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Titre : Traitement thermochimique de matériaux a outils- Comportement

a l'usure et a la corrosion.

7 14
ReSU ME . L'usure des outils de coupe et de formage et leurs dégradations sont inévitables sous I'effet

combiné des sollicitations mécaniques et de la corrosion auxquelles ils sont soumis dans leur environnement. Un
acier a outil industriel proche de la norme (AISI H11), un acier inoxydable supermartensitique (13Cr5Ni2Mo :
désignation EN 1.4418 selon la norme européenne EN 10088), une pastille en carbure de tungsténe (WC-2%Co)
sans dépot et avec un dépdt PVD (CrVN), ont été testés a l'usure et a la corrosion, apres avoir subi un traitement
thermochimique de boruration en phase solide (1000°C / 5h). Différentes analyses et essais mécaniques ont été
menés pour la caractérisation des échantillons traités tels que la microscopie optique et électronique, la diffraction
des rayons X, des tests de micro dureté et d'adhérence. L'analyse des performances tribologiques a été réalisée
par des tests d'usure mécanique par frottement rotatifs avec et sans lubrification. Les performances
électrochimiques ont été analysées par les méthodes stationnaires et non stationnaires conventionnelles pour
caractériser la résistance a la corrosion. Les résultats obtenus sont en accord avec ceux rapportés dans la littérature.
Le traitement de boruration augmente la résistance a I'usure par frottement contre une bille en alumine et renforce

la résistance a la corrosion en milieux fortement salin (5% NaCl). Un mélange de poudre minérale (bentonite et
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talc) a été utilisé comme lubrifiant. Les résultats montrent une réduction de la résistance mécanique a l'usure par

frottement en termes de réduction du coefficient de frottement et du taux d’usure spécifique).

Mots clés : Matériaux a outils, boruration, dépot PVD, tribologie, corrosion.

Title: Thermochemical treatment of tool materials- wear and corrosion

behaviour.

Abstract:

The wear and degradation of cutting and forming tools are inevitable due to the combined effects of mechanical
stresses and corrosion in their working environment. A tool steel close to the (AISI H11) grade, a supermartensitic
stainless steel (13Cr5Ni2Mo, designated as EN 1.4418 according to the European standard EN 10088), a tungsten
carbide (WC-2%Co) insert without coating and with a PVD (CrVN) coating were tested for wear and corrosion after
undergoing a solid-phase boriding thermochemical treatment (1000°C / 5h). Various analyses and mechanical tests
were conducted to characterize the treated samples, including optical and electron microscopy, X-ray diffraction,
micro hardness, and adhesion tests. The tribological performance was evaluated through rotational friction wear
tests with and without lubrication. Electrochemical performance was analysed using conventional stationary and
non-stationary methods to assess corrosion resistance. The obtained results are consistent with those reported in
the literature. Boriding treatment enhances wear resistance against alumina ball friction and improves corrosion
resistance in highly saline environments (5% NaCl). A mineral powder mixture (bentonite and talc) was used as a
lubricant. The results indicate a reduction in mechanical wear resistance in terms of a decrease in the friction

coefficient and specific wear rat

Key words: Tool materials, thermochemical treatment, boriding, PVD coating: tribology, corrosion.
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INTRODUCTION

INTROPUCTION

L'évolution des civilisations, est en étroite adéquation avec le développement des matériaux.
Avec ces matériaux, il était possible de fabriquer divers types de produits dont I’homme avait
besoin (instruments, outils) qui ont permis d'améliorer le niveau de vie et faciliter leurs taches
Aujourd'hui, ils constituent un élément fondamental de I'économie. Les chercheurs et les
ingénieurs, dans leurs projets de recherches visent soit a produire de nouveaux matériaux, soit
a améliorer les propriétés mécaniques et chimiques des matériaux existants ou méme d’innover
la technologie et les processus de traitement de surface [1-4]. En général, les éléments de
structures ou assemblages mécaniques et métalliques sont soumises a différents types de
phénomenes physiques et/ou chimiques pouvant entrainer une perte progressive de l'intégrité
fonctionnelle et des performances du systeme d'ingénierie auquel appartient en conséquence
des processus de dégradation tels que la corrosion, l'usure, la fatigue. L'usure est lI'une des
principales causes de défaillance des matériaux, et environ 80 % des piéces d'équipements
mécaniques et métallique dans le monde sont endommagees en raison de diverses formes
d'usure. A cet égard, les couches dures obtenues par traitements de surfaces sont
particulierement utiles dans les environnements agressifs. Dans l'industrie, Les procédés
d'ingénierie de surface tels que la pulvérisation thermique et/ou plasma, le dép6t par faisceau
d'électrons, le dépdt physique en phase vapeur (PVD), le dépbt chimique en phase vapeur
(CVD), etc. Les traitements les plus connus sont la carburation, la nitruration, la
carbonitruration et la boruration, également largement utilisés pour améliorer les propriétés de
la surface des composants des machines. La boruration ou boronization est un traitement
thermochimique contrdlé par la diffusion d'atomes de bore, qui modifie les propriétés du
matériau générant des surfaces dures. De méme, le processus de boruration a un effet positif
sur les applications tribologiques engendrant 1’usure abrasive, adhésive, fatigue et usure par
corrosion en milieu acide et alcalin. Le procédé consiste a chauffer un alliage ferreux ou non
ferreux pour une plage de température de 700 a 1000°C avec un temps de traitement de 1 a 12
heures pour les méthodes en caisse (utilisation de poudre). Un avantage fondamental des
couches de borure est qu'elles peuvent atteindre une dureté élevée (entre 1800 et 2000 HV et
méme plus). D’autre part, la méme poudre pourra étre utilisée jusqu'a sept fois. Cela a un bel
impact écologique et économique puisque, moins de matériaux utilisés conduit a moins de
déchets produits [5].
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L'étude de l'usure des matériaux est un probleme semblant consommé. Cependant, il est
toujours abordé car le développement continu des matériaux nécessite leur caractérisation avant
utilisation a des fins spécifiques. A cet effet, résoudre des problémes ou les clarifier sera une
grande contribution offerte par les chercheurs en génie des surfaces pour satisfaire les
industriels dans la résolution de problémes récurrents liés a la qualité des matériaux.
L'optimisation de ces matériaux permet d’éviter ou de minimiser les dommages causes par toute
forme d'usure qui affecte les matrices de découpage, d’estampage de matricage et
d'emboutissage... etc., ou les outils de coupe ainsi que les composants ou éléments fonctionnels

dans les systemes de coupe.

OBJECTIFS DE L'ETUDE

. L’un des objectifs majeurs de cette étude était d’obtenir une compréhension globale et
approfondie de I’effet du traitement de surface (Boruration). Pour cela, il ne suffisait pas de se
limiter a un seul matériau ou a un ensemble restreint de parameétres.
. Une variété de matériaux aux natures différentes a été choisie afin d’évaluer comment
leurs propriéteés intrinséques influencent leur réponse au traitement. Cette diversité permet
d’identifier des tendances générales, mais aussi des comportements spécifiques liés a chaque
matériau.
. L’application de plusieurs parameétres lors des tests tribologiques et de corrosion n’était
pas un choix arbitraire. Cela a permis d’explorer 1’influence de chaque condition expérimentale
et d’analyser les interactions complexes entre le traitement, le matériau et I’environnement et
les sollicitations.

» En combinant ces approches, une vision panoramique des effets du traitement et mieux
comprendre les mécanismes sous-jacents sera établi et ¢’est ce qui permettra d’ouvrir la voie a
des recommandations adaptées aux différentes applications industrielles.

Cette étude met donc en relief I’effet du traitement de surface de boruration sur ’amélioration

de la performance et durée de vie des aciers spéciaux et cermets surtout que la boruration des

carbures cémentés WC-Co est un domaine d'application moins connu d’aprés la littérature entre

autres dans la référence [6], et ’investigation du revétement PVD appliqué a I’outil en WC-Co

(n’ayant pas fait objet surtout avec la boruration comme traitement final). D’autre part, [’essai

d’un lubrifiant aqueux a base d’un mélange de substances naturelles et biodégradables de

bentonite et de talc (mélange lubrifiant n’ayant aussi pas fait objet d’études). Trois types de
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matériaux ont minuticusement été choisis pour la raison qu’ils sont représentatifs des nuances
les plus utilisées dans le secteur de production industrielle, a savoir :
1. Un échantillon de matériau codé specimen H11, utilisé pour les matrices de forgeage

par matricage et les outils de travail a chaud et a froid, est congu pour résister a des températures
élevées et a des cycles thermiques fréquents. Sa bonne ténacité et sa résistance en fait un choix
courant pour les applications de mise en forme. C’est I’acier industriel proche de 1’acier AISI
H11 de norme (DIN : X50CrMoV5-1).

2. Un deuxieme échantillon a été¢ découpé a partir d’un tube sans soudure déformé a chaud,
fournis par la Société pétroliere d'Algérie-SONATRACH. Les tubes a bouts filetés sont vissés

ensemble pour former une longue tige. Ce matériau est un acier inoxydable super martensitique,

13Cr5Ni2Mo, Combinant la dureté des martensites avec une résistance accrue a la corrosion

par rapport aux aciers martensitiques classiques. Les aciers super-martensitiques sont utilisés
dans des environnements ou la résistance a la corrosion et une bonne résistance mécanique sont
essentielles, comme dans l'industrie pétroliére et gaziere.

3. Enfin, un matériau tres utilisé sous forme de pastilles fixées sur le corps des outils de

coupe en tant que tranchant (considérée aussi comme kit d’usure) qui est un cermet WC-2%Co.

C'est un matériau composite trés dur, composé de particules de carbure de tungsténe avec un
liant qui est le cobalt, utilisé principalement pour les outils de coupe et les applications
nécessitant une extréme résistance a I'usure surtout par abrasion et par déformation avec une
possibilité d’usinage des picces traitées.

A cet effet, notre objectif surtout pour ce matériau (WC-2%Co) est d’étudier I’amélioration de

ses caractéristiques tribologiques et sa passivation contre la dégradation par corrosion par le

biais du revétement PVD de CrVN et par le développement d’une couche dure de borures et
bien entendu 1’effet combiné par le traitement duplex puisque, il a été reporté que les carbures

cémentés sont souvent utilisés comme substrats pour les revétements.

Il faut noter que : Bien que la composition des matériaux choisis dans notre étude et leur
domaine d’application soient différents, ils partagent une fonction commune ou une résistance
aux conditions extrémes est requise. Comme outils de coupe (le cermet : WC-2%Co), ou de
formage (1’acier modérément allié au Cr : H11), ou la tige de forage en acier inoxydable super
martensitique 13Cr qui, du fait qu’elle soit un prolongement direct de I’outil de coupe en
carbure de tungstene-cobalt (subissant des sollicitations mécaniques séveres : vibrations,
torsion, flexion, fatigue, ainsi qu’un environnement corrosif), pourrait justifier qu’on la

considere comme un élement fonctionnel du systéme de coupe. Ceci les rend complémentaires
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dans certaines applications industrielles. Il est a noter que le Cr est un élément chimique
commun et présent dans les différents matériaux dans cette étude. 1l existe sous forme de
solution solide en teneur modérée dans des matériaux tels que H11, en teneur élevée, dans
I’acier inoxydable SMSS ou en couche PVD dans le WC-2%Co revétu d’un composé de
CrVN), ce qui justifie encore ce choix.

Compte tenu des suggestions de Matthews et Holmberg [7] qui ont proposé de sélectionner les
revétements en fonction des différents types de contact, qui incluent sept contacts typiques : (a)
contraintes de contact, (b) glissement, (c) abrasion, (d) impact, (e) fatigue de surface, (f) fretting
et (g) dissolution chimique tel que : pour chacun des types ils ont suggéré les traitements de
surfaces adéquats. Sur cette base et en fonction des modes de contact que subissent nos
spécimens dans les conditions de sollicitations, nous avons opté pour ce qui convient le mieux
dans notre cas c.a.d. le revétement PVD et le traitement thermochimique de diffusion.

Les parameétres appliqués lors des expérimentations sont les suivants :

1. Température et temps du traitement thermochimique de boruration : 2000°C/5h.

2. Test de la résistance au frottement contre 1’alumine comme antagoniste dans les
conditions seches (a 1’air) et lubrifiées utilisant une solution argileuse d’un mélange
bentonite+talc aux proportions de 6 :1. 1l faut noter que la discussion des résultats des
tests en mode lubrifié concernera seulement le cas des deux aciers (H11 et SMSS). Les
pastilles en WC-Co n’ont pas fait objet de tests de frottement en mode lubrifié
puisqu’elles sont utilisées comme outils de coupe du bois (le bois étant connu pour son
hygroscopicité).

3. Charges appliquées lors du test de frottement (5 et 10 N).

4. Scratch test d’adhérence de la couche développée sur la plaquette en WC-Co aprés
traitement en duplex (Rampe de charge 0 — 30 N).

5. Testde larésistance a la corrosion dans les milieux contenant les ions chlorures Cl™ (5%
NaCl)

6. Enfin, I’état du matériau (brut et traité).

A cet effet, la modification de surface des zones exposées a l'usure a été réalisée par un
traitement thermochimique qui est la boruration en caisse. Cette méthode a été choisi, puisque
la technique de boruration en bain de sel fondu laisse une couche de sel sur I’échantillon [8].
D’un point de vue écologique, et compte tenu de 1’impact environnemental, la boruration par
poudre (Ekabor) est plus avantageuse que la boruration en bain de sels par le fait qu’il en résulte
moins d’émissions toxiques et de résidus chimiques, gestion des déchets plus simple (poudres

usageées recyclables ou éliminables plus facilement). Pour la boruration en bain de sels, il y a
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production de déchets toxiques (sels usés contenant du cyanure et d’autres composés nocifs),
risque de contamination des eaux et des sols si les sels ne sont pas bien gérés et nécessite un
traitement spécifique des effluents.

Le lubrifiant testé est une solution argileuse de bentonite et de talc. Ce choix est fait sur la base
de vouloir contribuer a la protection de I’environnement lorsque nous n’évacuons sur terre que
des substances biodégradables et amies de la nature. Le traitement de surface en lui-méme est
un moyen de sauvegarde de la nature quand il nous permet d’avoir des surfaces autolubrifiantes
ne nécessitant pas I’utilisation de lubrifiants industriels couramment utilisés et dont leur
évacuation dans la nature représente une source de pollution inévitable. D’autre part cette
caractéristique d’autolubrification assure 1’obtention de faibles coefficients de frottement et de
faibles taux d’usure et 1’amélioration de la sensibilité a la corrosion, et la conductivité
thermique. Concernant cette derniere, il a était confirmé que la boruration a un avantage en
matiére de conductivité thermique en évitant les émissions de CO> dans la nature dans le cas
des chambres de moteurs quand la réaction chimique devient compléte a cause de la faible
conductivité thermique et donc la résistance thermique élevée obtenue apres boruration du
matériau de la chambre de combustion du moteur diesel qui a été transformée en une chambre
isolée [9]. Ainsi, notre contribution en tant que chercheurs dans le domaine de I'ingénierie de
surface traite de I'évaluation des performances tribologiques et de résistance a la corrosion de
’acier a outils H11, I’acier inoxydable super martensitique SMSS et du cermet (WC-2%Co) et
WC-2%Co avec le dép6t PVD de CrVN en comparant deux cas de chaque (c'est-a-dire un
échantillon a I’état brut et un échantillon aprés boruration). De cette manicre, une vue
panoramique du comportement de toutes ces nuances, au nombre de huit (08), permettra de voir
clairement, le comportement a l'usure par frottement contre I’alumine d’une variété large de
matériaux d’ingénierie. L’effet de la boruration d’un coté et celui de la microstructure du
substrat ainsi que I’effet de variation des charges et du milieu (sec et lubrifié) et I’effet combiné
de ces parametres pour que la simulation des conditions réelles permette par la suite d’obtenir
des résultats de I’approche mise en ceuvre avec le maximum de crédibilité. L’alumine a été
choisie comme antagoniste lors des essais de frottement pour les critéres suivants : C’est une
substance que renferme en plus des silicates, les roches et gisements dans les sous-sols aux
quels la tige de forage composée par les tubes d’acier SMSS fera face pour subir ’usure par
frottement ou par érosion. L autre matériau, le cermet WC-Co qui, pour notre cas il représente
un outil de coupe pour le bois ou bien ce carbure peut étre utilise comme nuance de matériaux
d’outils de forage d’eau et de pétrole (les trépans) ou outil de tunneliers. Concernant 1’acier HI1 1

qui est un outil pour travail a chaud et a froid, il subira ’'usure contre des matériaux mis en
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forme dont la dureté ne dépassera pas celle de I’alumine. De cette fagon, les résultats
tribologiques obtenus seront ceux des conditions extrémes qui dépasseront de loin les résultats
dans les conditions de travail réelles de ce matériau pour la prévention des défaillances.

