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Résumeé :Les trois alliages Ni(Co)-25Cr—0,4C—6Ta élaborés da une récente étude dans laquelle ont
été investiguées les propriétés thermiques de cellisges ainsi que leurs états microstructuraux apre
séjour isotherme dans des conditions de hautes tedmatures et de longues durées permettant d’atteingr
les équilibres thermodynamiques correspondants, orgté reconsidérés dans la présente étude dévolue a
des calculs thermodynamiques a fin de comparaisonopr validation d'une base de données et de
compréhension des microstructures réellement obsefes. La comparaison entre résultats expérimentaux
et résultats calculés a souvent conduit a des écarnon pas trés grands, mais significatifs au poirgu’ils
ne peuvent étre ignorés. Cela concerne des proprést importantes telles que la réfractairité et I'inervalle
de fusion, mais aussi la nature des carbures et lesufractions volumiques. Il est apparu que la basee
données doit sans doute étre améliorée mais aussiegl'analyse des fractions surfaciques par analyse
d'image soit réalisée de telle facon qu'elle ne cdnise pas a des résultats risquant d’augmenter
artificiellement les écarts expériences»> calculs. Utiliser I'outil de modélisation thermodyamique, méme
imparfait, a pu a la fin montrer qu'il pouvait étre un guide d'importance dans le choix des compositis
chimigues dans le cas de ces alliages un peu pautiers.

Mots-Clefs : Alliages de nickel ; Hautes températugs ; Microstructures ; Calculs thermodynamiques ;
Comparaisons métallographiee calculs ; Effets théoriques de variations de compdion

Abstract: The three nickel-based alloys Ni(Co)-28C4C—-6Ta synthesized in a recent study in whigkraé
thermal properties have been investigated, inclgditme microstructural behavior at two very high
temperatures, have been taken again in this worslotel to thermodynamic calculations. The aim was th
comparison between experimental and metallograpdscits on one hand, and calculated results onotier
hand. Many rather significant differences betwegpegimental and calculations were noted, concerrtimg
melting temperature range or the microstructurespéially the nature and fractions of carbides)isTdllowed

to point out that the used database (derived frooommercial one with addition of new sub-systemslying
tantalum) needs to be improved, but also that tmameters of surface fraction analysis must be ftéiserated

to do not induce artificial disagreement. At thedgereven if it was previously demonstrated that the
thermodynamic modelisation package needs improvisnfiie used database, not the software), it wasl ts
explore the consequences of variations in elememieats on the metallurgical state at the two temrajpees of
interest here, showing that it may be of good Helpchoosing chemical compositions able to leadh®
microstructures wished for alloys destined to senat these elevated temperatures.

Keywords: Nickel alloys; High temperatures; Micnaegttures; Thermodynamical calculations; Metalloghgp
> calculations comparisons; Theoretical effectsahposition variations
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Introduction

Les alliages réfractaires basés sur le nickel ates en chrome peuvent étre facilement
élaborés par fonderie classique et servir d’'alsage base pour des composants sollicités a
chimiquement et mécaniquement a haute températaralitions d’utilisation qui peuvent
étre rencontrées dans les turbines d’avions comams des procédés travaillant le verre
fondu, par exemple. Un minimum de 20 pds.% en ckrpermet facilement a de tels alliages
de résister a I'oxydation par les mélanges gazéwaude température et a la corrosion a chaud
par les milieux fondus [2008Young]. Des carburdsacdaires présents en nombre suffisant
dans leurs microstructures apportent, quant awwuxenforcement mécanique important pour
résister aux contraintes mécanigues qu'ils peuveahnaitre a haute température
[2002Donachie]. En présence de telles quantitéshdeme l'introduction de carbone dans la
composition des alliages de nickel promeut la fdiomade carbures de chrome au cours de la
solidification. Ces carbures, opérationnels damns téle de renforcateurs mécaniques si la
température reste en dessous de 1000°C, sont Vitdadégradés lorsque les alliages sont
exposes longuement a des températures plus élegtdsur apport pour les propriétés
meécaniques a chaud s’en trouve dégradé. L'introaluct’'un €élément comme le tantale peut
ralentir la dégradation des carbures renforcatearsnduisant la formation de carbures de
type MC qui peuvent étre plus stables a tres htumtgérature que les carbures de chrome.
Dans le cas spécifique du tantale, les carburesokda€nus ne sont pas trés nombreux, une
partie du tantale restant en solution solide damsdtrice [2004Berthod], que ces gros atomes
peuvent d'ailleurs durcir pour une meilleure regise au fluage. La cohésion interdendritique
étant un autre point important pour de bonnes p¥tE® mécaniques a température élevée, le
tantale peut étre plus utile sous forme de carblia€s eutectiques enchevétrés avec la partie
périphérique des dendrites de matrice, qu’en swlusiolide ou d’autres éléments, tels le
tungstene, peuvent reprendre ce rble dobstacledénlacement des dislocations sous
contrainte.

