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Résumé :

Les mécanismes de formation de couches épaisses de céramiques élaborées par projection thermique
ainsi que la relaxation des contraintes résiduelles conduisent a une architecture des couches composée
d'une matrice céramique et d'un réseau de porosités micrométriques. Ce réseau influence les
caracteristiques physicochimiques et thermiques des couches épaisses. Ainsi, il va agir comme des
résistances thermiques locales et modifier la conductivité thermique apparente de la couche. D'autre
part, des espéeces pourront percoler au sein de la couche jusqu'a atteindre le substrat et réagir
chimiquement, occasionnant des dommages. Deux méthodes complémentaires ont été développées pour
quantifier ces caracteristiques. Le transfert de masse au sein de la couche est adressé par spectroscopie
d'impédance pour la quantification de sa connectivité et le transfert de chaleur par modélisation
numérique bidimensionnelle.

Abstract :

The formation mechanisms of thick thermal-sprayed layers as well as the residual stress relaxation lead
to a coating layer made of a ceramic matrix and a network of micrometric pores. This network very
significantly influences the physicochemical and mechanical properties of the coating. It acts as local
thermal resistances and hence modifies the apparent thermal conductivity of the layer. Besides, due to its
connected character, reactive species can percolate through the layer to the substrate and react from a
chemical point of view, inducing damages which may affect the life time of the coating. Two
complementary methodologies were developed and implemented to quantify those two characteristics.
Mass transfer through the layer was addressed by electrochemical impedance spectroscopy to quantify
the coating connectivity. Heat transfer was quantified by 2D numerical simulation.

Mots-clefs :
conductivité thermique apparente, taux de connectivité, couche céramique

1 Introduction

Les couches épaisses élaborées par projection thermique présentent des architectures
complexes résultant de l'empilement de lamelles individuelles produites par [l'impact,
I’écrasement et la solidification de particules fondues (ou partiellement fondues) sur la surface a
revétir, Antou et al. (2006), Fauchais (2004). L'architecture générique de ces couches présente :
(i) un empilement de lamelles, appelé la matrice ; (ii) des pores globulaires (des cavités) ; (iii)
des délaminations (décohésions interlamellaires) ; (iv) des fissures (décohésions
intralamellaires) ; (v) des particules sphériques enchassées dans la matrice ; (vi) des pores de
géométrie toroidale localisés a la base des particules sphériques. La combinaison de ces
différents faciés forme un réseau tridimensionnel de pores interconnectés qui influence
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considérablement les caractéristiques physicochimiques et thermiques des couches. Ainsi, ce
réseau agit comme des résistances thermiques locales, Poulain (1999). Par ailleurs, des espéces
pourront percoler dans les réseaux connectés jusqu'au substrat ou elles pourront réagir,
occasionnant alors des dommages pénalisants, Evans et al. (2001).

2 Exemple considéré : couches épaisses d'alumine-rutile (Al,0;-13TiO,)

Une poudre d'alumine et de rutile (13% en masse) a été utilisée pour élaborer des couches
de 250 pm d'épaisseur moyenne sur des substrats en acier a carbone (AFNOR 2C22)
préalablement préparés (dégraissage et projetage). Les couches d'alumine-rutile (Figure 1.a) ont
été ¢laborées par projection plasma a pression atmosphérique avec plusieurs familles de
paramétres énergétiques (Tableau 1), les autres paramétres opératoires restant constants. Des
méthodes d'analyse d'image couplées a des protocoles stéréologiques, Montavon et al. (1998),
Russ et al. (1999) ont été employées sur des coupes transversales afin d'estimer la fraction
volumique de rutile et 'architecture du réseau de pores. La Figure 1.b illustre une image traitée
typique servant de base a ces analyses. Pour chaque famille de paramétres opératoires, quinze
images (résultat issu de la détermination du volume élémentaire représentatif) aléatoirement
réparties dans la structure ont été analysées, les résultats étant moyennés dans un second temps.
Les effets globaux suivants sont identifiés (Tableau 2) : (i) lorsque l'intensité du courant d'arc
augmente, les taux de porosité et de rutile diminuent globalement (augmentation de la puissance
utile dans le jet de plasma, Janisson et al. (1999)) ; (ii) lorsque la fraction d'hydrogéne
augmente, le taux global de porosité augmente globalement et le taux volumique de rutile
diminue (augmentation drastique du transfert de chaleur aux particules en vol, favorisant les
projections périphériques de matiére a l'écrasement, Fauchais et al. (2006) et vaporisation
préférentielle en vol du rutile en raison de ses propriétés physiques (Kriox/Kanos = 0,35 et
Tvaprioo/Tvapanos = 0,84)) ; (iii) lorsque le débit total de gaz plasmagéne augmente, le taux
global de porosité diminue et le taux de rutile augmente (augmentation de la quantité de
mouvement transférée aux particules en vol et diminution de leur temps de séjour dans le jet de
plasma, Janisson ef al. (1999)).