La corrosion sera testée dans un milieu hostile (pour tous les matériaux) tel la solution contenant
5% NaCl et qui correspond a la teneur présente dans les sous-sols exploités en forage. D’autre
part, les aciers a outils pour le travail a chaud sont couramment utilisés dans la fabrication de
vis pour les mandrins d'extrusion de polychlorure de vinyle (PVC). Ils sont donc largement
utilisés dans les processus industriels qui se déroulent dans des environnements agressifs, et
que I'un des inconvénients associes au traitement a haute température des matériaux contenant
du PVC sont les concentrations non négligeables de chlorure libre provenant du clivage des
liaisons C-Cl, qui peuvent fortement accélérer la corrosion et l'usure. Cependant, le
comportement a la corrosion de I'acier H11 boruré dans des solutions de 5% NaCl n'a pas été
étudié de maniére extensive. Par conséquent, l'objectif du présent travail était d'étudier le
comportement de corrosion électrochimique de l'acier H11 brut puis boruré (boruré a
1000°C/5h) dans une solution de NaCl a 5 % en poids. Le lubrifiant utilise ici, dans les tests de
frottement lubrifié, est une solution argileuse de mixture de deux substances (bentonite et talc).
Ces substances sont choisies pour leurs caractéristiques supérieures de lubrification de
biodégradabilité et par conséquent préservateurs d’environnement saints et existent en
abondance dans notre pays. La bentonite peut améliorer la dispersion et la stabilisation du talc
dans la suspension. Le talc peut former des films de transfert a haute température, tandis que la
bentonite offre une protection mécanique et hydrodynamique supplémentaire a basse
température. L’interaction des deux phases peut créer un effet synergique, ot la bentonite réduit
I’usure, le talc quant a lui, minimise le COF. D’ailleurs il a été reporté que la réduction du
frottement et de l'usure par des suspensions colloidales de poudres céramiques dans les huiles
lubrifiantes est une approche permettant de formuler des lubrifiants économes en énergie et
respectueux de I'environnement. Les coefficients de frottement dynamique et statique ont été
réduits par rapport a I'huile lubrifiante de référence seule. A des températures élevées, le talc
forme un film de transfert sur la surface métallique, ce qui réduit a la fois le frottement et l'usure
des surfaces en contact

-Ce travail de thése est une continuation des efforts d’ingénierie des surfaces pour
I’amélioration et 1I’optimisation des propriétés des matériaux a outils tout en introduisant les
substances respectueuses de la nature dans les différents processus d’utilisation et
d’exploitation. Les résultats obtenus sont alors, systématiquement discutés et les perspectives

seront proposées.
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CHAPITRE | : SYNTHESE
BIBLIOGRAPHIQUE

« Ce chapitre contient des sections qui définissent un ensemble de connaissances a partir de la
littérature et qui sont liées a notre sujet d’étude. Elles représentent le bagage scientifique ou la
rampe d’escalier qui nous permettra de monter surement lors de notre projet de recherche et
d’investigation pour atteindre 1’objectif tracé qui est I’enrichissement de la base de données
scientifiques tout en espérant que cette étude sera par la suite valorisée et ouvrira d'autres
champs de recherche »




I.1 MATERIAUX D’INGENIERIE

En ingénierie, les matériaux sont choisis sur la base de leurs propriétés mécaniques, physico-
chimiques et leurs aptitudes au formage et usinage. La possibilité de recyclage est un des
facteurs a considérer aussi. Dans ce qui suit, les matériaux présentés ont un rapport direct avec
ceux utilisés dans le cadre de ce travail ; a savoir des matériaux destinés directement a la
confection d’outils de coupe et de mise en forme ou comme partie fonctionnelle d’un systéme
mécanique.

I.1.1 LES ACIERS

Dans la pratique, la plupart des aciers utilisés en construction mécanique, contiennent
typiquement de 0,05 % a 1,0 % de carbone d’une manicre globale. Dans la majorité des
applications, les aciers utilisés contiennent de 0,05 a 0,5 % C. Certains aciers dits « spéciaux »
peuvent avoir des compositions qui se situent en dehors de cet intervalle. Un acier contient
également des éléments résiduels (tels que Si, P et S) qui proviennent inévitablement du minerai
et du processus de fabrication. Ces éléments peuvent affecter les propriétés de maniere
défavorable s'ils ne sont pas limités ou contrdlés. Par exemple, le soufre forme un eutectique a
bas point de fusion avec le fer, ce qui limite la capacité de I'acier a étre traité a des températures
plus élevées. Ainsi, les aciers au carbone ordinaire contiennent traditionnellement suffisamment
de manganeése ajouté (15 a 20 fois plus que le soufre) pour « éponger » le soufre par la formation
de précipités de MnS. Toutefois, des quantités accrues de manganése sont également
bénéfiques, par exemple, pour le durcissement en solution solide de la ferrite et pour
I'amélioration de la ductilité et de la ténacité.

Les aciers ordinaires dits « au carbone » peuvent étre définis comme des alliages de fer et de
carbone dans lesquels la quantité totale d'éléments d'alliage est inférieure a 2 % en masse, avec
des limites de composition de 0,6 % Cu, 1,65 % Mn, 0,6 % Si et ~ 0,04 a 0.06 %(P+S), et dans
lequel aucun autre élément n'est délibérément ajouté. En revanche, les « aciers faiblement alliés
» contiennent des ajouts d'éléments d'alliage jusqu'a 10 % en masse afin d'améliorer les
propriétés mécaniques. Enfin, les « aciers fortement alliés » contiennent plus de 10 % en poids
d'éléments d'alliage et comprennent des matériaux tels que les aciers inoxydables, les aciers a
outils et les aciers maraging. Les ajouts d'alliage peuvent également étre classés en fonction de
leurs effets sur la stabilité des régions de phase de la ferrite et de l'austénite. Ainsi, le carbone,
I'azote, le manganese, le nickel et le cobalt ont tous tendance a étendre la région de la phase
austénitique (c'est-a-dire qu'ils stabilisent I'austénite), tandis que le silicium, le chrome, le

molybdéne, le niobium et le vanadium stabilisent la ferrite [10].
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Les développements récents sont basés sur 1’¢laboration d'alliages avec des micro additions
d’¢léments (Cr, Ti, Ni, Al...) afin d’améliorer certaines performances pour certains types
d'aciers spéciaux [11]. Leur conception est optimisée pour répondre a des exigences spécifiques

liées aux conditions d’exploitation. Les principaux groupes d'aciers spéciaux sont :

1.1.1.1 ACIERS A OUTILS
Lors de la conception d'un acier a outils, sa composition et les parametres de traitement
thermique sont choisis pour obtenir une matrice martensitique trempée et revenue dans laquelle
les carbures sont uniformément répartis. Dans cet état, la matrice présente une combinaison
optimale de dureté et de ténacité. Les carbures primaires assurent la résistance a l'usure par
abrasion et les carbures secondaires augmentent la résistance a la déformation plastique. Les
aciers a outils sont alliés avec des éléments carburigenes (V, W, Mo et Cr). L'ajout d'éléments
d'alliage sert principalement a obtenir deux objectifs : (i) améliorer la trempabilité et (ii) fournir
des carbures plus durs et thermiquement plus stables que la cémentite. Les matériaux pour outils
de coupe sont soumis a des conditions extrémes de contrainte, de température et/ou de
corrosion, notamment pour des opérations telles que le percage, le fraisage, le tournage, le
taillage, etc. Ces conditions exigeantes imposent un taux de déformation tres élevé (un ordre de
grandeur supérieur a celui du formage), ce qui limite la durée de vie utile des outils de coupe
[12] . Les sous-catégories d’aciers a outils sont les suivantes :
1.1.1.1.1 ACIERS RAPIDES
Les aciers rapides (HSS, high speed steel) sont idéaux pour les applications de coupe a haute
température. Les aciers rapides sont désignés par le symbole HS suivi de trois ou quatre chiffres
donnant dans 1’ordre les concentrations en pourcentage des éléments W, Mo, V, Co. Ce sont
une classe d'aciers fortement alliés au W, Mo, Co, V et Cr. En solution solide dans la matrice
de ferrite, ils la renforcent et augmentent la dureté a chaud. La résistance a l'usure est obtenue
par la présence de carbures de W, Mo, V et Cr uniformément répartis. Le vanadium agit
également comme un inhibiteur de croissance des grains [13].
1.1.1.1.2 ACIERS POUR TRAVAIL A CHAUD
Les types d’aciers pour travail a chaud et méme a froid de catégorie H10, H11, H12, H13, H21
représentaient le tonnage le plus élevé utilisé en industrie [Total materia.com]. Les aciers a
outils pour le travail a chaud sont couramment utilisés dans la fabrication de matrices, de
moules, de noyaux, de blocs porte-matrices et de vis pour les mandrins d'extrusion de
polychlorure de vinyle (PVC), les moules d'injection, les engrenages et les rouleaux, et sont
donc largement utilisés dans les processus industriels qui se déroulent dans des environnements
agressifs [6].
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1.1.1.1.3 ACIERS POUR TRAVAIL A FROID

Utilisés dans le formage a froid. Les aciers pour travail a froid ne sont pas congus pour résister
a l'adoucissement a des températures élevées et sont donc limités a des applications a des
températures inférieures a ~200- 260 °C. Ils sont divisés en trois groupes : A (aciers durcissant
a l'air), D (aciers a haute teneur en carbone et en chrome) et O (aciers durcissant a I'huile). Les
principaux éléments d'alliage différent pour les trois groupes, mais en général, la teneur totale
en éléments d'alliage est trop faible pour fournir des aciers résistants a haute température. Méme
les piéces de dimensions relativement importantes fabriquées en aciers pour travail a froid ne

changent pas de forme lors de la trempe. Ces aciers sont classés comme non déformables [14].

1.1.1.2 LES ACIERS INOXYDABLES

Les aciers inoxydables doivent leur nom a leur capacité a rester sans tache apparente, c'est-a-
dire sans traces de rouille, dans de nombreux environnements grace a leur excellente résistance
a la corrosion générale. L'élément clé permettant d'améliorer la résistance a la corrosion de ces
alliages a base de fer (Fe) est le chrome (Cr). Depuis le XIXe siecle, il a été constaté que les
alliages Fe-Cr présentaient une résistance a la corrosion dans divers environnements plus élevée
que les aciers au carbone, et que cette résistance augmentait a mesure que la teneur en Cr
augmentait. Cependant, la découverte des premiers alliages, aujourd’hui appelés aciers
inoxydables, peut étre datée de la période 1905-1912 [15]. Dans les aciers inoxydables, le Cr,
ajouté a raison d'au moins 10,5 % en poids, favorise la formation d'un film superficiel passif
d’oxydes de Cr (Cr203) [16]. Celui-ci est compact, adhérent et auto-cicatrisant s'il est brisé en
présence d'oxygene, et protege le substrat des environnements corrosifs. Méme si I'oxyde de Cr
joue un role fondamental dans le film passif, la structure et la composition du film sont assez
complexes et dépendent des éléments d'alliage de I'acier inoxydable et des conditions dans
lesquelles le film se forme (par exemple, dans l'air, dans des solutions passivantes, avec
traitements électrochimiques). De plus, ils peuvent changer lorsque I'acier est mis en contact
avec un environnement corrosif. Par conséquent, les conditions dans lesquelles la passivité est
maintenue dépendent a la fois de 1’acier inoxydable lui-méme (composition, finition de surface)
et de I’environnement. Le comportement passif permet aux aciers inoxydables d'avoir des taux
de corrosion uniforme trés faibles dans de nombreux environnements. L'effet protecteur du film
passif peut cesser lorsque I'environnement est trop agressif pour permettre le maintien de la
passivité. Ce fait se produit lorsque le milieu est trop réducteur, c'est-a-dire que la formation
d'espéces passives est inhibée (dissolution du film a I'état actif), ou trop oxydant, ce qui fait que

les espéces oxydées deviennent instables (dissolution trans passive du film) [17].
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Les aciers inoxydables, depuis leur invention par Monnartz (1911) [18] sont en continuel
développement et existent sous plusieurs variétés en fonction de leur microstructure [19] et les

liens qui les relient sont illustres dans la figure 1. 1.

1.1.1.2.1 LES ACIERS INOXYDABLES MARTENSITIQUES

(MSS de I’anglais Martensitic Stainless Steel) composés principalement de 11,5 & 18 % de Cr,
0,4 % de Niet0,1 a1l % de C. Mo, V, Nb, Al et Cu sont parfois ajoutés. Ces aciers ont une
structure austénitique a des températures élevees comprises entre 550 et 1 000 °C qui se
transforme en une structure martensitique par refroidissement approprié a température
ambiante. En fonction de leur composition et de leur historique de transformation, les aciers
inoxydables martensitiques sont constitués de martensite, de carbures non dissous et de ferrite
d. Le traitement thermique joue un réle important dans la détermination des propriétés du MSS.
Les MSS ont une structure complexe qui nécessite un traitement thermique minutieux pour
¢éviter la précipitation de carbures et la formation de d-ferrite et pour assurer une transformation
complete en structure martensitique homogéne et non en ferrite pendant les étapes de
refroidissement. La composition du MSS, la température d'austénisation et la vitesse de
refroidissement déterminent la température a laquelle commence la formation de martensite
(Ms). L'augmentation de la température d'austénisation et de la vitesse de refroidissement
entraine une diminution de la température de Ms ou une augmentation de la teneur en austénite
retenue. L'acier inoxydable martensitique DIN 1.4110 est largement utilisé dans I'industrie de
la coutellerie en raison de sa haute résistance a la corrosion combinée a une grande résistance
mécanique. Cependant, lorsque ce matériau est soumis simultanément a des conditions de
corrosion et d'usure, leur effet synergique peut accélérer le processus de dégradation de I'alliage.
Les traitements thermiques cryogéniques ont été proposés pour améliorer la stabilité compléte
en structure martensitique homogene et non en ferrite pendant les étapes de refroidissement
[20]. Les aciers inoxydables martensitiques (MSS) sont des alliages de chrome et de carbone
ayant une structure tétragonale centrée. Ceux-ci peuvent étre durcis par traitement thermique.

La résistance obtenue par traitement thermique dépend de la teneur en carbone de l'alliage.
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Figure 1.1: Liens entre la composition chimique et les propriétés physicochimiques des aciers

inoxydables.

Les aciers inoxydables martensitiques possédent une résistance modérée a la corrosion. Ces

aciers peuvent étre modérément durcis par écrouissage. A I'état durci et revenu, ces alliages ont

de bonnes propriétés de ductilité et de ténacité. Ceux-ci sont utilisés lorsque I'application exige

de bonnes propriétés de résistance a la traction, de résistance au fluage et de résistance a la

fatigue, en combinaison avec une résistance modérée a la corrosion et a la haute température

[21]. L acier inoxydable ( type 420) convient aux applications nécessitant une grande résistance

a I'usure et a la tribo-corrosion, comme les aubes de turbines a vapeur et compresseurs, les

générateurs de vapeur, récipients sous pression [16].
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1.1.1.2.2 ACIERS INOXYDABLES SUPER-MARTENSITIQUES

Les aciers inoxydables super martensitiques (SMSS) sont de plus en plus utilisés dans les tubes
sans soudure destinés aux travaux de forage, et le secteur de pétrole et de gaz dans les
environnements corrosifs. Ils présentent une alternative économique aux aciers au carbone et
aux tubes en duplex car ils offrent une résistance a la corrosion améliorée par rapport aux aciers
au carbone, ne nécessitant pas I'utilisation de revétements et d'inhibiteurs, avec des colts de
production inférieurs par rapport aux nuances duplex. Récemment, un certain nombre de
nouvelles nuances martensitiques 13Cr soudables, appelées « Super 13Cr », ont été développées
et sont egalement appliquées aux conduites d'écoulement depuis les tétes de puits jusqu'aux
stations de traitement, transportant des fluides non traités (pétrole brut ou gaz) a trés haute
pression et température. Ils sont basés sur le systeme Fe — Cr — Ni — Mo avec 4 a 6 % en poids
de Ni, 0,5a 2,5 % en poids de Mo, de faibles quantités de carbone, d'azote, de phosphore et de
soufre (C <0,02, N, P, S <0,03). Les valeurs typiques des propriétés mécaniques varient entre
650 et 750 MPa pour une limite d'élasticité de 0,2 %, 880 et 950 MPa pour la résistance a la
traction, un allongement a la rupture jusqu'a 20 % et une énergie d'impact jusqu'a 100 J. La
faible teneur en carbone et la précipitation de l'austénite inversée sont les principales raisons
des faibles propriétés de résistance des SMSS. Les éléments de micro-alliage de Ti, Nb et V
sont généralement utilisés pour se combiner avec les résidus de C et N pour former des

carbonitrures, augmentant ainsi la résistance [22].

