Chromisation mais trés acceptables devant celles

du substrat nu.

* Revétements mixtes :

Les courbes enregistrées concernant les échantillons chromisés puis aluminisés
(figures VI.32, V1.33 et VL.34) témoignent que le coefficient de frottement est trés
faible devant celui du substrat nu d'une part, et les autres revétements précédents
d'autre part, ce qui nous laisse affirmer que ces dépdts présentent les meilleurs

propriétés d'anti-usures que ceux déja cités.

Bien qu'on a remarqué une bomne concordance entre les caractéristiques
mécaniques et tribologiques il est a souligner qu'il a été trés difficile de faire une bonne
extrapolation des résultats obtenus par l'essai d'usure vu la difficulté qu'on a trouvé

pour reproduire les mémes conditions et sollicitations qu'a subi chaque échantillon.
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Conclusion et Recommandations

CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS FUTURES I '

CONCLUSION :

La présente étude vise a élucider et maitriser un procédé de protection de

surface, plus fréquent industriellement, appelé la cémentation activée en caisse, ou
nous avons tenté de démontrer, tout au long de ce travail, I'importance de ce traitement

thermochimigque.
Que ce soit la Chromisation, 'Aluminisation ou la Chromisation suivie d'une

I'Aluminisation, afin que ces trois études puissent étre menées a bien, on a basé notre

travail sur quatre voies de recherche et nous avons tiré les résultats suivants.

ETUDE CINETIQUE :

e La cinétique de croissance des couches aluminisées est importante par
rapport a celles chromisées, cela signifie que I'élément Aluminium qui est de
nature non carburigéne, a diffusé plus profondément dans le substrat ce qui
nous amene a confirmer que I'épaisseur des couches aluminisées est grande
contrairement aux couches chromisées.

¢ Lors de la Chromisation suivie d'Aluminisation, il a été remarqué que la
cinétique devient 1.173 fois plus rapide que la cinétique de déposition du
procédé d'Aluminisation seule, cela sous-entend que l'incorporation du
Chrome sur notre acier par la technique de cémentation activée en caisse
améliore la cinétique, 1'adhérence et donc le caractére protecteur des couches

chromisées puis aluminisées.

ETUDE MICROGRAPHIQUE :

e Lors de cette étude on a observé l'aspect fin des dépdts du Chrome et sans
apparition de porosités sur lui .
¢ Contrairement aux dép6ts de Chromisation scule, les dépdts ayant subi une

Aluminisation seule ou la Chromisation suivie de I'Aluminisation sont
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caractérisés par leur.-aspect rugueux. et épais; avec apparition de porosités
dues probablement a la contraction volumique ou 2 un dégagement de

produits volatils formés au cours du traitement thermochimique.

ETUDE DE LA MICRODURETE :

s Le profil de microdureté, du substrat vers le revétement était presque le
méme pour tous les dépdts ol on a remarqué que la valeur de la microdureté
des revétements a été meilleure que celle du substrat nu, ce qui confirme leur
caractére protecteur.

o La grande valeur de la microdureté des couches chromisées par rapport a
celles aluminisées s'explique par le caractére carburigéne du Chrome et la
dureté des carbures qu'il forme.

e La Chromisation suivie d'Aluminisation a l'avantage d'avoir une trés grande
microdureté sur une plus grande profondeur de diffusion ou I'épaisseur est
considérable comparée aux deux autres traitements, ce qui confére une

longévité plus grande pour les pieces traitées par ce procédé.

ETUDE TRIBOLOGIOQUE :

e Les échantillons traités thermochimiquement ont été test€s en usure et on a
montré qu'on a effectivement eu un gain de résistance a l'usure par rapport au
matériau de base.

e Le coefficient de frottement des échantillons chromisés puis aluminisés a
¢té trouvé faible devant les deux autres types de revétements ce qui nous
penﬂet de dire que ce type de dépot présente les meilleures caractéristiques

d'anti-usures.

En fin, on peut annoncer que les revétements chromisés puis aluminisés,
¢laborés par la technique de cémentation activée en caisse, a la lumiére des résultats
qui ont été avancés précédemment peuvent &ire considérés parmi les meilleurs

revétements pour la protection des surfaces.
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RECOMMANDATIONS FUTURES :

En ce qui conceme les recommandations et investigations futures possibles,

trois voies de recherches nous paraissent trés intéressantes :

L'étude thermodynamique [12,27,55]: Pour permettre de déterminer les
conditions optimales de transfert thermochimique et d'identifier préalablement les
especes gazeuses responsables d'un dépot, l'étude thermodynamique, en maniant des

logiciels trés performants reste la meilleure et la seule solution.

La tenue & l'oxydation [56,57]: Afin de comparer la tenue & 1'oxydation des trois

traitements thermochimiques effectués, on peut procéder de deux maniéres :

a) par oxydation isotherme, au moyen de thermobalences verticales, sous air,
a débit constant, ot seront enregistrées les prises de masse des échantillons

de fagon continue sous forme de courbes gravimétriques.

b) par oxydation cyclique ou les tests se dérouleront a l'air dans un four
cylindrique disposé horizontalement et réglé a température constante, afin de

provoquer une succession réguliére de chocs thermiques.

Le matériau : En ce qui concerne le matériau, il serait trés intéressant de faire
une étude similaire sur des substrats a géométries complexes (feutres métalliques par
exemple [17]) et d'effectuer des études thermodynamiques sur les mécanismes de

diffusion au sein des fibres.
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