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Résumé - La technique du frottement intérieur basse fréquence est utilisée 
pour étudier l'influence de l'état de surface sur la pénétration de l'hydrogè- 
ne dans le titane. Les essais sont réalisés soit de façon discontinue, l'hy- 
drogénation se faisant hors pendule, soit en continu, l'hydrogénation ayant 
lieu in situ. 

Abstract - Low frequency internal friction technic is used to study influence -- 
of surface on the penetration of hydrogen in titanium. Hydrogenation is per- 
formed either ex situ, before internal friction measurements, or in situ du- 
ring internal friction determination. 

L'altération des propriétés mécaniques du titane et de ses alliages par l'hydrogène 
interne et externe est un phénomène bien connu (1) et la tenue de ces matériaux vrs- 
à-vis de l'hydrogène gazeux revêt un intérêt considérable pour la réalisation de 
réservoirs sous pression et lors du stockage et de leur utilisation dans un environ- 
nement comportant de l'hydrogène ou un composé hydrogéné. Aux températures inférieu- 
res à 700°C, ce sont les phénomènes de surface (adsoption, dissociation, pénétra- 
tion) qui contrôlent l'absorption (2) et l'état de surface intervient alors de façon 
prépondérante. Selon WILLIAMS et al. (3), des couches superficielles d'oxydes ralen- 
tissent considérablement l'absorption d'hydrogène à 700°C et sous une pression de 
100 torr ; ces effets sont d'autant plus marqués que la température est plus faible. 

Nous avons fait appel à la technique du frottement intérieur à basse fréquence pour 
étudier l'influence de l'état de surface sur la pénétration de l'hydrogène gazeux 
dans le cas du titane non allié. Quatre états de surface différents ont été envisa- 
gés : état brut, état poli électrolytiquement et deux états oxydés anodiquement. 
Les observations et l'interprétation sont complétées par l'analyse de l'hydrogène 
après extraction sous vide à 1050°C. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les échantillons sont des fils de 1 mm de diamètre obtenus par martelage à froid 
d'un fil commercial de 2 mm. Les principales impuretés (pondérales) sont : 
Fe 0,138 %, C 240 ppm, N 160 ppm, O 990 ppm, H 38 ppm (limite élastique à 0,2 % = 
280 MPa). Tous les échantillons subissent, après dégraissage, un recuit de 3h à 
850°C sous une pression résiduelle inférieure à 10-~ torr ; ce traitement définit 
l'état brut. 

Le polissage électrolytique est effectué dans un bain de composition volumique : 
30 % HF + 60 % H2S04 + 10 % glycérine, sous 0,7 ~ . c m - ~  durant 2 mn. L'oxydation ano- 
dique est réalisée selon la méthode préconisée par DALARD et al. ( 4 , 5 ) ,  l'électroly- 
te étant H2S04 ZN. Deux états oxydés différents, dénommés jaune et bleu en raison 
de leur coloration interférentielle, ont été réalisés et correspondent à une épais- 
seur de 0,018 et 0,050 Fm respectivement. 

Le frottement intérieur est mesuré dans un pendule de torsion inverse par la méthode 
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des oscillations libres à une fréquence de l'ordre de 1 Hz. La déformation maximale 
est de 1 0 - ~  et la variation de température fixée à 1°/mn. 

RESULTATS ET DISCUSSTON 

1) Echantillons hydrogénés hors pendule .................................... 

L'hydrogénation est réalisée dans une installation de type SIEVERTS, sous une pres- 
sion partielle d'hydrogène de 10 à 50 torr, pendant 1 ou 3h, à 500°C. Après inser- 
tion dans le pendule, l'échantillon est soumis à la séquence de mesures suivante : 

- ler cycle basse température : 20°C + -180°C, sous vide primaire ; 

- cycle haute température : 20°C + 400°C, maintien à 400°C pendant une durée de 
lTordre de 10 à 15h et retour à l'ambiante, sous vide secondaire ; 

- 2e cycle basse température, dans les mêmes conditions que le premier cycle. 