1.1.2 CERAMIQUES ET CERMETS

Dans de nombreux cas, pour améliorer les performances des composants tribologiques
métalliques est de les remplacer par des céramiques. Ces céramiques présentent d'excellentes
propriétés aussi bien a température ambiante qu'a haute température (haute dureté et résistance,
inertie chimique et faible densité), ce qui en fait des candidats idéaux pour les applications
tribologiques (par exemple, pour des applications a haute vitesse et fortes charges, comme le
suggere Richerson (1992) [23].

Les céramiques sont des matériaux avec des liaisons ioniques et covalentes, et sont constitués
de phases non métalliques, principalement d'oxydes (Al203z, SiO2, ZrOy), de nitrures (

SizNy4, AIN, TiN), de sulfures (ZnS, MoS,, WS,), de borures (TiB>, ZrB., HfB2). En général,
les céramiques possedent un module d"Young, une durete, un point de fusion éleves, donc une
résistance aux températures élevées et possédent un faible coefficient de dilatation thermique,
mais sont également sensibles a la rupture fragile. Les matériaux contenant des phases

ceramiques et métalliques sont appelés cermets [24], [25].
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Les principales céramiques et cermets utilisees comme matériaux a outils sont : Le WC-Co,
TiC, SiC, TiCN et (TiAI)N.

WC-Co (Co comme liant a différentes proportions ou méme d’autres métaux peuvent remplacer
ce Co) est utilis¢é comme matériau du corps de I’outil de coupe. Il pourra étre utilis€ comme
revétement par projection thermique (type HVOF) sur les aciers mais pour des pieces soumises
a une usure continue. Pas recommandé pour les efforts d’impact élevés ou sollicitations
mécaniques dynamiques. Dans le cas ou la résistance a la corrosion est la caractéristique la plus

recherchée, le liant cobalt est remplacé par le nickel [26]

1.2 LES TRAITEMENTS DE SURFACE

Les recherches sur les techniques de modification de surface se sont multipliées au cours des
deux derniéres décennies. Ces recherches visent a augmenter la durée de vie des éléments
mécaniques soumis a des environnements agressifs et a une usure sévere qui nécessitent des
surfaces a haute dureté et résistance a la corrosion [27]. L'utilisation de procédés de traitement
de surface dans les matériaux d'ingénierie peut ainsi améliorer leur résistance a I’usure, a
I’oxydation et a la corrosion, entre autres propriétés [28].

Les aciers a usage général, faiblement alliés et moins onéreux peuvent subir des modifications
de surface et augmenter leur dureteé et résistance a I'usure. Ils peuvent alors remplacer des aciers

fortement alliés colteux dans certaines applications [29].

1.2.1 TRAITEMENTS DE DURCISSEMENT SUPERFICIEL ET DEPOTS

Les traitements de surface comprennent des techniques de revétement et des techniques de
durcissement de surface. Le revétement signifie I'ajout d'une couche protectrice sur le substrat
en utilisant des technologies variées telles que la pulvérisation thermique, le dépét physique en
phase vapeur, le dépbt chimique en phase vapeur, les revétements par faisceaux laser, etc.

Les techniques de durcissement de surface comprennent les traitements thermiques superficiels
(trempe par induction), les traitements thermochimiques ou processus de diffusion d’éléments
chimiques (Cémentation, Nitruration, Boruration), les durcissements par faisceaux (laser,
électrons).

Les revétements sont normalement utilisés pour améliorer les propriétés de surface sans toucher
a celles du substrat. Que ce soit dans des assemblages mécaniques ou comme implant dans le
corps humain, le matériau frottant contre un antagoniste, doit résister a I’usure par frottement
et par corrosion. Les revétements ont alors, le role d’agir comme une barriere efficace pour
minimiser la libération d'ions attribuée a la tribo-corrosion. La grande dureté de ces revétements

avec une excellente finition de surface, réduit la friction et le taux d'usure. Cependant, une
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limitation des revétements est leur adhérence au substrat, ainsi que la détermination des
dimensions (épaisseur), dureté et état de surface pour la meilleure protection du substrat [30].

Dans les procédés thermo réactif (TRD), le carbone, I'azote ou le bore du substrat diffuse vers
la surface et réagit avec une couche déposée d'un élément formant du carbure, du nitrure ou du
borure tel que V, Nb, Ta, Cr, Mo ou W. Le processus est effectué a haute température et pourra
étre réalisé dans un bain de sel ou un milieu solide [31], [32], [33]. Finalement, le rble des
traitements thermiques postérieurs est trés souhaitable apres boruration : Les résultats d’aprés
M. Olivares-Luna et al [34] ont indiqué que le traitement de trempe-revenu augmentait
I’adhérence pratique du systéme couche/substrat, en raison de la dissolution de la phase externe

FeB sur la couche de borures.

1.2.2 REVETEMENT DES MATERIAUX A L’ETAT SOLIDE PAR UN DEPOT

Les outils de coupe doivent résister a des conditions sévéres pendant I'application, telles que
des températures élevées pouvant atteindre 1000 °C, un frottement et une usure prononcés, la
corrosion et I'oxydation, ainsi que la fatigue mécanique et thermique. C'est pourquoi des
revétements protecteurs durs et résistants a I'usure sont couramment déposés sur les outils afin
d'améliorer leurs performances et leur durée de vie

Le dépdt de couches minces dures de quelgues microns d'épaisseur est une technologie courante
pour améliorer les performances des outils, des matrices et des moules pour de nombreuses
applications différentes. Les revétements durs sur les plaquettes en carbure cémenté qui, non
seulement réduisent I'usure mais aussi I'affinité chimique du matériau de la piéce a usiner pour
adhérer a la surface de la plaquette [34], [35]. L'importance des revétements durs résistants a
I'usure est illustrée par les faits suivants. Environ 90 % de toutes les plaquettes indexables pour
la coupe des métaux, basées sur des substrats en carbure cémenté, sont revétues pour la
protection contre l'usure par des techniques CVD ou PVD. Le revétement PVD étant utilisé
dans environ 25 % des cas L'utilisation d'outils revétus dans le processus de formage produit
quatre effets principaux : réduction des lubrifiants jusqu'a 85 % de la concentration d'additifs,
augmentation de la durée de vie des outils jusqu'a 169 fois (premier polissage), augmentation
de la vitesse de travail jusqu'a 2 fois. Ces effets réduisent les colts de production et diminuent
I'impact environnemental [35]. La question importante pour I'avenir n'est donc pas de savoir
quelle technologie de dépét est utilisée, mais plutdt quelles propriétés peuvent étre obtenues et

a quel co(t de production [36].
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I.2.3 LE TRAITEMENT THERMOCHIMIQUE DE BORURATION

Les techniques de boruration et les matériaux susceptibles d’étre borurés sont illustrés

respectivement par les figures 1. 2-3. Cependant, les aciers contenant de I'aluminium, comme

I'acier de nitruration (34CrAlINi7), ne doivent pas étre borurés en raison de la forte porosité de

la couche de borure. De plus, les aciers avec une teneur en silicium d'environ 1 % en poids ne

sont pas des substrats adaptés pour des zones épaisses de borure. Ces métaux seront repoussés

par le bore diffusant dans la surface pour se placer sous la phase Fe>B dans la zone de diffusion,

produisant de la ferrite a cet endroit. La zone dure de borure sera ancrée a une zone encore plus

molle que le substrat et, sous une charge élevée appliquée a cette structure, la couche dure et

cassante de borure sera enfoncée dans une zone tres molle, provoquant la défaillance des pieces.

[36]. La présence d’éléments dans 1’analyse chimique des surfaces borurées tels Al, Ca, Mg,

Si, Tiou Zr est possible car ils sont généralement introduits dans la poudre de boruration comme

réducteurs [37].
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Figure 1. 2 : Classification des techniques de boruration
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Figure 1. 3: Matériaux les plus couramment utilisés lors de la production des couches de
borure

L’évolution de la dureté de quelques nuances d’aciers est illustrée dans le tableau 1. 1 [38].

Tableau I. 1 : Dureté des aciers soumis au processus de boruration selon la référence citée

Acier boruré | Dureté de la surface borurée | Duret du substrat
AISI 1018 2250 HK 158 HK

AISI 1040 1500 HV 220 HV

AISI P20 1650 HV 320 HV

AISI H13 1650-2000 HV 570 HV

AlSI 4140 1397-1848 HV -

AISI 4340 2000 HK 520 HK

AISI W1 1690-1800 HV 260 HV

AISI 316 1700 HV 180 HV

AIlSI 304 2100 HK 275 HV

La boruration de l'acier aurait été suggeéré par Moissan dés 1895 [39]. Depuis lors, plusieurs
procédés ont été adoptés pour la boruration et les plus importants sont la boruration en poudre,
la boruration en pate, la boruration aux sels fondus, etc. La boruration en poudre est le traitement
préféreé par I'industrie. Cependant, la boruration électrolytique ou électrochimique (de I’anglais

electrolytic boriding EB) généré par la circulation d’un courant électrique, a montré de grands
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avantages et par la suite la technique est assistée par plasma (de 1’anglais plasma electrolytic
boriding (PEB) [40]. En raison de la simplicité et du faible colt de la méthode [41] et surtout,
de la possibilité d'une amélioration significative des propriétés fonctionnelles des matériaux
métalliques, alliages de fer, nickel, titane et les fontes ont été soumises a une boruration,
géneralement entre 850 et 1 000 °C, pendant 1 a 10 h. Le processus de boronization par diffusion
[42] peut étre réalisé dans des milieux solides, liquides ou gazeux, dans des conditions de
décharge luminescente, ou par implantation d'ions de bore. Parmi les nombreuses méthodes de
boruration disponibles, la boruration en caisse a trouvé I'application pratique la plus large car
le procédé de boruration par diffusion permet d'augmenter la résistance a l'abrasion et a la
corrosion de la majorité des nuances d'acier [43]. Il est d'usage d'adapter I'épaisseur de la couche
de borure a l'application industrielle visée et au matériau de base. Les couches minces (par
exemple, 15 a 20 pm) sont utilisées pour protéger contre I'usure adhésive, comme pour les outils
de formage sans copeaux et les matrices d'estampage. Les couches épaisses sont recommandées
pour lutter contre l'usure abrasive, comme dans les outils d'extrusion pour plastiques ou
caoutchoucs avec des charges abrasives ou les outils de pressage dans l'industrie céramique.
L'épaisseur optimale de la couche de borure pour les aciers faiblement alliés et a faible teneur
en carbone varie de 50 um a 250 um, tandis que pour les aciers fortement alliés, elle se situe
entre 25 pm et 76 pum [38].

Les aciers borurés ont systématiquement surpassé leurs homologues nitrurés et carburés dans
les études comparatives d'usure, principalement en raison de leur dureté beaucoup plus élevée
(16 a 20 GPa) par rapport aux aciers cémentés ou nitrurés dont les valeurs de dureté sont
comprises entre 7 et 11 GPa. En fait, la dureté des couches borurées est comparable a celle des
revétements de nitrure et de carbure de métaux de transition produits par diverses méthodes
PVD et CVD. Le TiB: qui se forme & la surface des substrats en titane boruré peut atteindre des
valeurs de dureté supérieures a 30 GPa. Les valeurs de dureté élevees offertes par ces couches
de borure sont conservées jusqu'a 650°C. Puisqu'il n'y a pas d'interface discréte ou nette entre
la couche de borure et le matériau de base, les forces d'adhésion des couches de borure aux
métaux de base sont toujours fortes et la défaillance interfaciale ne se pose pas. Aussi, par
rapport aux surfaces nitrurées et cémentées, les surfaces borurées offrent une résistance
beaucoup plus élevée a I'oxydation et a la corrosion. Le bore, le carbure de bore, le nitrure de
bore et les borures de métaux de transition possedent de nombreuses propriétés attrayantes,
notamment un point de fusion et une dureté élevée, une bonne résistance a l'usure et a la
corrosion, une excellente conductivité électrique et une résistance aux attaques des métaux en

fusion. 1l semble donc qu'il existe des possibilités significatives d'améliorer les propriétés de
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surface des métaux et des céramiques en appliquant des revétements constitués de ces
matériaux. Actuellement, les seuls procédés de revétement commercialisés et pratiqués sont les
techniques de diffusion thermochimique appelées boronization ou boruration, dans lesquelles
le bore est diffusé dans le matériau du substrat et se combine avec celui-ci, formant une couche
de borure métalliqgue monophasé ou biphasé au niveau de la surface et a proximite de celle-ci
[39]. Cette couche est d’autant plus forte et adhérente au substrat quand elle se présente en
forme de dents de scie [44]. Dans les aciers a outils, la couche de borure a double phase présente
une résistance a l'usure supérieure a celle de la couche de borure a phase unique, en particulier
a 500 °C (imposee par un taux de la phase FeB plus grand) et qui est plus faible qu'a température
ambiante, comme cité dans la référence [45]. Lorsque les aciers alliés sont borurés, certains
éléments d'alliage tels que le chrome (Cr) et le nickel (Ni) peuvent former différents borures
avec le bore [46]. De nombreux auteurs ont rapporté l'utilisation du bore pour améliorer la
résistance a l'usure des fontes a haute teneur en chrome par précipitation de borures primaires
tels que M2B (M = Fe, Cr, Mo), étant donné que la solubilité du bore dans les alliages ferreux
est tres faible (0,0005-0,008) atome %) [47]. Les éléments formateurs de borures sont a titre
d’exemple, le Fe, V, Nb, Ni, Ta, Cr, Mo, W et Co [31],

En fonction du potentiel de boruration du mélange utilisé, de la composition chimique du
substrat et des parametres du processus, des revétements monophasés ou biphasés peuvent se
former. Sous la couche composée de borures de fer FeB et FezB, il existe généralement une
zone de diffusion - une solution solide de bore dans le fer. Dans cette zone, en raison de la
sursaturation en bore et en carbone, des borures de carbure de fer ou d'¢léments d'alliage
peuvent également se former. La formation de FeB est due a la présence de Mn et de Cr dans
I'acier, qui en augmentent la quantité [43]. Le processus de traitement thermochimique de
boruration permet d'augmenter la résistance a l'abrasion et a la corrosion de la plupart des
nuances d’aciers [48]. La dureté augmente largement avec la boruration de sorte que pour les
alliages a haute entropie (HEA), qui avait une dureté initiale de 6,14 + 2,06 GPa, formait une
couche de borure complexe constituée de phases (CoFe)B2, (CrFe)B: et Cr2NizBe a sa surface,
avec une dureté allant de 15,95 + 0,7 a 20,15 + 4,50 GPa [49]. Il a aussi reporté que les aciers
borurés présentent une dureté élevée (environ 2000 HV), une grande résistance a l'usure et une
meilleure résistance a la corrosion [50]. Un autre bienfait du traitement de boruration comme
prétraitement est 1’obtention d’un dépot de diamant dense (DLC : de 1’anglais Diamond-Like
Carbon) et avec une meilleure adhésion et un taux de croissance élevé sur le substrat en WC-
Co. D’autre part, la migration du Co (qui forme la phase liante du cermet WC-Co) vers la

surface sera stoppée, pour ne pas arriver au désastre de trouver un squelette de WC dépourvue
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CHAP. | : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

de sa phase liante [51]. L’épaisseur de la couche de borures formée qui est un facteur qui influe

beaucoup sur les propriétés de surface du matériau boruré, son évolution est étroitement liée a

la température et a la durée de traitement ainsi qu’a la composition chimique de I'acier et la

méthode de boruration [52] (Figure 1. 4). Les valeurs calculées du rapport de compressibilité

sur le module de cisaillement et du coefficient de Poisson indiquent que FeB est plus fragile et

montre un degré d’anisotropie élastique supérieur a celui du composé Fe,B [53].
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Figure I. 4 : a) Schéma du mécanjsme de diffusion des atomes de bore pour la formation de la phase
Fe:B sur l'acier ASTM A681, b) Evolution de [’épaisseur de la couche (FeB+Fe2B) en fonction de la

température et de la durée de boruration et c) Diagramme de phase fer-bore (Fe-B).
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1.2.3.1 LA DIFFUSION AU COURS DE LA BORURATION