3 Transferts de chaleur au sein des couches : conductivité apparente

Le logiciel TS2C, Bolot et al. (2005, 2006) utilise directement 1’image traitée d’un dépot
comme support de maillage. Chaque pixel de l'image est considéré comme un volume
d’intégration de I’équation de conduction de la chaleur en régime permanent et se voit affecté
d’une valeur de conductivité¢ thermique spécifique. Une équation linéaire traduisant la
conservation du flux thermique dans un pixel est alors dérivée pour chacun d’entre eux et un
systeme d'une taille correspondant au nombre total de pixels de l'image est formé. On applique
enfin un gradient de température puis on résout le systeme formé a 1’aide d’une méthode
itérative de résolution de type LSOR (Line Successive Over Relaxation) avec un coefficient de
relaxation s’approchant de 2 par valeur inférieure. On déduit alors une valeur de la conductivité
thermique apparente du dépot a partir du flux calculé traversant la structure. Ainsi le ratio de la
conductivité thermique apparente relativement a celle de la matrice est égal au ratio de flux pour
une méme différence de température imposée. Le Tableau 3 présente les valeurs de
conductivités thermiques considérées (température de référence = 27°C, Touloukian (1970)). La
Figure 2 présente une image typique de la distribution des différentes phases dans une coupe
d’un dépot d’alumine-rutile et le champ de flux thermique correspondant. La Figure 3 illustre la
décroissance de la conductivité apparente des couches avec I’augmentation de la fraction de la
phase rutile en raison d'une conductivité thermique inférieure pour la phase rutile. La Figure 4
présente l'évolution de la conductivité apparente des couches pour différentes architectures
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poreuses. D'une maniére générale, une augmentation du taux de porosité conduit a une
augmentation de la conductivité thermique apparente. Il est toutefois évident que I'architecture
du réseau joue un role prépondérant et que la présence de fissures interlamellaires modifie
singuliérement la conductivité thermique apparente.

TABLEAU 1 - Parametres énergétiques utilisés pour élaborer les couches d'alumine-rutile.

intensité | débit d'hydrogéne H, débit d'argon Ar H,+Ar
du . . . . . . H,/Ar
tests courant Volum}q}lle massu_]lue Volum}q}lle massu_]lue Volum}q}lle massu_]lue [%]
darc [A] [NLmin™"] [kg.s™] [NLmin™"] [kg.s™] [NLmin™"] [kg.s™]
1 530 10.8 1.61.10° 432 1.29.10° 54 1.30.10° | 25
2 350 10.8 1.61.10° 43.2 1.29.10° 54 1.30.10° | 25
3 700 10.8 1.61.10° 43.2 1.29.10° 54 1.30.10° | 25
4 530 4.9 0.73.10° 49.1 1.46.10° 54 1.47.10° | 10
5 530 13.4 1.99.10° 40.6 1.21.10° 54 1.23.10° | 33
6 530 8.0 1.19.10° 32.0 0.10.10° 40 0.96.10° | 25
7 530 14.0 2.08.10° 56.0 1.67.10° 70 1.69.10° | 25
La famille de paramétres #1 correspond aux parameétres considérés comme standard.
TABLEAU 2 - Quelques caractéristiques des couches d'alumine et de rutile.
toutes porosités [%] fissures et délaminations [%]
test p:);toaslge poro'sité ﬁs.sur‘?s et inter!amel— intra?amel- [021 3!3']
[%] globulaire [%] délaminations [%] laires laires
1 | 63+0,3 1,5 +0,1 4,8 +0,2 56 +2 44 +2 1,72 0,31
2 | 7,3+40.3 2,1 0,1 5,1 +0,1 62 +2 38 +2 1,59 £0,23
3 | 58+02 1,2 +0,1 4,5 +0,1 63 +2 37 42 1,49 £0,36
4 | 6,3+0,5 1,8 +0,2 4,6 +0,3 75 +2 25+2 3,09 £0,33
5 | 7,3+40,3 1,9 £0,2 5,3 40,1 58 £2 42 +2 1,46 £0,32
6 | 8,604 3,3+0,3 5,3 40,1 59 +£2 41 £2 1,18 £0,25
7 | 53+0,3 1,1 £0,1 4.2 0,1 68 £2 3242 2,14 +0,32

TABLEAU 3 - Conductivités thermiques des phases constitutives du dépot.

matériau conductivité thermique (W.m"' K™
alumine Al,O; 37,06
rutile TiO, (valeur moyennée entre les valeurs
paralléle et perpendiculaire a I'axe ¢ de la maille 8,95
cristallographique)
pores (air) 0,03

direction de ; projection W
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FIGURE 1 - Archltecture typique des couches d’alumlne rutile etudlees a) Image MEB en
électrons rétrodiffusés. b) Image traitée pour discriminer I'alumine (blanc), le rutile (gris) et les

pores (noir)
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FIGURE 2 - Image.typiqu-le de lé distri‘butioh desi trois phases dans un dép6t (a) et champ calculé
de flux de chaleur a travers la structure (b).
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FIGURE 3 - Conductivité thermique apparente pour différentes fractions volumiques de rutile.
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FIGURE 4 - Conductivité thermique apparente pour différentes architectures poreuses.
4  Transferts de masse au sein des couches : perméabilité