Pour apporter un environnement métallique favoradeformation des carbures de tantale et
leur persistance a haute température, du cobaltpeuapporté en substitution au nickel dans
la matrice. Une récente étude a porté sur I'élatmraet la caractérisation thermique de trois
alliages base nickel, contenant tous du chromeachooe et du tantale, sans ou avec ajout de
cobalt. En plus d’essais visant a préciser lesrvaties de fusion et de solidification, le
comportement dimensionnel en cas de variation mi@éeature, des expositions prolongées a
haute température ont été réalisées pour obseovement évoluent les microstructures de
ces alliages plus ou moins additionnés de cobalhsDa présente étude, les microstructures
résultant de ces séjours a haute température trent@mparées aux prévisions du logiciel de
calculs d’équilibre thermodynamiques Thermo—Cakrgion N) travaillant avec une base de
données thermodynamiques « maison ». Par la saitél IThermo—Calc sera utilisé pour
explorer les microstructures possibles a haute éeatpre en faisant varier les teneurs non
seulement en cobalt, mais aussi en chrome, taatabarbone en relation avec le taux de
substitution du nickel par du cobalt afin de voe g@ossibles compositions chimiques
intéressantes ou des compositions — au contrairéviter.
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Détails expérimentaux

Origine des alliages (rappels [2020Aranda])

» Compositions concernées : base Ni(reste)-25Cr—6A&{%.pds), avec présence de
cobalt, au détriment du nickel de I'alliage de basemmé 5Ni-0Co), a la hauteur de
13,7 pds.% (alliage « 4Ni-1Co ») ou de 27,4 pdsabage « 3Ni-2Co »)

» Alliages élaborés sous la forme de lingots ovoitkegl0 grammes environ, réalisés a
partir d’éléments purs a > 99,9%, par fusion inothecthaute fréquences sous
atmosphere d’argon pur et solidification en contetiel avec un creuset métallique
refroidi

Détermination des intervalles de fusion et soliddition (rappels [2020Arandal])
» Appareil SETARAM TG-ATD 92 ; échantillons 2 mm xn2m x 7 mm en creuset
alumine cylindrique ;
« cycle 1:25°C~ 1200°C & +20°C mif 1200°C - 1500°C & +5°C mif, 1500°C—
1200°C & -5°C min
« cycle 2: 1200°G~ 1500°C & +5°C mih, 1500°C — 1200°C & -5°C min, 1200°C—
25°C & -20°C mil

Expositions a haute température (rappels [2020Arafd
» Deécoupe des lingots au moyen d’une tron¢conneusallogiiaphique
« Echantillons compacts d’environ 0,5 tpour les expositions & haute température
* Expositions a haute température de 170h a 1200fGuemésistif sans inertage
* Expositions a haute température de 70h a 1250FCGuenmésistif sans inertage
 Deécoupe pour accéder au cceur des échantillons lisviedt préparation
meétallographique standard jusqu’a I'état miroir

Observations et caractérisations métallographiqesppels [2020Arandal)
* Observation au Microscope Electronique a BalayddeH ; JEOL JSM-6010LA,
Japon) en mode « électrons rétrodiffusés » (ER)
* Analyses chimiques par Spectrométrie de Disperdiénergie (EDS)
* Mesure des fractions surfaciques de carbures scmographies MEB/BSE prises a
x1000, a I'aide de I'outil d'analyse d’'images pnéiséans Photoshop CS (Adobe)