Apres le traitement de boruration, la teneur en B est la plus élevée a I’extrémité de la couche de
borure ; elle diminue avec la profondeur. Cette situation est due a I’augmentation de la densité
de sites a haute énergie avec 1’augmentation de la température, qui a permis aux atomes de B
de se déplacer vers les régions intérieures. Contrairement a B, le pourcentage en Fe croit de la
surface vers I’intérieur. Le Si se déplace vers la région de diffusion pendant le processus de
boruration, en raison de sa faible solubilité dans le Fe et de sa concentration sous la couche de
borure. Par conséquent, les valeurs de dureté de la zone de transition s’aveérent supérieures a
celles de la matrice. La diffusion du Cr diminue 1’épaisseur de la couche de borures et favorise
la formation d’une interface lisse et une phase riche en bore FeB /Fe2B. Donc le Cr joue un role
prépondérant dans le changement des caractéristiques de la couche borurée, L’augmentation de
la teneur en C et Cr augmente la diffusion du B. La couche borurée formée a la surface de I'acier
H11 est trés lisse par rapport a celles formées sur les aciers inoxydables, mais elle est
relativement lisse et compacte par rapport a celles formées sur les aciers faiblement alliés, qui
présentent un motif typique en dents de scie. Cela est di a la plus faible quantité d'éléments
d'alliage présents dans I'acier H11 par rapport aux aciers 304 et 316. Au début du processus de
boronization, les borures se forment et se développent sous forme de colonnes en raison de la
diffusion anisotropique des atomes de bore, tandis que la transformation en une structure lisse
et compacte ne se produit que si la croissance irréguliere de la couche de borure est inhibée.
Dans le cas des aciers alliés et des aciers inoxydables, les éléments d'alliage qui se concentrent
aux extrémités des colonnes de borure par une procédure de substitution diminuent le flux de
bore actif dans ces zones et inhibent la croissance irréguliére des couches borurées. La
formation d'une morphologie en dents de scie est observeée lors de la boronization de I'acier H11
[54]. La présence d’éléments dans 1’analyse chimique des surfaces borurées tels Al, Ca, Mg,
Si, Tiou Zr est possible car ils sont généralement introduits dans la poudre de boruration comme

réducteurs [37].

1.2.3.2 LES CARACTERISTIQUES MECANIQUES AMELIOREES PAR LA BORURATION

La formation de borures métalliques confére d’excellentes propriétés de surface, notamment
une dureté élevée, une résistance a la corrosion, une résistance a I’oxydation a haute température
jusqu’a 850 °C, ainsi qu’une durée de vie en service prolongée pouvant atteindre 3 a 10 fois.
Bien que I’objectif initial de la boruration ait été¢ d’améliorer la résistance a I'usure dans les
applications automobiles, sa capacité a combiner simultanément les propriétés d’usure, de
lubrification, de résistance a la corrosion et a I’oxydation a haute température au sein d’un

méme revétement suscite aujourd’hui un intérét croissant dans les domaines militaire, industriel
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et pour d’autres applications technologiques avancées [55]. Le tableau I. 2 résume une revue

bibliographique concernant des caractéristiques mécaniques obtenues pour un certain nombre

de nuances d’aciers et de céramiques ayant des similitudes avec les matériaux considérés dans

cette étude.

Tableau I. 2 : Paramétres et effet de la boruration sur les performances tribologiques et/ou de corrosion

Matériaux

Température/temps de
boruration

Principaux résultats

(Aciers pour travail a chaud)

AISI H13, AISI 431

800- 900 et 1000°C / 2- 4 et 6h.

Fe.B & 800 °C), (FeB + Fe:B
4 900 et 1000 °C). Epaisseur,
dureté et rugosité moyenne
(Ra) : 5,81 et 102,46 pm,
1635-1915 Hv ops et 0,315-
0,650 um, comme alternative
a I'inoxydable martensitique
et duplex plus colteux. [59]

AISI H13, AISI 420 borurés et
pulvérisation par plasma de
fer/zircone stabilisée

(YSZ).

950°C/5h.

Les couples FeB/YSZ
présentent une usure plus
faible et un COF plus faible
que les couples FeB/FeB. La
dureté élevée des borures et
I’inertie chimique de la YSZ
limitent 1’adhésion et Ila
dégradation, rendant ces
couples adaptés aux
environnements corrosifs et
tribologiquement séveres[44].

AISI H11

1030°C /30- 45- 75 et 150 min.

Dans le cas d'un temps de
traitement long (Fe,Cr)B.

La microdureté des couches
borurées dépassait
considerablement 2000 HV o1
[60].

AISI H11

800, 900 et 1000 °C /1, 3, et 5h.

La couche de borure dense.
Fe,B formée vers 800°C et
Fe,B/FeB aux températures
supérieures. La résistance a la
corrosion de H1l  est
améliorée par boruration et est
plus noble que celle d’AISI
304.

B.O; formée
efficace. [61]

gtait  trés

AISI H11

950°C/1- 3 -5h

Le traitement de surface par
attrition mécanique  de
I’anglais surface mechanical
attrition treatment (SMAT) en
créant des contraintes de
compression & la surface, peut
étre utilisé comme
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prétraitement efficace pour la
boronization de I'acier a outils
H11 pour plus de performance
tribologique. [54]

Aciers pour travail a froid

Acier fortement allié (0.90%C,
0.50%Mn, 7.80%Cr, 2.5%Mo,

0.50%V)

850- 950°C/6h FeB, Fe,B, CrB, Cr.B et MoB.
L'épaisseur de la couche de
borure était comprise entre
13,14 pm et 120,82 pum. La
dureté est comprise entre 1806
et 2342 HV o5 (échantillons

non traités : 428 Hv005,). [62]

AISI D3

950°C / 2- 4- 6h Aprés boruration, épaisseur de
couche (40 et 80 um), dureté
(1430 et 1544HV) en fonction
du temps de traitement.
Composé duplex constituée de
FeB et de Fe;B. La résistance
a l'usure augmentait avec le

temps de boruration. [79]

AISI M2 (acier rapide : HSS)

950°C/6h Les phases formées FeB,
Fe,B, CrB, MoB et WB. La
dureté de surface de 1’acier
AISI M2 nitruré (995 et 1286
HVo,0s), boruré (1378 et 1814
HV o05). Pour le non traité
(230 HV,5). Les résistances a
la corrosion de l'acier AISI
M2 nitruré au plasma et
boruré ont augmenté de 4 a 6
fois par rapport a celles de

l'acier AISI M2  non
traité.[63].
Aciers inoxydables
Acier 850, 900, | Les couches borurées produites sur l'acier inoxydable
inoxydable 950, 1050°C | martensitiqgue X65Cr14 présentaient une morphologie lisse et
martensitique /2,4,6et8h. | réguliére. L'épaisseur de la couche borurée variait de 9,1 a 98,3
X65Cr14 um en fonction de la durée et de la température du traitement.
Existence de composés FeB, Fe;B et CrB. La dureté de la surface
a augmenté de 410 a 1750-2050 HVos aprés le traitement de
boruration. L'énergie d'activation de la couche était de 206,53
kJ/mol. [64]
AlSI 410 | 875, 900, | Les paramétres optimaux de boruration (épaisseur de la pate :
(martensitique) | 920°C/ 8, 10 | 10mm, température de boruration : 920°C et temps de boruration
et 12h. : 12 heures) révélés par la technique TDA
Epaisseur de | - La contribution de la durée de boruration s'est avérée la plus
la pate de | importante pour influencer les caractéristiques de qualité (47,52
boruration 7, | %), suivie de la température de boruration (26,17 %). [65]
10, 15 mm
Cermets (WC-Co)
WC-2%Co 1000°C/5h La boruration de WC-2%Co a développé les phases CoB,

CoW-By, en plus de ces phases le traitement duplexe (boruration
de WC-2%Co préalablement revétu de CrVN, a développé les
phases Cr;Bs, V2C, V;70Os. lls subissent tous les mémes effets

33




synergiques de deux mécanismes de détérioration simultanés
(c'est-a-dire l'usure par oxydation et l'usure par polissage). Le
COF diminue avec la charge (ler cas), la charge n’a pas grande
influence (2émé cas). Le taux d’usure Ws a beaucoup diminué
avec la boruration mais il semble que la couche CrVN n’a pas eu
’effet attendu (Ws a trés peu diminué en comparant les deux cas)
[66]

WC-6%Co 1000°C/5h CoW-B,, CoWB et Co,B se forment.
Le Co migre hors du WC-Co lorsque le bain de boruration chauffe,
produisant une surface fragile. L'insertion de I'échantillon a la
température finale de boruration, lorsque le bain est déja fondu et
stable, minimise cet effet de fragilisation et la région fragile
disparait. [67]
WC-Co 700°C, La formation des phases de borure (comme WB, W;B, ou W-Bs).
800°C, La structure de borures dense et coalescente combinée a une
850°C, couche de diffusion du bore en fait des candidats prometteurs pour
900°C, les dépbts de diamant nanostructuré. [68]
1000°C et
1100°C /4-
12h
WC-Co 900°C/4h Les phases formées: WC, TiC, Co, Co,B et W»CoB,. Une couche
commercial de borure de 28 um obtenue aprées un processus de boronization
effectué a 900°C pendant 4 heures augmente la dureté a 2137,8
HV par rapport a la valeur de 1492 HV obtenue pour I'échantillon
non boronizé. Une amélioration de la performance de coupe des
plaquettes en carbure cémenté a base de WC-Co boronizé est
clairement obtenue. [69]

WC-Co 900°C/2h 4.5-13.5 Co%, Ni et (Ni-Co-Cr) comme liants. Formation de

borures : CoB, Co,B, Ni»B, NisB CoWB. La dureté de la surface
des échantillons peut varier en fonction du type de liant et de la
profondeur de diffusion du bore. La couche borurée augmente la
dureté, mais peut aussi provoquer des fissures dues a une fragilité
accrue dans des compositions spécifiques. Les carbures cémentés
borurés présentent une meilleure résistance a la corrosion dans des
environnements agressifs. Le nickel Ni et les alliages a haute
entropie offrent des alternatives prometteuses au Co pour des
performances mécaniques en termes de ténacité et de résistance a
l'usure. [6]

1.3.6 INFLUENCE DU TRAITEMENT DE BORURATION SUR LA RESISTANCE A
LA CORROSION DES MATERIAUX

Les revétements en général ont le role d’agir comme une barriere efficace pour minimiser la
libération d'ions attribuée a la tribo-corrosion [30]. Comme le traitement des matériaux par
boruration est considéré comme un revétement, la littérature a démontré que la boruration est
un moyen efficace de renforcement de la résistance a 1’usure par corrosion, en d’autres termes
il réduit la sensibilité du matériau a la corrosion [5], [56], [61], [70], [71].

Les borures formés ont un grand pouvoir a déplacer le potentiel de corrosion [59], [72]. La

cause pour laguelle SMSS+B (acier inoxydable supermartensitique boronizé) peut étre moins

34




résistant a la corrosion est I’appauvrissement de la matrice en ¢lément Cr a cause de la formation
de borures de Cr type Cr2B par exemple (cette derniere est avantageuse pour les performances
mécaniques et tribologiques. Cependant, si la couche de borure est poreuse ou fissurée,
I’¢lectrolyte s’infiltre dans la matrice et attaque les zones appauvris en ¢élément Cr. Ces zones
étant plus vulnérables a la corrosion par les ions chlorures.

Les traitements duplexes sont parfois souhaitables pour une meilleure performance
anticorrosion. C’est ce qu’a fait I’objet de 1’étude de 1’acier AISI M2, pour conclure que les
propriétés supérieures de I'acier AISI M2 ainsi que ses faibles propriétés de résistance a la
corrosion ont été améliorées grace aux procédés de nitruration et de boruration par plasma [57].
Aussi, Le traitement d’hypertrempe pour les aciers inoxydables est avantageux puisque, l'acier
est totalement recristallisé, Le traitement d'hypertrempe dans les aciers inoxydables [73]
provoque la diminution du volume des zones anodiques (zones appauvries en chrome) par la
mise en solution de carbures secondaires de chrome (Cr23Cs), qui correspondent a des zones
préférentielles a la dissolution, ce qui augmente la résistance a la corrosion de 1’acier
inoxydable. L’ajout de certains €éléments contribue a la diminution de l'intensité¢ de la
précipitation intergranulaire des carbures de chrome et, en paralléle, apparition de carbures de
V et de Nb (VC, V,C;, NbC). De plus, I'amélioration de la résistance a la corrosion

intergranulaire entraine un déplacement du potentiel de corrosion [74].

1.2.3.3 EFFET DE LA BORURATION SUR LE COMPORTEMENT A L’USURE ET A LA
CORROSION DES ACIERS A OUTILS PROCHES DU TYPE AISI H11

L’acier AISI H11 est un acier a outils a 5 % de Cr qui contient 1,3 % de Mo, 0,40 % de V et
1,1 % de Si comme principaux éléments d'alliage. 1l posséde une trempabilité élevée, une
excellente ténacité et une résistance a l'usure, adaptée aux applications de travail a chaud et a
froid, telles que les outils de moulage sous pression, les outils d'extrusion, les matrices de
forgeage, ainsi que la fabrication de tubes et de produits en verre. L’extrusion a chaud est 1'une
des méthodes de fabrication les plus couramment utilisées pour la déformation métal-plastique,
et la consommation d'outillage d'extrusion est considérablement élevée en raison de ses
dommages par fatigue dans des conditions de service cycliques. L'acier a outils AISI H11 est
I'un de ces matériaux typiques utilisés dans les outillages d'extrusion [61]. La teneur en alliage
relativement élevée des aciers de type H offre une meilleure stabilité thermique a des
températures éelevees et les rend plus sujets a la fragilité a la durete de travail normale de 40 a
55 HRC par rapport aux aciers de travail a chaud au chrome. Parmi les aciers a travail chaud,

les types H sont les plus durs [14].
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Les aciers a outils pour travail a chaud sont largement utilisés dans divers états de revenu, selon
les propriétés mécaniques requises pour des applications industrielles ou I'acier subit des
charges thermiques et mécaniques cycliques. De plus, certaines études ont montré que la
température a la surface de l'outil peut dépasser la température de revenu. Dans ce cas, l'acier
peut subir une évolution continue de la microstructure et des propriétés associées en service.
L'évolution de la microstructure des aciers a outils pour travail a chaud pendant le service met
en évidence le besoin de modifier la surface par un traitement de surface tel que la boruration
[75].

