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Introduction
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Alliages resistant a haute tempeérature ...

aux sollicitations mécaniques, chimiques et thermiques
intenses ; deux exemples d’applications ...

Propriétés recherchées :

Ténacité a chaud
Lente déformation par fluage a
H. T
Résistance a la fatigue
thermique...

Résistance a l'oxydation
isothermea H. T.
Résistance a l'oxydation cyclique Outils rotatifs de
Résistance a la corrosion par les mise en forme du
milieux fondus (mélanges de
sulfates, CMAS, verres...

verre en fusion
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Pieces de géometrie complexe, taille de grains importante, inter—
connectivité dendritique, cohésion aux jdg et jid, haute résistance
intrinseque aux melanges gazeux et melanges liquides ...

Superalliages de fonderie classique
avec carbures refractaires stables et
avec chrome en quantite suffisante

Base Cobat—chrome, mais aussi base Nickel-chrome :

exemple d’alliages Ni — 25Cr — 0,25-0,50C — 3,7-7,4Hf (pds.%)*

*“Materials and Design, 2016, 104, 27-36.
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Nickel : haut point de fusion, pas de transformation allotropique,
peut-étre moins critique que Co, diffusion du chrome facilitée

Hafnium : capable, en base Ni-chrome, de former des carbures
eutectiques MC script tres stables a haute temperature, favorable a
une longue cohésion entre grains et entre dendrites

TiC ? TaC ? NbC ?
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partiellement partiellement
Ni-25Cr-0,4C-6Ta Ni-25Cr-0,5C-3,9Nb Ni-25Cr-0,5C-5,6Hf

Ni-25Cr-0,5C-2Ti
(Poster aux Journées Annuelles du GDR “SAM”, Ecole Centrale de Lille, 2018)

... mais Hf élément critique :
peut-on lui substituer un métal MC—formeur plus accessible ?
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Cette etude :

« Substituer partiellement du Ta au Hf dans la position M
des carbures MC

- Explorer le potentiel des alliages obtenus a une haute
température compatible

Alliage de reference : Ni-25Cr-0,4C—6Hf
2Hf remplacés par 2Ta - all. H, de 4Hf par 4Ta - all. T alliage H

(Crystals, 2021, 11, 159.)
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Resultats
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Alliages obtenus

- Eléments purs, fusion HF sous Ar
« Lingots de 40¢g

5 analyses EDS a x250

Alliages pds.% Cr Ta

Alliage H Moyenne 24,8 3,7 7,6
Ecart-type 0,5 0,3 0,6

Alliage T Moyenne 25,8 6,2 3,5
Ecart-type 0,5 0,6 0,5
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Microstructures obtenues

« Matrice dendritique, carbures eutectiques interdendritiques

- Alliage H : que MC (script) ; alliage T : MC script + qq. Cr,C,

- Hf et Ta cohabitent dans les carbures script : MC = (Hf,Ta)C
Alliage H Alliage T

BEC 20kV WD10mm SS54 x1,000 10pm  m—
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Intervalles de fusion / solidification

* Fusion : deux (H) ou trois (T) pics endothermiques

 HetTrestent 100% solides jusqu’a > 1270°C
Alliage H Alliage T

50 50

Ni-25Cr-0.4C-4Hf-2Ta Ni-25Cr-0.4C-2Hf-4Ta
40 40
30 30
20 20
. I 5
310 2 10
3 | 3 |
Y 2 o
£ 1260 /X’@/ 350 1400 1450 T 1260 1350 1400 1450
3 -10 == — — —— $-10 = P
-20 \/f\a -20 Y,
-30 -30
-40 -40
-50 -50
temperature (°C) temperature / °C
——Temperature increasing —Temperature decreasing —Temperature increasing —Temperature decreasing

- Tests thermiques a 1250°C
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Oxydation isotherme a 1250°C (air synth.)

e Courbes et resultats finaux assez similaires

« Constantes cinetiques isothermes plus realistes pour T ;
H : régime paralinéaire (volatilisation partiellement compenseée) ?

6.00E-03 )
Synthetic air Alhage H T
/ 1250°C ) . . s
5.00E-03 Prise de masse linéaire a
I'arrivée au palier 83 75
4.00E-03 (x 108 g/cm?/s)
£ .
S Constante parabolique Kp brute 78 80
£ 3.00£-03 -12 52 4
3 (x 10712 g2/cm*/s)
g Kp corrigée de la volatilisation 87
2.00E-03 .
de la chromine (x 1012 g2/cm?#/s)
L 00E-03 Constante de volatilisation 27
==Ni-25Cr-0.4C-2Hf-4Ta 50h (x 1019 g/cm?/s)
—Ni-25Cr-0.4C-4Hf-2Ta 50h . 2
0.00E+00 Gain de masse isotherme total 5,0 5,2
0 50000 100000 150000 200000 2
time/s (mg/cm )
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Couche d’oxydes au refroidissement