Calculs thermodynamiques
* Logiciel Thermo—Calc version N
» Base de données SSOL enrichie avec les descriptessystemes suivants :
Ni—Ta [1994Ansara], Co—Ta [1999Liu], Cr—Ta [1993n]pCr—Ni-Ta [1996Dupin],
Ni—Ta—C [1999Yuwen] et Ta—Co—C [2001Dumitrescu]
» Calculs des températures de liquidus et de solidusiombre de phases présentes a
1250 et 1200°C, des fractions massiques de cegplaisomposition de la matrice.
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Résultats et discussion

Rappel des compositions chimigues obtenues et comipan avec celles visées initialement
Les compositions chimiques visées pour les trdisgas étaient :

Alliage « 5Ni—-0Co » : Ni (reste) — 25Cr — 0,4C ¥& (teneurs massiques)

Alliage « 4Ni—1Co » : alliage « 5Ni—0Co » avec 18¢d5.%Co ajoutés au détriment du nickel
Alliage « 3Ni—2Co » : alliage « 5Ni—0Co » avec 2@@5.%Co ajoutés au détriment du nickel
Les compositions obtenues, déterminées par EDSdéjat été présentées et commentées
[2020Aranda] ; elles sont rappelées dans le Tableaues écarts constatés (notamment
concernant la teneur en tantale) ont été explighedinal il a été considéré que les teneurs
visées ont bien été obtenues. C’est pourquoi llesilsahermodynamiques qui vont suivre ont
éteé réalisés pour les teneurs visées.

Tableau 1/ Table 1:Compositions chimiques des trois alliages de I'éted(pds.%) (MEB/EDS sur 5 plages
x1000)(chemical compositions of the three studied all SEM/EDS on 5 full frames areas x1000)

[2020Aranda]
Alliages

(x1000) | 5Ni-0Co | 4Ni-1Co 3Ni-2Co
pds.%
“ Reste Reste Reste
/ 13,3 £0,1 26,8 £0,3
25,6+0,7 26,2 0,2 25,4 +0,4
71405  7,1+1,0 7,9£1,3
0,4* 0,4* 0,4*

(* : teneur en carbone non mesurable par EDS,
supposée bien respectée a la vue de la densitédasges obtenus)

Exploration qualitative des microstructures théougs a haute température

Pour commencer, l'influence, sur les microstrucusiehaute température, d’'une substitution
progressive du nickel par du cobalt a été expl@aele calcul de la section isoplethe du
diagramme quinaire pour des teneurs en Cr, C ékéas aux valeurs visées pour les alliages
réels. Un premier tracé, sur la plage {0 a 70%Cesgigmesx 1250 a 1700K}, est présenté
dans la partie gauche (A) de la Figure 1. Une warsigrandie sur [1450, 1650K] donnée a
droite (B) permet de mieux distinguer les deux &wsed’état pateux. En partie supérieure de
ces courbes isopléthes on peut voir que la tempérde liquidus tend a diminuer légerement
jusqu'a a peu prés 10% pds.%Co puis remonter paurxchiement au fur et a mesure de la
substitution du nickel par le cobalt. La températde solidus diminue clairement des les
premiers ajouts de cobalt. Apreés environ 15-20%@®. d’addition, la diminution du solidus
est plus lente. Il faut attendre environ 45 pds.%@Gor voir le solidus remonter. Notons qu’a
ce moment—la l'alliage n’est plus base nickel niisormais base cobalt.
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Figure 1 : Coupe isopléthe a 25 pds.%Cr-0,4 pds.%®pds.%Ta du diagramme quinaire Ni-Co—-Cr—C—
Ta entre 1250K et 1700K (A) et détails de la partibaute température de cette coupe (B)sopleth section
at 25 wt.%Cr-0.4 wt.%C—6 wt.%Ta of the Ni-Co—-Cr—-&quinary diagram between 1250K and 1700K (A)
and details of the high temperature part of thistiea (B))