Le comportement et le mécanisme d'usure de I'acier H13 sont étroitement liés aux conditions
de glissement (température et charge) et dureté de I’antagoniste. Le mécanisme d'action de ce
dernier facteur est basé sur son effet sur la stabilité de la couche de tribo-oxyde. La stabilité ou
non des couches de tribo-oxyde dépend de la température en service, de la charge et du rapport
de duretés, qui est considéré comme le principal facteur déterminant le comportement et le
mécanisme de I'usure. Comme cette couche n'existe pas en dessous de 200° C, le comportement
d'usure dépend de la dureté de I’antagoniste, ce qui correspond a peu pres a I'équation d'Archard.
Il n'y a pas de transition entre les mécanismes d'usure pour les antagonistes de dureté différente.
L'usure adhésive et abrasive prévaut dans ce cas, indépendamment de tout rapport de dureté des
pairs en action. Comme la couche de tribo-oxyde existe a 200°C et plus, lI'usure dépend de la
stabilité de la couche de tribo-oxyde. Cependant, une transition légére a sévere de l'usure par
oxydation se produit entre 200°C et 600°C quand ’antagoniste est plus dure que I’acier AISI
H13 [76]. En ce qui concerne le volet corrosion, une étude récente a affirmé que I'acier boruré
AISI H13 présentait une résistance a la corrosion jusqu'a 33,5 fois et 2,4 fois supérieure a celle
de l'acier AISI H13 non traité et celle de I'acier martensitique AISI 431, respectivement. Cela
suggere 1’emploi de I’acier boruré AISI H13 dans les turbines a vapeur et les applications
marines comme alternative aux nuances d’acier inoxydable martensitique et duplexe plus
colteux. La résistance a la corrosion dépend de la structure des phases (monocouche ou double
couche), de la densité, de I'épaisseur et de la rugosité de surface des revétements de borure [59].
Aussi, des résultats de recherche indiquent que la température de 950 °C est adaptée a la
boronization de l'acier H13. A 950 °C, la couche borurée est plus adhérente a la matrice et plus
épaisse qu'a 850 °C et 900 °C. La dureté de la couche a 950 °C est meilleure qu'a 850 °C et 900
°C en termes de dureté de la couche. Par conséquent, 950 °C est une température appropriée
pour borurer 1’acier pour matrices de travail a chaud H13 [77]. Le coefficient de frottement

COF du H13 boruré posséde des valeurs supérieures a 0.5 en général et dans plusieurs des cas
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de frottement contre divers antagonistes [44]. Parmi les phases développées sur 1’acier H11
boruré, celles indiquées dans 1’étude citée dans la référence [61] lors du processus de
boruration réalisé a 800°C, 900°C et 1000°C pendant 5h et illustrées dans le diagramme de
diffraction par rayons X de la figure 1.5. Les couches de borure produites étaient compactes et
sans fissures pour toutes les conditions de boruration, et elles ont été détectées en tant que phase
unique (Fe2B) a 800 °C et en tant que phase double (FeB + Fe2B) a 900 et 1000 °C. En fonction
des conditions de traitement, I'épaisseur, la dureté de surface et les valeurs Ra des revétements
étaient respectivement comprises entre 10,25 et 94,5 um, 1704-2015 HV et 0,285 et 0,650 pm.
La résistance a la corrosion est liée a la structure des phases, a I'épaisseur du revétement, a la
rugosité de la surface et a la densité des couches de borure. On a constaté une augmentation de
la résistance a la corrosion jusqu'a prés de 65 fois apres le processus de boruration, en raison de

I'effet de barriére des couches de borure telles que B2O:s.
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Figure 1. 5 Analyse par DRX des phases formées a la surface des spécimens de l’acier AISI H11 boruré
a: a) 800°C, b) 900°C, c) 1000°C pendant 5h. d) Image MEB de la section transversale de [’acier H11
boruré a 1000°C / 5h [57]

1.2.3.4 EFFET DE LA BORURATION SUR LE COMPORTEMENT A L’USURE ET A LA
CORROSION DES ACIERS INOXYDABLES

Les aciers inoxydables sont largement utilisés pour fabriquer des outils, des équipements de
production et des composants de machines qui fonctionnent dans des conditions corrosives [78].
L'acier inoxydable supermartensitique (SMSS) a été utilisé dans I'industrie pétroliére et gaziére
offshore comme moyen de remplacer I'acier inoxydable duplex codlteux, dans certaines activités

industrielles qui nécessitent une bonne soudabilité et une bonne résistance a la corrosion [79].
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Il est bien connu que 10,5 en poids. (%) Cr est nécessaire pour obtenir la passivité par formation
d’une couche protectrice de Cr,O3 dans les aciers inoxydables [47]. Dans de nombreuses
applications, la capacité des couches mince de Cr203 a prévenir la corrosion est utilisée pour
améliorer la résistance a la corrosion des structures metalliques. Les films de Cr203 inhibent la
diffusion des ions du matériau sous-jacent et de l'oxygene de I'environnement et empéchent
ainsi I'oxydation [80]. La passivation dans les aciers martensitique tel que reporté dans un article
a mis le point sur plusieurs phénomenes en révélant qu’au potentiel de corrosion, l'acier
inoxydable se trouve a I'état passif et le processus de corrosion est contrélé par les propriétes
du film passif formé pendant I'exposition a I'air. Pendant I'immersion dans la solution désaérée,
le film passif n'a été que Iégérement modifié, alors que sa composition et son épaisseur ont été
modifiées pendant I'immersion dans la solution aérée. Aprés polarisation cathodique de la
surface de I'électrode en acier inoxydable, le film d'oxyde a été presque totalement éliminé et
la surface est apparue uniformément active pour la réduction de I'oxygéne. Le nouveau film
passif, formé au potentiel de corrosion, était enrichi en espéces de fer et moins protecteur. Les
diagrammes d'impédance ont permis de caractériser a la fois le film d'oxyde (gamme des hautes
fréquences) et le processus de transfert de charge (gamme des basses fréquences). Lorsque le
film formé a l'air a été exposé a une solution agressive, une amélioration de son effet protecteur
a été observée avec l'augmentation du temps d'immersion, et la résistance a la corrosion était
également élevée. Enfin, aprés une polarisation cathodique, le film formé dans le milieu agressif
s'est révelé moins protecteur, comme le montrent les faibles valeurs de résistances du film
d’oxydes Rox et de transfert de charges Rt, ainsi que le courant de passivation élevé. Il convient
également de souligner que, indépendamment de la procédure expérimentale, le caractere passif
des films a été démontré par les valeurs élevées de Rox malgreé la faible teneur en Cr [81].

Les aciers inoxydables sont aussi utilisés dans des conditions conjuguées de corrosion et sous
charges importantes. L'utilisation de ces composants dans des assemblages soumis a des
frottements en présence de particules abrasives est typique pour les équipements
pétrochimiques, les équipements miniers et routiers, ainsi que divers systemes hydrauliques.
Les aciers inoxydables ont rarement été utilisés pour des applications tribologiques en raison
de leur faible dureté superficielle et de leur faible capacité de charge. Compte tenu des
conditions de fonctionnement auxquelles ces composants sont exposés, le processus de
boruration peut représenter une des principales solutions a ce probleme. Il est essentiel de
conserver la haute résistance a la corrosion ainsi que les propriétés physiques et mécaniques qui
caractérisent la couche superficielle des composants. De plus, les couches de borure offrent une

excellente résistance a la corrosion dans les acides, notamment sulfurique, phosphorique et
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chlorhydrique. Dans les applications industrielles, les épaisseurs optimales des couches
FeB/Fe;B des aciers inoxydables borurés sont établies entre 20 et 30 um avec une dureté
superficielle d’environ 22 GPa [38]. Le milieu de boruration pateux permet d’obtenir une
excellente épaisseur de couche de borure avec une augmentation de 300 %, ainsi qu’une
excellente microdureté avec une amélioration de 20 %, par rapport a la boruration a la poudre
des aciers inoxydables qui sont généralement difficiles a borurer en raison de la forte teneur en
Cr . Les examens structuraux de la surface des aciers inoxydables borurés révélent la présence
de couches FeB/Fe;B avec une morphologie a front plat aux interfaces de croissance (Fig. 1.6).
Le développement de cette morphologie s'explique par les fortes concentrations d'éléments
d'alliage dans le substrat. En particulier, le chrome (Cr) diffuse facilement de I'acier vers les
borures et tend a former des composeés avec le bore, tels que (Fe, Cr)B et (Fe, Cr)2B. Le nickel
(Ni) diffuse dans une moindre mesure, se concentre sous le revétement et précipite parfois sous
forme de NisB en dehors des couches superficielles. La zone de diffusion pourrait ainsi
comprendre une couche riche en chrome (carbures de chrome des types CrsC, et Cr:Cs
précipitant le long des joints de grains) et une zone trés mince riche en nickel. En outre,
l'augmentation des éléments d'alliage comme le chrome et le nickel favorise une augmentation
significative des profondeurs de la couche FeB et de la zone de diffusion. La présence de la
couche FeB dans les aciers inoxydables n'est pas souhaitable en raison de la faible adhérence
entre la couche superficielle et le substrat lorsque I'épaisseur dépasse 20 pum. Il est donc
nécessaire de supprimer la couche FeB par un traitement de diffusion, de préférence dans une
atmospheére de gaz inerte a une température de 1273 K pendant 2 heures. Ce traitement post-
diffusion entraine la formation d'une couche homogéne unique de Fe;B d’environ 36 pm

d’épaisseur, moins sujette a la formation de fissures et au délaminage [38].
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Figure 1.6 : Micrographie optique de I'acier AISI 316 boruré montrant la présence d'une configuration
bicouche FeB/Fe;B (IPN, 2012 Réf. [37])

1.2.3.5 EFFET DE LA BORURATION SUR LE COMPORTEMENT A L’USURE ET A LA
CORROSION DES CARBURES DE TUNGSTENE- COBALT (WC-CO)

Les outils de coupe en carbure cémenté sont le premier choix pour I’usinage des matériaux durs
ou pour réaliser des processus de coupe a haute performance. Les principaux avantages des
outils de coupe en carbure cémenté sont leur grande résistance a l'usure (dureté) et leur bonne
résistance a haute température. En revanche, les outils de coupe en carbure cémenté se
caractérisent par une faible ténacité et générent des colts de production plus élevés, notamment
en raison des ressources limitées. En général, les outils de coupe en carbure cémenté sont
produits au moyen de procédés de métallurgie des poudres [82]. Les carbures de tungsténe-
cobalt (WC-Co) ou carbures cémentés, font partie des matériaux d'outils les plus courants et les
plus utilisés. Produits par les méthodes de métallurgie des poudres, les carbures frittés se
caractérisent par leur résistance a l'abrasion et comprennent un ou plusieurs carbures
métalliques a haut point de fusion constituant le composant de base avec la phase de liaison
métallique de Co, mais parfois de Ni ou de Fe. Le composant de base des carbures cémentes
est le WC qui, selon le fabricant et le groupe d'applications des matériaux, peut constituer de
50 a 90 % en poids du contenu fritté. les carbures frittés sont divisés en groupes : ceux utilisés
pour la production d'outils pour I'usinage des métaux, le formage des matiéres plastiques et pour
I'utilisation d'outils miniers [83]. La ténacité du WC-Co peut étre augmentée en augmentant la
teneur en cobalt, tandis que la résistance a I'usure est améliorée en réduisant la teneur en cobalt

et la taille des grains de carbure. D’autre part, les fissures dues aux chocs thermiques sont
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provoquées par de grands gradients de température au niveau du tranchant. Une différence
importante dans les coefficients de dilatation thermique entre le cobalt et le carbure de tungsténe
explique I'apparition de fissures sur la lame pendant son utilisation. Par conséquent, les carbures
cémentés sont souvent utilisés comme substrats pour les revétements [12]. Leur usure dans des
conditions seches est principalement due a I'élimination du liant en cobalt, suivie de la fracture
des limites intergranulaires et de la fragmentation des grains de carbure [84]. L’investigation
[85] menée pour I’étude de 1’usure par frottement contre I’alumine a bien expliquée ce
phénomene en constatant que l'usure de I'insert en WC-Co est proportionnelle a la charge et
augmente logiquement avec la teneur en cobalt. Cependant, I'usure ne suit pas exactement un
modele d'Archard. Le volume d'usure des inserts peut étre décrit par deux tendances a court
terme et a long terme (ou a courte distance et longue distance).

* Une pate abrasive se forme a l'interface. Cette pate comprend des fragments d'alumine et de
WC incrustés dans la phase liant en cobalt a I'interface de glissement.

Une analyse basée sur une approche du troisieme corps montre que : la teneur en cobalt
influence I'usure en modulant la dureté. Elle contrdle les particules abrasives d'alumine et les
flux de la phase ductile de cobalt dans le contact.

* Une microstructure WC-Co grossiére favorise, a court terme, I'arrachement du matériau WC-
Co. A plus long terme, la surface rugueuse usée, formée par les arrachements, piége les
particules d'alumine et produit un durcissement de la surface active de l'insert. En conséquence,
le flux source de WC-Co est réduit.

* Une microstructure WC-Co fine implique une cinétique d'usure faible au début de
I'expérience. A plus long terme, la cinétique d'usure s'accélére en raison d'un flux d'usure
important dd a des mécanismes de piégeage insuffisants. Dans ces conditions, le flux source de
WC-Co reste constant.

* Le coefficient de frottement diminue avec la teneur en cobalt en raison d'une plus faible
résistance au cisaillement du troisiéme corps. Cette réduction des forces de frottement explique
également la dépendance entre la température de contact et la teneur en cobalt. A cet effet le
moyen le plus facile d’améliorer la qualité de surface de ces inserts en WC-Co est le traitement
de boruration: Les résultats d’étude montrent clairement que le procédé de boruration
augmente la dureté des plaquettes commerciales en carbure de tungstene a base de cobalt. La
température choisie libére le bore élémentaire. Celui-ci diffuse ensuite pour réagir avec les
phases Co et WC du carbure cémenté. Les resultats de diffraction des rayons X confirment que
le revétement de borure est composé des phases Co,B et W,Co,. Une couche de borures de

28 um obtenue aprés une boruration a 900 °C pendant 4 heures permet d’atteindre une dureté
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de 2137,8 HV, contre 1492 HV pour I’échantillon non boruré. Une amélioration nette des
performances de coupe des plaquettes en carbure cémenté a base de WC—-Co borurées est ainsi
constatée [69] et que les composites céramiques a base de borures ternaires contiennent
principalement les phases WCoB/W>CoB: et certains carbures qui ont éte produits avec succes.
Les composites ceramiques a base de W.CoB: présentent de bonnes propriétés mécaniques,
avec une dureté atteignant 1930 kgf/mm? et une ténacité a la rupture de 11,85 MPa-mm?/2. En
revanche, les composites céramiques a base de WCoB ont une dureté et une ténacité a la rupture
inférieures, mais offrent une résistance a l'usure supérieure avec un coefficient de frottement
d'environ 0,2. Comparé aux carbures cémentes traditionnels, I'ajout approprié de TiB: dans le
WC-Co pour générer du WCoB peut améliorer significativement la résistance a l'usure. Une
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) a été utilisée pour analyser I'oxydation de la surface
apres le test de frottement. Selon I'analyse XPS, le WCoB a été oxydé par l'air en raison de la
chaleur générée par le frottement, entrainant la formation de CoWOa. Ce dernier présente un
meilleur effet d'autolubrification que le WOs3, ce qui améliore la résistance a l'usure [86].
Concernant le comportement électrochimique global du WC-Co dans les solutions aqueuses, il
a été¢ démontré qu’il est déterminé par la phase Co. L'étude des échantillons purs a révélé que
la stabilité du Co et du WC présente une dépendance opposée au pH, telle que le Co présente
une passivation a un pH alcalin et des taux de dissolution qui augmentent continuellement vers
le domaine acide, tandis que le WC est le moins stable en solution alcaline et devient plus stable
avec la diminution du pH [87]. Aussi, pour le comportement a la corrosion de (WC-Co) dans
des environnements riches en sulfates, les ions sulfates favorisent des réactions
électrochimiques, en accélérant la dégradation du liant qui est le cobalt Co et la dissolution du
carbure de tungstene WC. L'ampleur de la corrosion dépend des conditions de concentration et
de pH, avec une intensification dans les milieux acides. La vitesse de corrosion diminue avec
I'augmentation de la teneur en sulfate de I'eau de mer, et une augmentation de la température
augmente I'attaque de corrosion sur le WC-Co. Pour améliorer la résistance a la corrosion de
WC-Co dans ces environnements agressifs, I'ajout d'inhibiteurs ou des revétements protecteurs
sont suggérées. [88]. Encore des études ont affirmé que la présence de multiples phases (WC et
Co) rend le mécanisme de corrosion du cermet complexe. Le mécanisme est contrélé par les
micro-piles galvaniques entre les phases WC et Co. La phase WC, qui constitue le principal
élément, agit comme cathode, tandis que le liant Co agit comme anode. Une corrosion micro-
galvanique sévere se produit en raison de la surface plus grande de la cathode par rapport a celle
de I'anode. En conséquence, la phase Co adjacente aux particules de WC est préférentiellement

corrodée, ce qui entraine le détachement des particules de WC. La dissolution du liant Co et le
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détachement des particules de WC peuvent permettre a I'électrolyte de penétrer a l'intérieur du
matériau a travers les pores interconnectés [89]. Les revétements WC-Co produits par
projection thermique a haute vitesse (HVOF) présentent une porosité élevee qui limite leur
application en eau de mer. Dans ce contexte, des revétements duplex CrN/WC-12Co et
CrN/WC-10Co-4Cr ont été préparés en combinant les technologies de dépot physique en phase
vapeur (PVD) et HVOF. La microstructure et le comportement a la corrosion ont été étudies et
comparés a ceux des revétements WC-Co. Le film CrN recouvre les pores a la surface des
revétements WC-Co, ameliorant ainsi leur résistance a la corrosion. De plus, les produits de
corrosion du revétement WC-10Co-4Cr scellent les défauts du film CrN, renforcant davantage
la résistance a la corrosion des revétements duplex. Les revétements duplex CrN/WC-Co
ameliorent la résistance a la corrosion des revétements WC-Co, en particulier le CrN/WC-
10Co-4Cr, qui augmente considérablement le potentiel de corrosion et réduit la densité de
courant de corrosion des revétements WC-Co [90]. Comme les revétements proprement dits
ont ce pouvoir anticorrosif, la boruration en tant que traitement formant une couche dense de
borures agissant comme barriere, de résistance a ce phénomene de dégradation qui est la
corrosion, J. M. Johnston et S. A. Catledge, dans leurs travaux [68], ont découvert que le bore
se diffuse dans la structure des grains de carbure. La microscopie électronique a balayage a
révélé une surface de borure lisse qui remplissait la structure poreuse naturelle du WC-Co fritté.
La micro-fracturation sur la surface du borure peut avoir contribué a soulager les contraintes
thermiques résiduelles, empéchant ainsi le délaminage des couches de borure. C’est ce qui
donne au traitement thermochimique de boruration le grand intérét a étre choisi pour les
carbures de tungsténes WC-Co. Il a été démontré que le traitement de boruration a 1000°C/5h
de WC-2%Co et du méme matériau revétu d’une couche PVD de CrVN a subi I’usure contre
I’alumine sous des charges de 5 et 10N avec un taux d’usure spécifique dont I’ordre de grandeur
n’est que de 107, Ce résultat était attribué a la formation de phases dures et améliorant la
résistance a I’usure et a caractéristiques d’autolubrification telles les borures, carbures et oxydes
[66].