Fig. 1 - S p e c t r e s  de f r o t t e m e n t  i n t é -  
r i e u r  d ' u n  é c h a n t i l l o n  b r u t  p u i s  hy-  
d r o g é n é  h o r s  p e n d u l e .  

La figure 1 reproduit les speCtres obtenus avec un échantillon brut de recuit soumis 
à un traitement d'hydrogénation (3h, = 50 torr) ainsi que le spectre d'un échan- 
tillon brut non hydrogéné à titre de comparaison. Les commentaires qu'appelle l'exa- 
men de ces spectres sont valables pour l'ensemble des échantillons et recoupent, 
pour l'essentiel, les résultats obtenus par d'autres auteurs (6,7,8), à savoir : 

- un relèvement général du bruit de fond pour les échantillons contaminés par l'hy- 
drogène ; 

- un pic basse température, similaire à celui que l'on observe après déformation, 
et dû aux dislocations générées lors de la précipitation de l'hydrure. On note 
un faible décalage de la température du maximum entre la descente (-7O0C) et la 
montée (-60°C), ainsi qu'une hauteur légèrement plus faible lors de la montée. 
La régulation de température à l'extrémité basse température étant plus fiable 
lors de la montée, c'est cette partie du spectre qui est exploitée ; 

- la présence d'un faible pic à environ -20°C, ainsi qu'en témoigne l'épaulement 
du pic basse température ; également observé dans le cas du système Zr-H (9,10), 
il serait lié à la migration de défauts ponctuels dans la phase hydrure ; 

- une partie haute température qui est complexe et loin d'être réversible : à la 
montée régulière de Q - ~  jusque vers 30O0C, qui correspond à la mise en solution 
de l'hydrure, succède un domaine de grande instabilité, avec présence possible 
d'un second pic qui (étant donnée la teneur de 7,9 % at .H) pourrait être dû à la 
transformation eutectoïde cr+y+or+B. Au retour, et après maintien sous vide à 410°C, 



on observe la séquence inverse, avec une hystérèse ( =  50°) du pic de précipita- 
tion ; 

- enfin, lors du second cycle basse température, un bruit de fond moins important 
et une hauteur de pic plus faible que lors du premier cycle. Cette hauteur plus 
faible s'explique par un dégazage partiel au cours du maintien sous vide à 
410°C ; ceci est confirmé par le dosage effectué après passage au pendule, qui 
révèle une teneur de 6,4 % at.H, soit une diminution de la teneur de 1,5 % at.H. 

Cette dernière observation est particulièrement importante : elle peut rendre compte 
de l'instabilité constatée au-delà de 300°C et doit être rapprochée des effets 
transitoires observés par BERTIN et al. (11) lors de l'étude de solution solide Ti-H 
dans l'intervalle 360-470°C. 

F i g .  2 - S p e c t r e s  de f r o t t e m e n t  
i n t é r i e u r  pour d i f f é r e n t s  é t a t s  de 
s u r f a c e  ( b r u i t  de fond d é d u i t ) .  

La figure 2 reproduit, après déduction du bruit de fond, les spectres obtenus pour 
deux autres échantillons hydrogénés (3h, p~ = 50 torr). La hauteur du pic situé 
à -60°C varie linéairement en fonction de la geneur en hydrogène (Fig. 3)., en accord 
avec les résultats de SOMENO et SAIT0 (7). 

F i g .  3 - V a r i a t i o n  de l a  hau teur  du p i c  de 
f r o t t e m e n t  i n t é r i e u r  en f o n c t i o n  de l a  t e n e u r  
en hydrogène. 
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La comparaison des spectres permet de mettre en évidence très clairement une diffé- 
rence de comportement liée à l'état de surface. L'ensemble des résultats de pénétra- 
tion de l'hydrogène à 500°C est reproduit sur les figures 4 et 5. On constate que 
l'état poli confère dans tous les cas la meilleure protection alors que, lorsque 
la sévérité des conditions d'hydrogénation augmente, les états "oxyd6sU se révèlent 
de plus en plus perméables. Ces différences de comportement ont pour origine des 
différences de compacité et de réactivité vis-à-vis de l'hydrogène du film d'oxydes, 
ainsi que de surface spécifique (12). 