Coté solidification on peut noter que, quelque-$®itaux de substitution de Ni par Co, le
premier solide a se former est la matrice austgratiCubique a Faces Centrées (CFC),
gu’elle soit une solution solide base nickel ou sakition solide base cobalt. En temperature,
'état pateux (biphasé liquide + matrice CFC) g¥étesur environ 50°C jusqu’a 10-15
pds.%Co ajoutés, puis reste de lI'ordre de 100°@Qujasl’approche des 70 pds.%Co. La
présence de différents solutés possiblement rejetés le liquide au cours de la croissance de
la matrice laisse imaginer de possibles surfusttensonstitution génératrices d’instabilités se
développant sous la forme de bras dendritiquesbdgovation métallographique des trois
alliages ont bien montré la présence d'un réseadrdigue dans tous les cas [2020Aranda].
La seconde phase solide a apparaitre est le cadeustirome GfC3; pour des teneurs en
cobalt de 0 a 20 pds.% environ, la structure résasuite figée a I'état biphasé {matrice base
nickel CFC + CyCg} (pour moins de 15 pds.%Co) ou voyant une fin diddication avec
apparition de carbures TaC (entre 15 et 20 pds.&®@oon). Pour les alliages a plus de 20
pds.%Co, la seconde phase solide a apparaitre esbhocarbure de tantale. Les carbures
Cr;C; peuvent possiblement apparaitre par la suiteinethef solidification quand la teneur en
cobalt de I'alliage est entre 20 et 45 pds.%Cocairs de refroidissement a I'état solide (Co
entre 45 et 55 pds.%). Pour des teneurs encoreisupes en Co (alliages donc base cobalt et
non plus base nickel), les € peuvent ne plus apparaitre — méme a I'état selickr c’est
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alors un autre type de carbure de chrome — |e€£E€F qui peuvent précipiter a I'état solide.
Mais il faut pour cela que le refroidissement aafésolide soit assez lent pour permettre la
croissance des &Cs qui auront pu germer.

Comparaison des températures bornes des intervallegusion et de solidification avec les
liquidus et solidus déterminés par calcul thermodmique

Les températures de liquidus et de solidus ontcatéulées avec Thermo—Calc pour les
compositions visées pour les trois alliages, a isa®®Cr—0,4C—6Ta (reste : Ni), 13,7Co—
25Cr-0,4C—6Ta (reste : Ni) et 27,4Co-25Cr-0,4C—@dste : Ni). Les valeurs obtenues sont
tracées dans la Figure 2 (liquidus : A, solidus); &njointement avec les températures
moyenne {fin fusion & début solidification} et {déi fusion & fin solidification} des deux
cycles, reprise de I'étude [2020Aranda]. Il y a mestement un écart significatif entre la
température de liquidus et les températures expétates concernées (A), de I'ordre de 20 a
30°C en faveur des valeurs expérimentales. L'aceatte expérimental et calculé est un peu
meilleur pour la température de solidus (B) : Ii¢aarie entre 10°C et 50°C, a peu prés. En
revanche, hormis pour le solidus de l'alliage «-3&Go », les tendances d’évolution des

températures expérimentales et des températurasiézs en fonction de la teneur en cobalt
sont similaires.

1450 1450
A B -#-T dFfS cyclel

1430 1430
-=-T dFfS cycle2

1410 1410

+I-T sol Th-Calc

o
5 1390 Tg' 1390
E] T
£1370 35 1370
. w
£ & ——— - -+l o
1350 T 1350
¢ o
2 E
] 1330 £ 1330
£ @ S
& 1310 g 1310 — e
-=-T fFdS cyclel 2@ l\s;\‘\ o
1290 1290 BT P
-=-T fFdS cycle2 Sso T T = -0
1270 1270 u
+1-T lig Th-Calc
1250 1250
5Ni-0Co 4Ni-0Co 3Ni-2Co 5Ni-0Co 4Ni-0Co 3Ni-2Co

Figure 2 : Comparaison entre les températures moyas {fin fusion, début solidification} des trois
alliages et leurs températures de liquidus calculéeavec Thermo—Calc (A), et entre leurs températuse
moyennes {début fusion, fin de solidification} etdurs températures de solidus calculées avec Thernt@alc
(B) (Comparison of the average temperatures {meltiegd, solidification’s start} of the three alloysdatheir
liquidus temperatures computed with Thermo—Calg¢ éAYl of their average temperatures {melting’s stard

solidification’s end} and their solidus temperatareomputed with Thermo—Calc (B))
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Microstructures a I'état brut de coulée et apréspasition a haute température

Les microstructures des alliages « 5Ni—-0Co », «48b » et « 3Ni—2Co » brutes de
solidification et & I'issue de chacune des deuxositfpns a haute température sont illustrées
au moyen de microphotos prises au MEB en mode ER léa Figure 3, Figure 4 et Figure 5,
respectivement. Un rappel y est donné en hautigedvour la microstructure a I'état brut de
coulée a faible grossissemem2%0) tandis que les microphotos pour les étatdlisiei
données en bas de ces figures, sont deux foisguassies pour un meilleur examen des
carbures et de leur évolution morphologique apgjsus a haute température (a gauche :
apres 170h a 1200°C ; a droite : apres 70h a 1300°C

s
e
o
5.