CONCLUSION : La boruration est donc, un procédé de traitement thermochimique de surface
dont I’importance réside dans sa vaste utilisation dans l'industrie pour améliorer les propriétés
et caractéristiques de surface des matériaux telles qu'une dureté accrue, une résistance a la
corrosion et a l'usure des matériaux ferreux, de certains matériaux non ferreux et des
superalliages. Le principe fondamental de la protection des matéeriaux par la formation de
revétements de borures repose sur la forte liaison de diffusion de ces matériaux de revétement

avec les structures cristallines et les surfaces [91, 92].
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CHAPITRE Il : MATERIAUX ET
PROCEDURES
EXPERIMENTALES

« Toutes les méthodes et techniques adaptées aux investigations expérimentales menées
présentaient 1’outil nécessaire pour la caractérisation des matériaux du point de vue
performance tribologique et anti-corrosive. Cet outil a permis la mise en évidence des différents
résultats et de leur interprétation »




CHAP. Il : MATERIAUX ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

11.1 MATERIAUX

Un ensemble de nuances de matériaux a fait I’objet de cette étude. Le codage correspondant est

présenté dans le tableau 11.1.

Tableau 11.1 : Codage des matériaux
Matériaux a | H11 SMSS WC-Co (WC-Co) + CrVN
1’état brut ) .
(Acier a | (Acier (Insert en carbure | (Insert en carbure de
outils  pour | inoxydable de tungsténe fixé a | tungsténe avec dépot
travail a | super I’outil de coupe) PVD de CrVN)
chaud et a | martensitique
froid) des tubes a bouts
filetés et visses
entre eux pour
former la tige de
forage)
Matériaux | H11+B SMSS +B (WC-Co) +B (WC-Co) + CrVN +B
apres
boruration

Les macrographies des differents spécimens avec leurs codages sont illustrées dans les figures

I1. 1-2-3, ci-dessous.

a)

- Qo

' (Boruration 1000°C / 5h) /

( -’..

Figure 1. 1 : Macrographies des aciers, a) brut (H11) et b) boruré (H11+B).
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b)

a)

i-’q- . (Boruration 1000°C / 5h)

¢ ': » 1

Figure 1. 2 : Macrographies des aciers, a) brut (SMSS) et boruré (SMSS+B).

"\

; . |
& PN B

5 4000 8000 12000 X/pm

- JERpr—

Figure I1. 3 : Macrographies, a) (WC-Co) brut, b) la face du dessus : (WC-Co) avec dép6t puis boruré,
et la face du dessous (WC-Co) seulement boruré. ¢) (WC-Co) avec dépdt PVD de CrVN (ImageJ). d)
I’échantillon logé dans la résine pour observations en coupe transversale du spécimen semblable a celui

de la figure 11.3-b
45




CHAP. Il : MATERIAUX ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

11.1.1 REALISATION DU TRAITEMENT THERMOCHIMIQUE DE BORURATION

Avant tout traitement ou test, I’opération de débitage des échantillons a eu lieu en découpant

des surfaces de (10x10) mm2 (les hauteurs en fonction de I’épaisseur des matériaux regus.

L’opération a été réalisée entre autres au niveau de I’ENSTI/Annaba (Ecole Nationale

Supérieure de Technologie et d’Ingénierie d’Annaba) et du département de génie mécanique

(UBMA) par une tronconneuse automatique (Fig. 11.4).

Figure I1. 4 : Trongonneuse automatique

Le traitement thermochimique de boruration en caisse (caisse en acier inoxydable de 3 mm de

paroi) a été réalisé a 1000 °C dans un four a moufle (Fig. 11.5), avec une vitesse de chauffage

de 8 °C par min pendant 5 heures et un refroidissement a 1’air libre. La poudre d’Ekabor utilisée

était un mélange de 5 % B4C + 90 % SiC + 5 % NaBF4, avec une épaisseur de poudre de 10mm

entourant chaque échantillon. Cette épaisseur de poudre assure une parfaite diffusion du bore

et formation de la couche de borures lors de la réaction thermochimique.

La liaison de la couche de borure a la matrice demeure une caractéristique importante pour

assurer 1’adhérence des couches développées avec la matrice en plus de 1’épaisseur adéquate et

le maintien de la dureté en profondeur.
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1000*C/5h
8'C/min . Refroidissement & I'air

VA e,

Cycle thermique du traitement appliqué

Figure 11.5: (a) Caisse utilisée pour la boruration, b) Poudre de boruration récupérée, (c) Four a
moufle (Nabertherm) utilisé pour la boruration avec d) une illustration des paramétres programmeés par
le dispositif : program controler C3 (Département de Génie Mécanique UBMA). e) Le cycle du
traitement thermique appliqué

11.1.1.1 CHOIX DES PARAMETRES DE BORURATION

Le choix des paramétres choisis repose sur une recherche approfondie. La revue
bibliographique que nous avons établi sous forme de tableau (Tab. 1.2) a permis d’identifier et
de maitriser les parameétres clés des traitements thermochimiques de boruration, conduisant a la
formation contrdlée des couches de borures recherchées.

La température et la durée du traitement influencent directement la formation de ces couches et
donc les propriétés finales du matériau. Les paramétres de boruration ont été largement étudiés
pour différents matériaux d’intérét industriel, notamment les aciers a outils pour travail a chaud,
les aciers a outils pour travail a froid, les carbures cémentés (WC-Co), les aciers inoxydables
et les aciers au carbone.

Les plages de température et de durée sont, de maniére générale, comprises entre :

800 et 1050 °C pour des durées variant de 30 min a 7 h, avec des domaines spécifiques selon
les familles de matériaux : 850-1050 °C pendant 2—8 h pour les aciers a outils de travail a
chaud, 850-1050 °C pendant 2-8 h pour les aciers a outils de travail a froid, 1000-1400 °C
pendant 30 min a 5 h pour les carbures cémentés (WC-Co), 800-1050 °C pendant 2-12 h
pour les aciers inoxydables, et 850-1050 °C pendant 2-8 h pour les aciers au carbone.

47




CHAP. Il : MATERIAUX ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

Des durées plus longues, pouvant atteindre 14 h, sont également rapportées pour certains aciers
au chrome résistants aux hautes températures, tandis que des traitements trés courts, de 1’ordre
de 4 & 180 s, ont été obtenus pour I’acier a ressort G65 boruré par induction a courant haute
fréquence (HFC).

La température de boruration a été par conséquent fixée a 1000 °C. Ce choix est attribué au fait
que c¢’était une valeur commune de température utilisée dans la littérature pour la boruration de
diverses nuances de matériaux : alliages ferreux, aciers inoxydables et cermets [67, 93, 94]. Le
choix d'une température intermédiaire est recommandé. Une température de 1273K est un bon
choix pour la boruration en poudre car des températures plus élevées pourraient augmenter les
processus de diffusion et entrainer une augmentation du rapport d'épaisseur de couche
FeB/FezB. Ce choix a été fait sur la base de la notion du Carbone équivalent pour les aciers
inox ou alliés : Ceq = C + (Mn/6) + ((Cr + Mo +V) /5) + ((Ni + Cu) /15)

Acier H11 : Pour cet acier composeé de (0.52 %C, 0.42% Mn, 0.55% Si, 0.03% Al, 0.22 %Ni,
5.20% Cr, 0.35% V, 0.004% Ti, 1.10% Mo).

Ceq=0.52+0.42/6+(5.20+1.10+0.35) / 5+0.22/15= 0.16+1.33+0.01=1,93

Donc cette valeur de carbone équivalent et a 1000°C la transformation de phases est bien
activée.

Acier super martensitique SMSS : Pour I’acier inoxydable SMSS qui contient 13%Cr et 5%Ni,
les diagrammes binaires et ternaires montrent que La T°=1000°C convient parfaitement pour
entrer dans le domaine austénitique de 1’acier super martensitique 13Cr SNi 2Mo.

WC-2%Co : D’apres la littérature en général le processus de boruration s’opérait dans la plage
entre T°=1000°C et 1400°C [88].

Donc, et pour tous ces arguments, nous avons opté pour la température T°=1000°C qui sera
choisie comme température commune pour le traitement thermochimique des trois nuances. La
durée de traitement sera de 5h qui est une durée suffisante pour la formation de la couche de

borure avec développement de toutes les phases probables sans nuire a la qualité de cette couche

11.1. 2 REALISATION DES DEPOTS PAR LE PROCEDE PVD

La modification des surfaces actives de 1’outil par des revétements minces ayant des propriétés
spécifiques, comme la protection contre les températures excessives ou les chocs thermiques
est assurée par les revétements qui doivent présenter une dureté élevée, des propriétés
lubrifiantes (notamment a haute température), une forte adhérence ainsi qu’une bonne stabilité
thermique et chimique. Ces caractéristiques permettent de réduire le taux d’usure et le

coefficient de frottement lors de 1’usinage, tout en augmentant la durée de vie de 1’outil [95].
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Le procéde PVD de revétement utilisé dans le cadre de ce travail est la pulvérisation cathodique
magnétron (Fig. 11. 6) a été réalisé au niveau de I’Ecole Nationale Supérieure d'Arts et Métiers
(ENSAM) de Cluny / France. Dans ce type de synthese des matériaux, un magnétron est placé
pres de la cible (deux magnétrons dans le cas d’une co-pulvérisation). Le gaz ionique, atomes
d’argon, est introduit dans la chambre a vide (réacteur) pulvérise la cible, libérant des particules
de taille atomique (des clusters), qui seront projetées sur le substrat. Le substrat étant un outil
de coupe rapide (fraisage de bois), fabriqueé industriellement par frittage (métallurgie de poudre)
a partie de poudre en carbure cémenté de WC-2%Co. Le dép6t réalisé est un nitrure de (Cr, V).
Le dépobt a été réalisé par un systéme de co- pulvérisation magnétron Radiofrequence (RF). La
machine de pulvérisation est un systeme de type NORDIKO 3500-13,56 MHz. Les cibles
utilisées sont du Cr et du V de haute pureté (99,999%). Les disques ont 101,6 mm de diametre
et 3 mm d’épaisseur. Le protocole de préparation des échantillons avant le dép6t du revétement
est décrit en détail dans des articles antérieurs [96]. Les cibles ont été nettoyées par pulvérisation
cathodique pendant 5 min, puis ont été¢ soumis a la pulvérisation cathodique par des ions d’argon
(10-3 MPa, tension de polarisation appliquée = -500 V, temps = 10 min). Lors du dépdt, la
température du substrat est de 150 °C. La puissance de pulveérisation appliquée aux cibles V et
Crest de 3,6 kW et 2,4 KW respectivement, ce qui correspond a un bias voltage de (-300 V) et
(-900 V) respectivement. Le gaz réactif utilisé est de 1’azote (N) de trés haute pureté (99,99%).
Il sera introduit dans le réacteur avec une pression de travail de I’ordre de 4.107" MPa. La teneur
en azote dans le plasma est de ~ 20 (%). La distance entre la cible et la surface du support est
de 10 cm et le temps de dép6t est de 90 min. Le film déposé a une épaisseur de 1,2 £ 0,3 pm.
La composition chimique du revétement synthétisé CrVN étant de 60,3% Cr/7,4% O/ 17,8%
N et 14,5 % V (en atomes %).
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Figure 11. 6 : lllustration schématique du procéde de revétement par pulvérisation magnétron
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Figure I1. 7 : Préparation des échantillons : a) Schéma de la conception de I’échantillon. b) Procédé
de traitement chimique (boruration). c) Macrophotographie optique de [’outil de coupe en WC-Co ayant

subi un traitement duplex.
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il.2 ANALYSE DES PERFORMANCES ELECTROCHIMIQUES ET
TRIBOLOGIQUES

L'usure se produit chimiquement ou mécaniquement et est normalement induite par la chaleur
de friction. L'usure comprend principalement six phénomenes distincts qui n'ont qu'un seul
point commun : I'enlevement de matiere de I'interface de frottement. L'usure peut étre classée
comme suit : (1) abrasive ; (2) adhésive ; (3) de fatigue ; (4) d'impact par érosion ; (5) corrosive
; (6) d'usure induite par I'arc électrique. L'autre usure couramment évoquée est la corrosion de

contact et l'usure de contact [97]

11.2.1 LES PERFORMANCES ELECTROCHIMIQUES- GENERALITES

Plus généralement, la corrosion peut se définir comme la dégradation d’un matériau au contact
d’un milieu fluide d’une fagon assez large et dont tous les matériaux sont concernés [98].

Elle constitue un risque sérieux pour l'intégrité de nombreux matériaux et est responsable d'une
grande partie des défaillances structurelles, dont beaucoup provoquent les effondrements
catastrophiques observés dans l'architecture moderne. Les métaux et leurs alliages plus
particulierement, se corrodent plus rapidement et réagissent chimiquement (ou
électrochimiguement) avec leur environnement.

La corrosion est due a diverses causes, notamment la présence de contaminants a la surface, les
changements de pression et de température, ainsi que l'activité des solutions. D’un point de vue
économique, la corrosion a une importance primordiale. Son co(t représente, selon
I’Organisation mondiale de la corrosion (WCO), 3 a 4 % du produit intérieur brut (PIB) des
pays industrialisés. Pour illustrer, chaque année le quart de la production d’acier est détruit par
la corrosion, ce qui correspond environ & 150 millions de tonnes/an ou encore 5 tonnes/seconde.
De nombreuses études ont été réalisées au cours de la deuxiéme partie du XXe siecle, Uhlig
[99] a été le premier & estimer le codt de la corrosion aux Etats-Unis d’ Amérique. En 1949, cela
représentait 2,5 % du produit national brut des pays industrialisés. Ces valeurs correspondent
au codt de la corrosion elle-méme mais aussi aux dépenses liées a la prévention comme les
revétements, les inhibiteurs, la protection cathodique et autres techniques.