L’introduction d’une solution conductrice dans sa porosité ouverte permet de caractériser
par spectrométrie d’impédance la perméabilité d'un dépot en étudiant la réaction de corrosion au
contact avec le substrat qui s’amorce au fond des pores. La méthode consiste a mesurer
I’impédance de la cellule électrochimique ayant le dépot immergé comme électrode de travail,
Zhang et al. (2005), Jayaraj et al. (2004). Les mesures ont été réalisées avec une tension
sinusoidale d’amplitude 10 mV et une fréquence variant entre 1 mHz et 100 kHz a température
ambiante avec un montage classique a trois électrodes plongées dans un électrolyte de ferro-
ferri cyanure de potassium (KsFe(CN)o/K4Fe(CN)g) a 0,01 mol.I". Cet électrolyte a été choisi en
raison de son interférence minimale avec la couche projetée ainsi qu’une réversibilité élevée (en

4
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densité de courant d’échange électrochimique), Zhang et al. (2005). Les spectres obtenus sont
associés a des circuits électriques équivalents qui intégrent la résistance de I'électrolyte, celle
des pores, des films passifs, la capacité¢ de double couche et les phénomenes diffusionnels,
Beauvais (2003). La détermination du taux de porosité ouverte consiste a calculer le rapport
entre les résistances de polarisation de la surface revétue et de la surface non revétue :
ddc
Rp surface non revétue _ E Stotale — Srev

(1

Rp surface revétue o ddc  Siotale
E
SreV

ou pPg est la résistivité de 1’¢électrolyte [Q.m], d4. 1’épaisseur de la double couche a I’interface
¢électrolyte / substrat [m], Sl 1a surface nue [m?] et S, la surface du substrat en contact avec
I’¢lectrolyte lorsque la surface est revétue [m?]. Aprés simplification, ce rapport correspond a la
surface du substrat non revétu sur la surface totale de 'interface dépot/substrat en faisant
I’hypothése que ce rapport de surface est €gal au rapport du volume des pores connectés par le
volume total du dépot. Les mesures ont été effectuées sur 5 échantillons et les résultats ont été
ensuite moyennés. La porosité interconnectée des dépots d’alumine-rutile varie (Tableau 4) de
2,5 a 4,8 %, ce qui représente 39 a 73 % de la porosité totale. De plus, il apparait qu'un dépot
qui présente un taux de porosité totale élevé n’est pas nécessairement le dépot qui contient le
plus de pores interconnectés. Toutefois, le taux de pores connectés révéle une forte corrélation
avec les caractéristiques des particules lors de I’impact, et diminue notamment avec
’augmentation du critére de Sommerfeld défini suivant K = (We(Re)"?)"? ou Re est le nombre
adimensionné de Reynolds et We le nombre adimensionné de Weber de la particule a I'impact
(Figure 5). Ainsi, les caractéristiques controlant I’étalement des particules (viscosité de la
particule et sa quantité de mouvement) jouent un role prépondérant sur la connectivité du dépot.

TABLEAU 4 - Taux de connectivité des couches d'alumine-rutile.

test taux global de taux de porosité connectivité de la
porosité [%] connecté [%] couche [%]
1 6,3 £0,3 2,5+0,5 39
2 7,3 £0,3 4,8 +0,3 65
3 5,8 0,2 2,5 40,1 47
4 6,3 £0,5 4,6 +0,3 73
5 7,3 £0,3 3,2+0,3 44
6 8,6 0,4 4,5 +0,5 52
7 5,3 +£0,3 3.4+0,5 64

[ ]
2 | | | | |
300 400 500 600 700 800 900

taux de porosité connectée [%]
i
I

critére de Sommerfeld [-]

FIGURE 5 - Evolution du taux de porosité ouverte en fonction des caractéristiques des particules
en vol, et notamment du critére de Sommerfeld.
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5 Conclusion

Les couches épaisses de céramiques ¢élaborées par projection plasma présentent une
architecture poreuse caractéristique constituée de pores globulaires, de fissures et de
délaminations formant un réseau interconnecté. Ce réseau influence singuliérement les transferts
de chaleur en agissant localement comme des résistances thermiques. Ce réseau est le si¢ge d'un
transfert de masse consécutivement a la percolation d'espéces pouvant réagir avec le substrat,
conduisant alors a des dommages sévéres. Une modélisation bidimensionnelle basée sur la
discrétisation du réseau de pores a été développée pour estimer ses effets sur la conductivité
thermique apparente de la couche. La spectroscopie d'impédance électrochimique permet
d'estimer le taux de connectivité de la couche.
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