BEC 20KV WD10mmSS56 %500 SOpm BEC 20kV WD10mm SS62 x500 S0pm

Figure 3 : Microstructures de I'alliage 5Ni-0Co a 1état brut de coulée (A), a I'état vieilli 170h a 200°C (B)
et a I'état vieilli 70h & 1250°C (C) telles que vilsles au MEB en mode ER au grossissement x250 (A) o
x500 (B, C)(As-cast microstructures of the 5Ni-0Co alloy mas—cast state (A), in its state aged at 1200fC fo
170h (B) and in its state aged at 1250°C for 7Ghseen with the SEM in BSE mode for a x250 (A)300x(B,
C) magnification)
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Figure 4 : Microstructures de I'alliage 4Ni-1Co a létat brut de coulée (A), a I'état vieilli 170h a 200°C (B)
et a I'état vieilli 70h & 1250°C (C) telles que viisles au MEB en mode ER au grossissement x250 (A) o
x500 (B, C)(As-cast microstructures of the 4Ni-1Co alloy mas—cast state (A), in its state aged at 1200fC fo
170h (B) and in its state aged at 1250°C for 7Ghseen with the SEM in BSE mode for a x250 (A)300x(B,
C) magnification)

Les trois alliages sont en effet composés chacunedimatrice dendritique, avec des carbures
de chrome et des carbures de tantale dans lesessipéerdendritiques. Aprés I'un ou l'autre
des deux séjours a haute température, ces carbguedques soit leur nature, sont
sensiblement modifiés du point de vue morpholodgiagmentés, coalescés, et parfois re-
précipités, semble-t-il. Entre les trois alliagesyx qui ont des microstructures a I'état brut de
coulée ou a I'état vieilli a 1200 ou 1250°C avedange de carbures de tantale et carbures de
chrome, sont les alliages « 5Ni—-0Co » et « 4Ni—2Cbe comportement microstructural du
troisieme alliage, « 3Ni—2Co », est a part. Comeénles carbures de chrome et des carbures
de tantale a I'état brut de coulée, il ne possélde pue des carbures de tantale apres
exposition de 170h a 1200°C tandis que des carllegehirome massifs sont réapparus dans
la structure apres 70h a 1250°C.

La comparaison qualitative entre ces microstrusturgéelles et les prévisions
thermodynamiques révele, en plus du désaccord gedudent vu au sujet des températures
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associées au liquidus (et dans une moindre mesgdetnpératures associées au solidus),
qguelque désaccord au niveau du nombre des phadmgeset de leurs natures. Pour une
teneur en cobalt de 13.7 pds.% quasiment aucunireade tantale n’était attendu, au moins a
la solidification (tres faible précipitation & l&#tsolide, peut-étre). Si des populations assez
équivalentes en carbures de chrome et en carberésnthle pouvaient étre attendues pour
l'alliage a 27,4 pds.% de cobalt, la microstructboes équilibre pour I'échantillon a I'état
brut de coulée présente bien cette caractéristigumsj que la microstructure résultant du
séjour a 1250°C de cet alliage. En revanche, laasiicicture aprés exposition a 1200°C est
exempte de carbures de chrome.