La National Association Corrosion Engineer (NACE) effectue régulierement un bilan des codts
de la corrosion dans le monde. Un des derniers rapports de la NACE montre que le colt mondial
global de la corrosion est estimé a 2500 milliards de dollars soit 3,4 % du produit intérieur brut
global de tous les pays en 2013 [100].
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Les matériaux composant les outils et les équipements de productions sont toujours soumis
naturellement a des environnements corrosifs. L'eau de mine présente une certaine corrosivité.
L'eau de mine a été classée en neutre, alcaline, faiblement acide et extrémement acide. La
corrosivité a été constatée comme variant de faible a élever. La corrosion des métaux dans un
milieu acide produit généralement des cations hydratés ou des complexes qui se dissolvent dans
I'électrolyte et se diffusent loin de la surface du métal. Le plus souvent, ils n'affectent pas de
maniere significative le taux de corrosion. Dans des environnements neutres ou basiques, mais
parfois méme dans des solutions acides, les produits de corrosion sont souvent peu solubles. Ils
précipitent alors a la surface du métal sous forme d'hydroxydes ou de sels métalliques, formant
un film de surface poreux ou non compact. Ces films ne protegent pas le métal contre la
corrosion, bien qu'ils puissent en ralentir le taux. La rouille formée a la surface de l'acier exposé
a une atmosphére humide est un exemple de ce type de produit de corrosion. Les films
compacts, en particulier les films d'oxyde, forment une barriere entre le métal et son
environnement, protégeant ainsi le métal. La corrosion du fer dans une atmosphere séche
s'arréte apres la formation d'un film d'oxyde de seulement quelques nanometres d'épaisseur. Sur
certains métaux, des films compacts se forment également dans des environnements humides
ou liquides. Ces films sont appelés films passifs. On les trouve sur I'acier inoxydable dans des
environnements aqueux, sur I'aluminium exposé a I'air humide et sur I'acier au carbone dans
des milieux alcalins [84].

Les carbures de tungsténe cémentés sont souvent choisis pour leur résistance a ’usure, or il a
était démontré qu’ils peuvent aussi €tre choisi pour leur résistance a la corrosion et étre
employés comme revétements d’aciers dans le but de les protéger contre la dégradation dans
les milieux corrosifs [101]. Une des premiéres caractéristiques qui est en étroite liaison avec la
résistance a la corrosion de WC-Co est la taille des grains WC. Il a été indiqué dans une certaine
étude, que les dommages induits par la corrosion ont entrainé la plus grande réduction de la
résistance a la fracture pour la catégorie a grain ultrafin [102].

En genéral, les revétements différent dans leurs caracteristiques microstructurales et présentent
une hétérogénéité complexe_par rapport a ceux des matériaux du substrat. Le processus
implique un mécanisme d'accumulation de revétement basé sur la déformation des particules
en collision, des contraintes et déformations résiduelles internes entre les phases WC et Co en
plus du changement de la rugosité de surface. Toutes ces caractéristiques ont été observées
comme affectant directement les performances de corrosion électrochimique [71].

La sélection des matériaux est donc, un outil puissant pour faire face a la corrosion sévére. Les

défaillances résultant d'une attaque par la corrosion peuvent étre trés colteuses, c'est pourquoi
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la prévention ou la réduction de ces attaques devient tres importante pour I'industrie et les
ménages.

11.2.1.1 MECANISMES DE LA CORROSION

M. Fontana [103] propose de classer les dommages dus a la corrosion en huit types (Fig. I1. 8-
a-b) a savoir :

La corrosion uniforme :_correspond a une perte de matériau uniformément répartie sur toute la

surface exposée a I'environnement corrosif. Les métaux en contact avec des acides forts sont
parfois soumis a une corrosion uniforme.

La corrosion galvanique : également appelée corrosion bimétallique, résulte de la formation

d'une cellule électrochimique entre deux métaux. La corrosion du métal le moins noble est ainsi
accélérée (le plus réactif). Ce type de corrosion peut se produire dans diverses applications,
comme les systemes de plomberie, les environnements milieux marins et les connexions
électriques.

La corrosion par crevasse : causée par une différence de disponibilité en oxygéne entre deux

zones sur un métal passif, ce qui entraine la formation d'une cellule électrochimique. Une
attaque sélective dans les fissures et autres zones a faible acces a I'oxygene ou des conditions
d’¢électrolyte stagnantes est fréquemment observée dans les zones a mauvaise circulation de
fluide, comme les joints boulonnés, les garnitures et sous les dépots.

La corrosion par piqdres : se produit sur des métaux passifs en présence de certains anions

(notamment les chlorures) lorsque le potentiel dépasse une valeur critique. Ce processus produit
généralement des cavités dont les diamétres sont de l'ordre de plusieurs dizaines de
micromeétres. Aussi, Cette forme de corrosion peut entrainer une détérioration rapide du métal
et est particulierement difficile a détecter et a prévenir. Elle apparait surtout dans le cas des
aciers inoxydables. Elle est due a la rupture du film qui s’est développé a la surface de 1’acier
inoxydable au cours du phénomene de corrosion.

La corrosion intergranulaire : La corrosion intergranulaire se manifeste le long des joints de

grains d’un métal, généralement en raison de la dissolution préférentielle des régions des joints
de grains. Ce type de corrosion peut résulter d'impuretés métallurgiques, de traitements
thermiques ou de processus de sensibilisation. En général, les atomes dans les zones présentant
des défauts ont une énergie chimique libre beaucoup plus élevée que ceux des zones compactes.
Ces atomes peuvent réagir avec les particules actives de la solution corrosive, créant une zone

de corrosion de surface.
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La corrosion sélective : également appelée lixiviation sélective ou lessivage, implique la

dissolution sélective d'un des composants d'un alliage formant une solution solide. Elle conduit
a la formation d'une couche poreuse constituée du métal le plus noble.

La corrosion par érosion : résulte d'une réaction électrochimique combinée a une perte de

matériau par usure mécanique due a I'impact de solides ou d'un fluide.

La fissuration par corrosion sous contrainte ou SCC (stress corrosion cracking) ou fatigue,

résulte de I'action combinée de la corrosion et d'un stress mécanique. Elle se manifeste par la
formation de fissures a des niveaux de contrainte bien inférieurs a la limite d'élasticité d'un

matériau.

corrosion uniforme
|

b)

corrosion par piqlires
4

5

Corrosion par piqure

corrosion par érosion  fissuration par corrosion E
7 sous contrainte = e " [
S o
a) . $ - -
o — Corrosion galvansque
Corrosion mtergranulaze

L

Corrosion sous-contramte

Figure 11.8 : a) Types de corrosion et b) Dommages causes par la corrosion

11.2.1.2 PARAMETRES INFLUENCANT LA RESISTANCE A LA CORROSION
a) Les éléments d’alliage

Dans les aciers faiblement alliés, les éléments chimiques tels que Si, Ni, Cr, Mo et V ont le plus

grand effet sur le potentiel de corrosion.
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Il est démontré qu'une augmentation de la teneur en chrome, nickel, cuivre et aluminium, méme
en faible concentration, a un effet bénéfique sur la résistance a la corrosion de I'acier. L'action
combinée des ¢léments d’addition, telle qu’une augmentation de Cr et Ni par exemple, déplace
le potentiel de corrosion vers les valeurs positives. D’autre part, il a été observé a travers
I’analyse des surfaces corrodées que 1’oxydation touche les zones appauvries en Ni (I'ajout de
Ni a favorisé la formation d'une couche de rouille intérieure compacte et homogene (composée
principalement de a-FeOOH et de peu de f-FeOOH) [104]. Dans les aciers au manganése, les
composés riches en Mn ont des effets néfastes sur le processus de corrosion. Toutefois, la
vitesse de corrosion est régulée grace a I'existence d'éléments anticorrosion (Mo, Ni et Cr)
[105]. L'augmentation de la teneur en Cu favorise la formation d'une couche de rouille stable et
compacte, enrichissant significativement la proportion de a-FeOOH pour doter la couche de
rouille d'une barriére physique. La formation de dép6ts de CuO dans les trous et fissures rend
la couche de rouille plus compacte et uniforme. Une teneur accrue en Cu favorise également la
formation de CuFeQO2 et augmente la teneur en NiFe204 [106]
a) La rugosité de surface

Pour des valeurs de rugosité de surface élevées, le liquide corrosif s'accumule au niveau des
aspérités sur une surface de matériau. Par conséquent, le phénomeéne de corrosion est favorisé
par I’existence d’une telle morphologie [107]. Ceci est valable pour les alliages ayant subi le
traitement de boruration surtout quand la couche de borure se forme avec existence de défauts

tels que les pores ou les fissures en surface.

11.2.1.3 METHODES D’ANALYSE DE LA RESISTANCE A LA CORROSION DES
MATERIAUX
a) Methodes de polarisation potentiodynamique

L'une des méthodes électrochimiques en courant continu les plus fréqguemment utilisées pour
les mesures de corrosion est la méthode de polarisation potentiodynamique ou méthodes non
stationnaires. Dans laquelle, une large gamme de potentiels est appliquée a I'électrode d'essai,
provoquant un processus d'oxydation ou de réduction dominant a la surface du métal (selon la
direction de la polarisation), ce qui génere un courant approprié. La courbe de polarisation (ou
courbe de Tafel) est obtenue, en tragant le potentiel (E) en fonction de la densité de courant (i)
pour chaque point mesuré. Cette courbe permet de calculer le potentiel de corrosion et d’en
déduire le taux de corrosion du métal, lorsque I'électrode est polarisée a des potentiels
suffisamment élevés et éloignés du potentiel de corrosion dans les directions anodiques et

cathodiques, comme illustré par la courbe de polarisation dans la figure 11. 9.
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Figure 11. 9 : Courbe de polarisation potentiodynamique

Le potentiel de corrosion (Ecorr) et le courant de corrosion (icorr) calculés a partir des courbes
de polarisation potentiodynamique refletent directement la résistance a la corrosion des
différents échantillons. Un potentiel de corrosion plus élevé et une densité de courant de
corrosion plus faible correspondent a une meilleure résistance a la corrosion et a un taux de
corrosion plus faible.

Une courbe de polarisation potentiodynamique présente généralement les régions suivantes :
(i) Région cathodique (potentiels négatifs, réduction des espéces électrochimiques)

- Réduction de I’oxygene (O, + 4H* + 4e~ — 2H,0) ou des ions H* (2H* + 2™ — H,)

- Une pente plus abrupte indique une limitation par la diffusion des espéces réductrices.

(i) Potentiel de corrosion (Ecorr) et densité de courant de corrosion (icorr)

- Ecorr : point d’équilibre entre les réactions anodiques et cathodiques.

- icorr : densité de courant associée a la corrosion spontanée, obtenue par extrapolation de Tafel.

(iii) Région anodique (potentiels positifs, dissolution du métal)

- Montée du courant liée a I’oxydation du métal (M — M»* + ne”).

La forme de cette courbe révéle différents types de corrosion.
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b) Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)
La spectroscopie d'impédance électrochimique, mesure la réponse d'impédance du revétement
aux signaux électrochimiques, fournit des informations précieuses sur les propriétés barrieres
et la résistance a la corrosion. Les densités de courant d'échange, les résistances de transfert de
charge, les capacités de la double couche et d'autres parametres clés d'un systeme
électrochimique étudié peuvent également étre mesurés.

(i) Le tracé de Nyquist : La figure 11.10-a, illustre un schéma pour I’analyse des données

d’impédance ¢lectrochimique : le tracé de Nyquist est tracé dans un plan d’impédance
complexe qui montre la composante imaginaire de 1’'impédance (Z") en fonction de la
composante réelle (Z') pour chaque fréquence d’excitation. Cette forme de présentation des
réponses aux excitations €électriques, permet de visualiser facilement les effets de la résistance
ohmigue Rq. Si les données sont prises a des fréquences suffisamment élevees, il est possible
d’extrapoler le demi-cercle vers la gauche, jusqu’a ’axe des abscisses, pour lire la résistance
ohmique. La forme de la courbe (souvent un demi-cercle) ne change pas lorsque cette résistance
varie, ce qui facilite la comparaison des résultats de deux expeériences distinctes.

(ii) Le tracé de Bode : La figure 11.10-b montre un tracé de Bode. Ce format permet

d'examiner I’impédance absolue, |Z|, et le déphasage, 6 de I’impédance, chacun en fonction de
la fréquence.

- La fréquence est explicitement affichée, facilitant la compréhension de la dépendance de
I’impédance a la fréquence.

- Le tracé montre la magnitude (|Z|) sur un axe logarithmique, ce qui permet d’afficher des
plages d’impédance étendues sur un méme graphique.

- Utile lorsque I’'impédance dépend fortement de la fréquence, comme pour un condensateur.

- A hautes fréquences, la résistance ohmique domine I’impédance, et log Rg peut étre lu depuis
le plateau horizontal.

- A basses fréquences, la résistance de polarisation (Rp) contribue également, et log (Rq + Rp)
peut étre lu depuis le plateau horizontal.

- Aux fréquences intermédiaires, la courbe est une droite de pente -1. L’extrapolation de cette
droite vers I’axe log |Z| a ® = 1 (o, étant la fréquence angulaire) donne la capacité de la double
couche (Cq)). L’angle de phase, 0, est également représenté. Aux limites de haute et basse

fréquence, ou le comportement de la cellule de Randles est semblable a celui d’une résistance,

I’angle de phase est proche de zéro. Aux fréquences intermédiaires, 6 augmente avec la
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composante imaginaire de 1I’impédance, atteignant un pic a ® (0 = max). La capacité de la

double couche (Cqi), peut étre calculée selon I’équation 11 1.

o (0=MAX) = (1/ (Cai - Rp)) - (1+ (Rp / Rg)))*? (Eq. 111)
a) b)
Log 2]
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Figure I11. 10 : Tracés de : Nyquist (a) et Bode (b) pour un systeme électrochimique simple

11.2.1.4 DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Les tests de corrosion opérés pour les mesures potentiodynamiques (ASTM Standards G5), via

la cellule électrochimique de marque Gamry (Fig. 1. 11), dans les laboratoires de métallurgie

/ UBMA, utilisant le logiciel Gamry Echem Analyst. L ¢électrode de référence est une électrode

Ag/AgCl. L ¢électrode auxiliaire ou contre ¢électrode est en platine. L’¢électrolyte est une solution

d’eau distillée contenant 5% de NaCl soit 50g/l. Les échantillons de matériaux ont été polis

jusqu’au grade 1200 du papier émeri, puis nettoyés a 1’acétone et séchés. L’expérimentation

déroulant a 23 £ 2°C, avec une plage de variation du potentiel E(V) entre -1.5V et +1.5V, et

une vitesse de balayage de 1mV/s.
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[ Solution de NaCl a 5%,
contenant les produits
de corrosion

]

Figure 1. 11 : Cellule électrochimique Gamry (laboratoires de métallurgie/UBMA)

11.2.2 LES PERFORMANCES TRIBOLOGIQUES ET USURE MECANIQUE DES
MATERIAUX
La tribologie s’intéresse aux surfaces des matériaux solides en interaction et en mouvement
relatif, ainsi qu'aux questions connexes, et comprend I'étude du frottement, de l'usure, et de la
lubrification.
L'usure est un processus de détérioration progressive des surfaces solides d'un matériau sujettes
aux contacts et au glissement. Ils peuvent présenter des formes d’usure variées (abrasion,
fatigue, labour, ondulation, érosion, cavitation...etc.). Les résultats de l'usure sont identifiés
comme des changements irréversibles des dimensions et de la morphologie des surfaces solides
en contact suite a I’enlévement de maticre. La profondeur d'usure peut étre estimée a 1'aide des
lois d'usure [108].
Une surface peut étre rayée, ou bosselée par une particule plus dure afin de produire un ou
plusieurs effets. L'éraflure implique une certaine perte de matiére, ce qui n'est pas le cas du
rainurage. En général, les fines rayures ne sont pas discernables a I’ ceil nue et la surface semble
donc polie. Les rayures profondes produisent des débris du matériau du substrat (métal,
polymere ou céramique).
Les expériences sur l'usure ont montré que, dans une certaine plage de charge appliquée :

(i) Le volume d'usure (c'est-a-dire le volume total des débris d'usure) est indépendant de la
surface apparente de contact.