t<heur e s )  f i ~ t o r r " ~ )  
Fig .  4 - V a r i a t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  F i g .  5 - V a r i a t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en h y d r o -  
en  h y d r o g è n e  en  f o n c t i o n  d e  l a  d u r é e  g è n e  en  f o n c t i o n  de l a  r a c i n e  c a r r é e  d e  l a  p r e s -  
du t r a i t e m e n t  à p r e s s i o n  c o n s t a n t e  p o u r  s i o n  à d u r é e  de t r a i t e m e n t  c o n s t a n t e  p o u r  d i f f é -  
d i f f é r e n t s  é t a t s  d e  s u r f a c e .  r e n t s  é t a t s  d e  s u r f a c e .  

=H A 

2) Echantillons hydrogénés in situ ............................... 

Après insertion dans le pendule, les échantillons subissent un premier cycle haute 
température et basse température. L'hydrogénation est réalisée lors du deuxième cy- 
cle haute température avec maintien durant 3h à 500°C (py? = 50 torr). Un cycle bas- 
se température suivi d'un cycle haute température complète la séquence. 

A 8r.t c----> 
O O r y d 6  j a u n e  <-) 

( P P ~ )  

,000- 

Les résultats obtenus sont illustrés par la figure 6 relative à un échantillon pré- 
sentant l'état de surface brut. 

O O x y d 6  l eune  <-> 
O O x y d 6  b l e u  <..........> . Poli  1---> 

1 :  3heur.s 
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F i g .  6 - S p e c t r e s  de f r o t t e m e n t  
i n t é r i e u r  e t  v a r i a t i o n  d e  l a  f r é -  
q u e n c e  p o u r  un é c h a n t i l l o n  b r u t  
p u i s  h y d r o g é n é  i n  s i t u .  



Les observations nouvelles qui accompagnent les mesures faites durant l'hydrogéna- 
tion sont les suivantes : 

- un relèvement significativement plus important de Q - l  au-delà de 25OoC (comparé 
à la variation correspondante pour l'échantillon avant hydrogénation) suivi d'une 
variation monotonement croissante en fonction du temps de 26.10-~ à 42.10-~ lors 
du maintien de 3h à 500°C. Ceci traduit une modification de l'état interne, par 
absorption et diffusion d'hydrogène, sans que l'état d'équilibre ne soit atteint 
après 3h ; 

- un ralentissement de la décroissance de la fréquence (module apparent de rigidité) 
à partir de 25OoC également, suivi d'une variation monotone en fonction du temps 
lors du maintien à 500°C ; 

- enfin, les spectres après hygrogénation sont comparables à ceux obtenus sur des 
échantillons hydrogénés hors pendule. Il y a lieu de préciser, en mitre, que dans le 
cas des échantillons hydrogénés, on observe une décroissance plus rapide de la 
fréquence (non représentée sur la figure) en fonction de la température dans la 
zone des pics de précipitation et de mise en solution, donc une altération de sens 
contraire de celle constatée pendant l'hydrogénation. 

CONCLUSIONS 

La méthode du frottement intérieur à basse fréquence paraît bien adaptée pour étu- 
dier la pénétration de l'hydrogène dans le titane et l'efficacité de barrières. Re- 
posant sur l'analyse préalable des différentes manifestations liées à la présence 
de l'hydrogène, sous forme d'hydrure ou à l'état dissous dans le matériau, cette 
méthode : 

- peut être étendue à d'autres métaux et alliages ; 

- permet d'étudier aussi bien la pénétration que le dégazage ; 

- permet des mesures in situ, ce qui lui confère une grande souplesse ; en particu- 
lier pour des études de cinétique. 

Dans la présente étude, nous avons pu mettre en évidence un phénomène de dégazage 
de Ti sous vide à 400°C. Enfin, l'hydrogénation in situ nous a permis de détecter 
un effet dès la zone de température 250-300°C. 
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