Figure 5 : Microstructures de I'alliage 3Ni-2Co a létat brut de coulée (A), a I'état vieilli 170h a 200°C (B)
et a I'état vieilli 70h & 1250°C (C) telles que vilsles au MEB en mode ER au grossissement x250 (A) o
x500 (B, C)(As-cast microstructures of the 3Ni-2Co alloy mas—cast state (A), in its state aged at 1200fC fo
170h (B) and in its state aged at 1250°C for 7Ghseen with the SEM in BSE mode for a x250 (A)300x(B,
C) magnification)

Reprenant les mesures de fractions surfaciques atbures précédemment réalisées
[2020Aranda], les valeurs de fraction volumiqueudtss des fractions massiques déterminées
par Thermo—Calc en utilisant les masses volumigieel matrice (estimée & 9g Gret de
chacun des deux types de carbures (14,5¢ ewur TaC et 6,959 crh pour CkCs),
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confirment quantitativement le désaccord qualitafifservé il y a quelques lignes. Les
fractions de TaC (Figure 6) calculées avec Thernate-Gont tres inférieures a celles
mesurées par analyse d’image sur les alliagedisiaill250°C ou a 1200°C. Ce désaccord est
en revanche qualitativement en accord avec le déshaans l'autre sens des teneurs en
tantale dans la matrice (teneurs expérimentalebacdéterminées par EDS plus faibles que
celles calculées). D’'un autre coété, I'évolution dexctions de carbures de tantale avec la

teneur en cobalt est la méme entre les résultafgeriexentaux et les prévisions
thermodynamiques.

14 7
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Figure 6 : Comparaison entre les fractions surfaciges de carbures TaC des trois alliages vieillis 2%0°C
(A) et & 1200°C (A"), et leurs teneurs en Ta danslirs matrices a 1250°C (B) et a 1200°C (B’) avecle
prévisions de Thermo—CaldComparison of the surface fractions in TaC carkidged at 1250°C (A) and at
1200°C (A’), and of their Ta contents in matrix1250°C (B) and at 1200°C (B’), to the values préztichy
Thermo—Calc)
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Les fractions expérimentales de carbures de chreineelles calculées avec Thermo-Calc
présentent un accord Iégérement meilleur. C'est plai pour 1250°C que pour 1200°C. De
plus elles sont qualitativement en accord aveddesurs en chrome dans la matrice : moins
de carbures de chrome dans les échantillons quelp@umo—Calc mais plus de chrome dans
la matrice pour les échantillons que calculé parito—Calc.
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Figure 7 : Comparaison entre les fractions surfaciges de carbures CfC; des trois alliages vieillis a
1250°C (A) et a 1200°C (A"), et leurs teneurs en Gfans leurs matrices a 1250°C (B) et a 1200°C (Biyec
les prévisions de Thermo—Calc
(Comparison of the surface fractions@n,C; carbides aged at 1250°C (A) and at 1200°C (A’'Y) aftheir Cr

contents in matrix at 1250°C (B) and at 1200°C (Rj)the values predicted by Thermo—Calc)
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Nouvelles mesures d’analyse d’image

Désormais, en connaissance des écarts entre té®if@Erimentaux et résultats calculés, une
nouvelle campagne de mesure des fractions surfexida carbures a été réalisée. Au sujet
des carbures de tantale, le bombardement électrerdagévidemment produit des électrons
rétrodiffusés, non seulement depuis la surface geadte des carbures, mais aussi des parties
de carbure TaC légerement sous-jacentes, multidiasi les pixels blancs apres seuillage et
provoquant de fait une surestimation de la fracBarfacique de la phase TaC. Le second
passage des microphotos MEB/ER a l'analyse d'imagété fait aprés avoir seuillé au
maximum (valeur 255, « blanc » maximum). Ainsi,egples premieres fractions surfaciques
trop grandes, ce sont des valeurs minimales quiébdtobtenues, constituant ainsi des
intervalles [mini, MAXI]. Ces valeurs minimales gographiquement présentées dans les
deux graphes (1250°C a gauche, A, et 1200°C &edrBi) de la Figure 8. Les valeurs

expérimentales se sont sensiblement rapprochéesatlimsrs théoriques mais leur restent
Supérieures.
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Figure 8 : Comparaison entre les fractions surfaciges de carbures TaC des trois alliages vieillis 2%0°C
(A) et a 1200°C (B) mesurées apres seuillage a Zbfnc maximum), avec les prévisions de Thermo—Calc
(Comparison of the surface fractions in TaC carkidged at 1250°C (A) and at 1200°C (B) measurest aft
threshold rating at 255 (maximal white), to theues predicted by Thermo—Calc)