- Ecaillage de la couche d’oxyde tardif et d’ampleur limitée pour H
. Ecaillage précoce et de forte amplitude pour T

8.00E-03
6.00E-03
4.00E-03
2.00E-03 Alliage ...
E 0.00£400 Température de début
0 50 1000 1500 , . 5 g
%" 2.00E-03 d’écaillage au refroidissement 666 826
% -4.00E-03 ( C)
>
% 6.00£.03 Variation de masse au cours du
6.00E.03 cycle thermique entier -1,5 -12,5
e=\{-25Cr-0.4C-2Hf-4Ta 50h m sz
-1.00E-02 ( g/ )
=—Ni-25Cr-0.4C-4Hf-2Ta 50h
-1.20E-02
140802 temperature/°C
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DRX sur les surfaces oxydees

 Chromine et spinelle recouvrant H

 Couche d’oxyde mixte de Cr et Ta ; perte probable de la
couche de chromine externe du fait de I’écaillage au refroidt

Alliage H Alliage T

Cr,0; NiCr,0O, CrTaO, matrice alliage CFC
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Sections metallographiques (MEB/ER)

* Nouvelle perte de la couche d’oxyde a la manipulation
« 150 - 200 um de subsurface affectée par I'oxydation :
décarburation et oxydation interne

Alliage H Alliage T

BEC 20kV WD10mm S$S52 x250 100pm
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Sections metallographiques (cartes X)

- Deéchromisation visible en surface (mais Cr ., > 20 pds.%
pour H comme pour T)

- Hf et Ta cohabitent également dans les oxydes internes

-
L\

~ Exempt€ de I’alllage H
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Coeur des alliages apres séjour a 1250°C

 Pour les deux alliages : fragmentation sensible des MC
- Alliage T : precipitation de carbures de chrome grossiers

Alliage T
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Coeur des alliages apres séjour a 1250°C

« Tout le Hf est enrolé dans les MC, mais une partie de Ta seult

 Plus de Ta dans la matrice de T que dans celle de H (T deux
fois plus riche en Ta que H)

* Plus de Cr dans la matrice de H que dans celle de T
(carbures de chrome précipités dans T)

Compo. matrice pds.%

Alliage H Moyenne 26,5 1,0 0,2
Ecart-type 0,4 0,3 0,2

Alliage T Moyenne 25,4 2,5 0
Ecart-type 0,5 0,3 0
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Coeur des alliages apres séjour a 1250°C

- Deéduction des fractions de carbures a partir des différences
en Hf et en Ta entre alliage entier et matrice

* MC volumiquement plus presents dans H que dans T

Carbures mass.%MC mass.%MC  mass.%MC vol.% MC vol.% MC vol.% MC
(min) (moyenne) (max) (min) (moyenne) (max)

Alliage H 4,6 5,2 5,7 3,2 3,6 4,0

Alliage T 3,5 3,9 4,2 2,5 2,7 2,9
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Conclusions
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Microstructures a I’etat brut et a 1250°C

- Pas (alliage H) ou peu (alliage T) de changement par rapport
a Ni — 25Cr - 0,4C — 6Hf au niveau de la population des
carbures

 Alliage T : compétition entre MC et carbures de chrome se
rapprochant de celle d’'un Ni—30Cr-0,4C—-6Ta (capnad, 2004, 28, 159-166.)

« Perte assez significative de la morphologie scripte des MC

Oxydation H.T. a 1250°C

 Bon comportement en oxydation isotherme (surtout I’all. T)

- Deéegradation de la tenue de la couche d’oxydes au refroid™
avec l'ajout de Ta aux depends de Hf (surtout l'alliage T)
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Perspectives
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Oxydatlon H.T. a 1250°C

All. T : bon en isotherme et mauvais coté ecaillage au refroid™
 All. H : situation inverse par rapport a l’alliage T

« Un alliage « T=H » avec remplacement d’une moitié de Hf par
Ta aurait—il les qualités des deux alliages précédents (ou les
deux défauts ...) ? A tester

Résistance au fluage a 1250°C

* Restent a constater les conséquences sur la résistance au
fluage a cette température (a 1100°C, ces alliages restent +
équivalents au Ni—25Cr—0,5C—6Hf (vater. sci. prys., 2021, 271, 124949))

- A vrai dire, peu de chance d’avoir un comportement
acceptable a 1250°C, sauf peut—etre sous contraintes tres

modeérées (non encore testé & 1250°C pour le Ni-25Cr—0,5C—6Hf, mais
bons résultats pour des Co — 32,5Cr — 0,25-0,5C — 3,7-7,4Hf a 1200°C sous
20 MPa (crystais, 2022, 12, 361))
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