Dans le cas des carbures de chrome, le seuillageadt la valeur maximale de fraction
surfaciqgue des @C; a été appliqué pour une nouvelle campagne de e®quouUr ces
carbures aussi. Au lieu de prendre comme précédatrimseuillage a égale distance entre le
pic des carbures et le pic de la matrice, il apéi® cette fois-ci au pied du pic de la matrice.
Les résultats obtenus, présentés graphiquemential&ngure 9, montrent que ce changement
de réglage de seuil a fait gagner a peu prés 1%acigme aux fractions surfaciques de
carbures GCs. Les résultats se sont du coup rapprochés deissus de Thermo—Calc.
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Figure 9 : Comparaison entre les fractions surfaciges de carbures CyC; des trois alliages vieillis a
1250°C (A) et a 1200°C (B) mesurées aprées seuillam@imisé, avec les prévisions de Thermo—Calc
(Comparison of the surface fractions in TaC carbidged at 1250°C (A) and at 1200°C (B) measureat aft

optimized threshold rating, to the values predidigdrhermo—Calc)

Exploration par les calculs thermodynamiques desatét métallurgiques d’autres
compositions

Il est clair que I'accord n’est pas trés bon elgseobservations expérimentales et les calculs
thermodynamiques réalisés avec l'outil résultant’desociation de Thermo—Calc avec la
base de données développée a partir de la basendéas SSOL. Cependant il y a consensus
sur les grandes tendances. Aussi les calculs tliymamiques ont-ils été réalisés pour
explorer la diversité des microstructures possiblegaisant varier les teneurs en Co au-dela
de celles des trois alliages de cette étude, gusicelles en Cr, en Ta et en C, toujours a
partir d'une base Ni (reste)-25Cr-0,4C—6Ta.

Variation de la teneur en chrome

Les sections isothermes du diagramme quinaire \aéation des teneurs en cobalt de 0 a 50
pds.%Co et en chrome de 0 a 40 pds.%Cr, calculéss Ehermo—Calc travaillant avec la
base de données SSOL enrichie avec les systemguraztant le tantale, sont présentées en
Figure 10 pour celle a 1250°C et en Figure 11 pelles a 1200°C.

Avec I'horizontale 25 pds.%Cr on retrouve les étattallurgiqgues précédemment calculés
pour les trois alliages : matrice +/Cg + TaC a partir d'a peu pres 15 pds.% de cobalt. On
peut voir qu’en additionnant plus de chrome peut280°C, dangereusement se rapprocher
de la nappe liquidus. C’est plus vrai pour les tesen cobalt des deux alliages « 4Ni—1Co »
et « 3Ni—2Co » que pour l'alliage sans cobalt «-&Xlio » ou pour des alliages avec plus de
40 pds.% de Co (limite base Ni — base Co). Il senalil a I'inverse, qu’une diminution de 15
pds.% en chrome rapprocherait aussi d’'un domaimé-$iguide, a cette température.
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Figure 10 : Coupe isotherme a 1250°C du diagrammeumaire pour {0,4 pds.%C-6 pds.%Ta} et des

teneurs en Co et Cr variablegisothermal section at 1250°C of the quinary diagréor {0.4 wt.%C—6 wt.%Ta}
for varying contents in Co and Cr)
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Figure 11 : Coupe isotherme a 1200°C du diagrammeugnaire pour {0,4 pds.%C-6 pds.%Ta} et des
teneurs en Co et Cr variablegisothermal section at 1200°C of the quinary diagréor {0.4 wt.%C—6 wt.%Ta}
for varying contents in Co and Cr)
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Par ailleurs une trop grande diminution en chronukirait aussi une disparition des carbures
de chrome, conduisant a un alliage monophasé tadstiniguement de sa matrice
austénitique en cas de faible teneur en cobalbipliasé avec la présence des TaC comme
uniques carbures. Adopter une teneur en cobal0dé®Bpds.%Co avec une teneur en chrome
descendue a 15-10 pds.Cr permettrait d’avoir a I256h alliage avec uniquement des
carbures de tantale.

A 1200°C, le risque d’étre semi-liquide n’existaiplque pour de trop hautes teneurs en
chrome (au—dela de 35 pds.%Cr). A part cela, e s la partie [0-30 pds.%Cr] n'est guére
changé pour ces 50°C en moins.

Variation de la teneur en tantale

Les sections a 1250°C et a 1200°C obtenues aveerlesrs en Co (0-50 pds.%) et en Ta (0—
10 pds.%) variables sont présentées dans les Fifuret Figure 13, respectivement. A
1250°C on peut noter qu'a 25 pds.%Cr fixe, il n'y@e peu de risque d’avoir du liquide :
pour cela il faut visiblement étre trés riche entake (vers 9 pds.% Ta) et avoir en méme
temps environ 20 pds.% de cobalt. Il est clair tpueobalt et le tantale, pour 0,4 pds.% de
carbone, favorisent tous deux les TaC aux dépeesl€eCs. Cela reste vrai a 1200°C.

Variation de la teneur en carbone

La Figure 14 présente la coupe isotherme a 1250°%@ Eigure 15 la coupe isotherme a
1200°C pour des teneurs en cobalt et en carbomenvale 0 a 50 pds.% Coet 0 a 1 pds.% C
respectivement. La premiere observation flagrastegee, pour ces deux températures, le
seuil en cobalt (vers 16 pds.%Co) séparant le duerall seuls les @23 sont présents et celui
ou les deux carbures 1 et TaC sont présents simultanément, est indépéendala teneur
en carbone, pourtant élément d’importance pourcadebures. Il semblerait que de hautes
teneurs en carbone, pour cette base Ni(reste)-Q—8%a (pds.%), éloignent les alliages de
la présence de liquide (des états pateux existeh5°C vers 0,2C-20Co (pds.%) et
curieusement aussi a 1200°C pour des compositiang fesquelles les alliages sont
entierement solides a 1250°C !!). Par ailleurs,sdas cas ou les deux types de carbures sont
présents (a partir de 20 pds.%Co), un abaissenmetgneur en carbone favoriserait les TaC
(qui peuvent se retrouver seuls si la teneur erstCsaffisamment abaissée) tandis qu’une
augmentation en carbone pour un alliage ne contén#origine que des TacC finit par faire
apparaitre les @C3 en supplément.

Conclusion

Additionner du cobalt progressivement a l'alliagelthse Ni—25Cr—0,4C—-6Ta a conduit a un

certain nombre d’observations pour trois alliagas qgnt été précédemment relatées

[2020Aranda]. Profitant de la disponibilité de résts expérimentaux sur les températures de
début et de fin de fusion et de solidificationgdetmétallographie pour deux états d’équilibre
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Figure 12 : Coupe isotherme a 1250°C du diagrammaeugaire pour {25 pds.%Cr—0,4 pds.%C} et des
teneurs en Co et Ta variablegisothermal section at 1250°C of the quinary diagréor {25 wt.%Cr-0.4
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Figure 13 : Coupe isotherme a 1200°C du diagrammaeugaire pour {25 pds.%Cr-0,4 pds.%C} et des
teneurs en Co et Ta variablegisothermal section at 1200°C of the quinary diagréor {25 wt.%Cr-0.4
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Figure 14 : Coupe isotherme a 1250°C du diagrammaeugaire pour {25 pds.%Cr—6 pds.%Ta} et des
teneurs en Co et C variablegisothermal section at 1250°C of the quinary diagréor {25 wt.%Cr—6 wt.%Ta}
for varying contents in Co and C)
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Figure 15 : Coupe isotherme a 1200°C du diagrammeugnaire pour {25 pds.%Cr—6 pds.%Ta} et des
teneurs en Co et C variablegisothermal section at 1200°C of the quinary diagréor {25 wt.%Cr—6 wt.%Ta}
for varying contents in Co and C)
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thermodynamiques a deux trés hautes températuxgsi@les de tels alliages pourraient étre
utilisés, pour une base de données thermodynamigqueison » a pu étre testée avec
Thermo—Calc. Ses résultats ne sont pas mauvais lemiécarts vus entre les prédictions
calculées et les références expérimentales morjrenticette base de données mérite d’'étre
améliorée. Sans attendre ces améliorations, eftagied’avoir un premier apercu des effets

des éléments d’alliage sur les états solides Mdedliquide a 1250°C et 1200°C. Des

possibilités d’échapper a un état partiellementiéoau de n’avoir que des TaC en termes de
carbures, par exemple, ont été apercues. Elles mtlanta cependant a étre vérifiees apres
optimisation de la base données, ou par de nosvéliborations et de nouveaux essais
expérimentaux.
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