(ii) le taux d'usure (c'est-a-dire, volume d'usure par distance de glissement) est linéairement
proportionnel a la charge macroscopique agissant normalement a l'interface, c'est-a-dire la loi
classique d'usure (Eq. 11 2) d'Archard [109]:

Ws=V/L.N (Eq. 11 2)
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Ou (Ws) est le taux d’usure spécifique [mm® Nt m™], V est la perte de volume [mm3], N est la

charge normale [N] et L est la distance de glissement [m].

(iii) L'hypothése de la déformation élastique des protubérances de surface est
compatible avec la loi d’Amontons, selon laquelle le frottement est proportionnel a la charge
appliquée [110]

(iv) Le volume d'usure est proportionnel au travail de frottement (c'est-a-dire le
produit de la force de frottement et de la distance de glissement), ce qui a été supposé pour la
premiére fois par Reye en 1860 [111] et a été discuté et observé expérimentalement de fagon
intermittente.

- La premiére observation est généralement justifiée par le fait que le processus d'usure
est le résultat direct du contact entre des aspérités surélevées de la surface et qu'il est par
conséquent associé a la zone réelle de contact.

- Ladeuxieme observation peut alors étre comprise en notant que la zone réelle de contact
est proportionnelle a la charge normale macroscopique.

- Latroisieme observation découle des deux premieres si I'on suppose un volume d'usure
proportionnel a la distance de glissement et une force tangentielle proportionnelle a la force

normale (c'est-a-dire la premiére loi de frottement d’Amontons [112]).

Le coefficient de frottement et le taux d'usure des métaux et des alliages ont un comportement
différent selon les conditions de fonctionnement.
a) Cas des aciers d’usage courant

Le principal critére de sélection de I'acier pour les piéces soumises a l'usure est généralement
basé sur la dureté de la surface du composant. De nombreuses variables peuvent affecter le
mécanisme d'usure, ce qui en fait un phénoméne complexe. Parmi ces variables figurent les
conditions de service (telles que les pairs en frottement, la charge normale, la vitesse de
glissement, la température et I'état de surface des piéces tribologiques du couple), les parametres
environnementaux (environnement atmosphérique) et d'autres facteurs tels que la lubrification
ou la corrosion. Le taux d'usure peut également étre lié a d'autres facteurs tels que la
microstructure et ses caractéristiques, la dureté, l'indice d'écrouissage, la rupture et les
propriétés de fatigue. La différence de dureté des pieces en contact a une influence décisive sur
la durée de vie des surfaces de contact. Plusieurs études ont examiné I'effet de la dureté sur les
mécanismes d'usure par glissement non lubrifié des aciers. Il est bien connu que l'usure par

glissement est due a des processus d'abrasion, d'adhésion et de délamination. D'une part, le
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processus de délamination est causé par la nucléation de vides. Leur croissance et la coalescence
qui s'ensuit sont favorisees par la déformation du matériau dans des conditions de glissement
intense.

D'autre part, le mécanisme d'usure par abrasion et adhérence peut étre attribué a la
fragmentation du matériau plus mou qui entraine la formation de débris d'usure. Il a été rapporté
que la formation de fragments est le résultat de l'augmentation locale de la densité de
dislocation. Par conséquent, les fragments peuvent étre formés aprés l'accumulation de
déformation. Des résultats expérimentaux ont montré que les petites particules de débris créées
par la déformation plastique (abrasion, adhésion, etc.) sont piegées dans la zone de contact et
ne peuvent pas étre facilement éliminées. Ainsi, la situation passe de conditions de contact a
deux corps a des conditions de contact a trois corps constitués de deux contreparties et de débris.
Les particules du troisieme corps affectent le déplacement dans la zone de contact et donc le
coefficient de frottement. En raison de I'énergie dissipée dans le contact (mécanique et
thermique), les particules d'usure peuvent s'oxyder et devenir des oxydes durs et abrasifs, ce
qui augmente le taux d'usure, ou elles peuvent isoler les surfaces et jouer un role protecteur, ce
qui réduit le taux d'usure

b) Cas des aciers a outils

Le frottement et I'usure jouent un réle important dans I'endommagement de la surface des outils.
Les nuances d'acier a outils présentent des dommages tels que la déformation plastique locale,
I'écoulement plastique, la fragmentation des carbures et I'oxydation. Un inconvénient spécifique
des procédes de formage a chaud est que les outils sont exposes a des contraintes thermiques et
mécaniques cycliques elevées. Ces contraintes entrainent la défaillance des outils en raison de
I'usure et de la fatigue thermomécanique. Barrau et Boher [113] ont étudié le comportement du
frottement et de l'usure de I'acier a outils de travail a chaud pour le forgeage. Ces études ont
montré que l'usure du X38CrMoV5 (AISI H11) est contrblée par la déformation plastique. On
considere que les particules du troisieme corps sont formées et que la perte par usure se produit
lorsque la déformation plastique accumulée a la sous-surface dépasse « une déformation
critique » ou « la limite de rupture » [114]. Or pour répondre aux besoins applicatifs,
la recherche scientifique travaille toujours dans le but de déploiement de nombreux outils
résistants a 1’usure pour divers secteurs industriels. Un des matériaux d’avenir
c’est le carbure cémenté qui est confirmé comme matériau clé pour les outils de coupe, de

forage et anti-usure pour les 100 prochaines années [115].
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11.2.2.1 INFLUENCE DE CERTAINES VARIABLES SUR LE COMPORTEMENT
GENERAL DU FROTTEMENT

a) Vitesse de glissement : Une vitesse de glissement tres élevée (>2500 cm/sec), engendre
un coefficient de frottement tres faible. [97].

b) Latempérature : L'effet sur le coefficient de frottement des métaux est généralement
faible jusqu'a ce que la température devienne suffisamment élevée pour augmenter le taux
d'oxydation (ce qui modifie généralement p). L'augmentation de la température abaisse la
vitesse de glissement a laquelle la fusion de la surface se produit.

c) Taux de démarrage : Un démarrage rapide a partir de l'arrét est parfois consideré
comme produisant un faible coefficient de frottement initial. Dans de nombreux cas, le
coefficient de frottement réel peut étre masqué par les effets dynamiques du systéme.

d) Charge appliquée ou pression de contact: Dans les rares cas ou le coefficient de
frottement est indiqué pour une large gamme de charges appliquées, trois principes peuvent étre
observés (Fig. 1. 12) : Le premier est que le coefficient de frottement diminue normalement a
mesure que la charge appliquée augmente. Pour les surfaces propres, des valeurs de
supérieures a 2 sont rapportées a faible charge, diminuant jusqu'a environ 0,5 a forte charge.
Une pression de contact moyenne devrait produire p =~ 1/2. Les surfaces pratiques, ont

généralement des valeurs inférieures a 1/2 en raison de la contamination de la surface.

Coefficient de frottement, p
O

Charge appliquée (N)

Figure I1. 12 : Trois influences communes de la pression de contact sur le frottement

e) Larugosité de surface : Elle n'a généralement que peu ou pas d'effet sur le coefficient

de frottement des surfaces propres et seches. Les surfaces rugueuses produisent généralement
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des coefficients de frottement plus élevés dans les systéemes lubrifiés, en particulier avec les
métaux tendres ou les films lubrifiants sont tres minces par rapport a la hauteur de I'aspérité.
La faible rugositeé et la présence de films d'oxyde protecteurs entrainent une corrosion plus lente.
Il semble aussi, que la rugosité de la surface joue un réle important dans la résistance a l'usure
et a la corrosion des revétements [116].

f) Tauxd'usure : L'un des rares exemples cohérents associant un coefficient de frottement
élevé a un endommagement de la surface est le cas de I'éraflure. Le taillage et le rainurage
produisent également un coefficient de frottement élevé, genéralement accompagné d'un
réarrangement important du matériau de surface avec une faible perte de matériau. Dans la
plupart des autres couples de glissement, il n'y a pas de lien entre le coefficient de frottement et
le taux d'usure. Une surface a tendance a engendrer 1’usure et le grippage si elle est trés poli
(Ra<0.5) car il n’y a pas de vallées d’évacuation de débris d’usure formés et ne retient pas le
lubrifiant appliqué ou trés rugueuse (Ra > 1.5) ce qui entraine un emboitement des aspérités ce

qui engendre un sévere grippage et détachement de la matiére [117]

11.2.2 2 REALISATION EXPERIMENTALE DES TESTS TRIBOLOGIQUES

La tribologie est une étude interdisciplinaire qui s’intégre dans plusieurs domaines techniques
et scientifiques: Le frottement, 1'usure et la lubrification qui sont trois catégories
interconnectées. Afin de créer une résistance a 1’usure, la lubrification est une stratégie pour
réduire le frottement et protéger la zone de contact. D’autre part la lubrification est une
technique de prévention de I’usure et d’abaissement du coefficient de frottement. Le frottement
étant alors défini comme la résistance entre des surfaces en contact et en mouvement relatif. A
cet effet, des essais de glissement réalisés en se servant de tribometres a sec (Fig. 11. 13-a) et
lubrifiés a la solution argileuse de bentonite et talc, aux proportions respectivement de (6 :1)
(Fig. 11. 13-b) ont été effectués a température ambiante (22 + 2 °C) et humidité relative de 40
% + 5 a I’aide d’un tribometre rotatif (O CSM Instruments, Suisse) conformément a la norme
ISO 7148. Tous les essais ont été effectués dans une configuration conventionnelle a bille sur
plat dans laquelle le matériau agit comme disque qui tourne au contact d’une bille d’alumine
de diametre ¢ = 6,00 mm a été choisie pour sa dureté = 15 GPa, résistance a 1’oxydation et son
caractére inerte) comme partenaire statique.

Les paramétres tribologiques de 1’essai (2 cm s de vitesse de glissement, 24 m de distance
totale de glissement, 4 et 8 mm de diametres de pistes d’usure et deux charges normales (5 N

et 10 N). Ces parametres sont maintenus constants pour tous les spécimens.
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Lubrfiant (bentonite+TaIc)
.

Figure I1. 13 : Tribometres pour test de frottement (a) a sec et (b) lubrifié (Solution aqueuse de bentonite

+talc) des laboratoires de '’ENSMM Annaba.

Avant tests de glissement, les échantillons sont rincés a 1’eau distillée et nettoyés aux ultrasons

(Fig. 11. 14), dans un bain d’acétone, puis séchés a I’air.

Figure 11. 14 : Equipement de lavage aux ultra-sons
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La perte de volume d’usure (V) et par la suite le taux d’usure spécifique ont été calculés a I’aide
d’un profilométre optique (profilomeétre 2D — 3D (CT100 Cyber Technologies)) selon la
formule classique (Eq. 11 2) :

Ws=V /LN (Eq. 11 2)

Ou (Ws) est le taux d’usure spécifique [mm3 N-1 m-1], V est la perte de volume [mm3], N est
la charge normale [N] et L est la distance de glissement [m].

Deux tests d’usure ont été effectués par échantillon, c’est-a-dire que chaque échantillon a été
testé au moins deux fois pour garantir la répétabilité des résultats. Pour analyser le processus
d’usure et par conséquent les mécanismes d’usure, les surfaces usées lors de ces tests ont été
observées en premier lieu au microscope optique (Figure I11. 19-a). lls ont ensuite été analysés
via la technique de microscopie électronique a balayage (Eng : SEM) et de spectroscopie de
rayons X a dispersion d’énergie (Eng: EDS) en utilisant 1’équipement (FEI Quanta-250)
(Figure 11. 19-b). Contrdlant I’effet de plusieurs variables a savoir :

-Effet du traitement thermochimique de la surface par boruration (1000°/5h) par rapport a I’état
brut des échantillons.

-Effet de la lubrification par une solution argileuse (bentonite +talc) par rapport aux conditions
séches du frottement.

-Effet de variation de charge : 5 N (faible) par rapport a 10 N (modérée).

1.3 ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES
11.3.1 ANALYSE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X (Fig. Il. 15) a été réalisée au niveau de I'unité de
recherche en mine et métallurgie (URMM Annaba /CRTI). Les couches de borure développées
sur les surfaces des spécimens ont été vérifiées par diffraction des rayons X. Un diffractometre
Ultima IV utilisant le rayonnement Cu Ka (A (Ka) = 1,54060 A) et un balayage continu a une
vitesse de 5 degrés par min enregistré dans la plage de 10° a 90°, avec une augmentation
progressive de 0,01° s- 1 a été utilisé pour analyser les formations de phases superficielles apres
la préparation de 1’échantillon. La technique de diffraction des rayons X (DRX) a permis
d’obtenir des motifs de phases existants, ainsi que des phases qui se sont développées apres le
traitement de surface, et en se basant sur le rapport du logiciel HighScore Plus (A PANanalytical

X’PERT pro) pour I’identification de phase par leurs codes de référence.
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Figure 11.15 : Diffractométrie des rayons X (URMA-CRTI / Annaba)

11.3.2 ANALYSES PAR MICROSCOPIE OPTIQUE (MO) ET MICROSCOPIE

ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB/EDS)

Les analyses d’imagerie par microscopie optique et électronique a balayage ont été réalisées
y

au niveau des laboratoires du département de métallurgie (UBMA) et de ’ENSMM Annaba

(Fig. 11. 16-a-b).

a) b) S

Figure I1. 16 : (a) Microscope optique (des laboratoires du département de métallurgie « UBMA »), (b)
Microscope électronique a balayage (Eng : SEM) et spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie

(Eng : EDS) (FEI Quanta-250) avec les détails du modele / laboratoires de I’ENSTI Annaba.
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11.3. 3 PROFILOMETRIE OPTIQUE «2D / 3D»

Les données de Profilometrie 2D ont été collectées grace a 1’équipement de marque (CT100

Cyber Technologies) illustré dans la figure I1. 17, ci-dessous.

Figure 11.17 : Profilométre « 2D et 3D » (CT100 Cyber Technologies des laboratoires de I’ENSTI [

Annaba)

11.3.4 MICRO-INDENTATION VICKERS

Les mesures ont été réalisées au niveau du Laboratoire de Fonderie (Fig. 11.18) de I’université

(UBMA). D’apres Zwick/Roell standard report les résultats ont éte établis avec la méthode

d'essai de dureté (Dureté de Martens). Type de détermination du point zéro : Polynbme de

2¢ ordre. Point d'application de la charge : 0,5 N. Temps de maintien au point d'application de

la charge : 15 s. Vitesse au point de contact : 0,1 mm/min. Vitesse d'application de la charge :

10 N/s. Vitesse de retrait de la charge : 0,1 mm/min
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Figure 11. 18 : Micro-indentation Vickers (Laboratoire de Fonderie (UBMA)).

11.3.5 SCRATCH TEST

Le test de rayage (Eng : Scratch test) a été réalisé via un instrument CSM (Fig. I1. 19) au
laboratoire ENSMM Annaba. (Type : Progressif, Vitesse de charge (6 mm/min), Rampe de

charge 0 — 30 N, Longueur de translation (3 mm), indenteur (Type : Rockwell, Matériau :

Diamant, Rayon (200 um).

Figure 1. 19 : Equipement du scratch test des laboratoires de I’ENSTI / Annaba
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11.3.6 LUBRIFIANTS UTILISES LORS DES TESTS TRIBOLOGIQUES

La fonction la plus importante des lubrifiants est de réduire la friction et I'usure, et dans certains
cas, le mouvement relatif de deux surfaces en contact n'est possible qu'en présence d'un
lubrifiant. Outre les applications importantes dans les moteurs a combustion interne, les boites
de vitesses des véhicules et des machines industrielles, les compresseurs, les turbines ou les
systemes hydrauliques, il existe un grand nombre d'autres applications nécessitant généralement
des lubrifiants spécialement concus. Cela est illustré par les nombreux types de graisses ou par
les différents lubrifiants utilisés pour les opérations d'usinage avec ou sans enlévement de
copeaux.

Une suspension de bentonite et de talc a été utilisée. La bentonite est un matériau adsorbant qui
se trouve en abondance en Algérie, efficace et économique, utilisée pour la dépollution des eaux
contaminées par les colorants. Une suspension de bentonite et de talc (aux proportions de 6 : 1)
a été choisie pour étudier ’effet des conditions de lubrification sur le comportement a 1’usure
par frottement contre une en bille d’alumine pour huit (08) échantillons de matériaux étudiés.
La bentonite comme solution lubrifiante a fait ’objet de tests tribologiques. Cependant
’addition de talc dans cette solution argileuse était proposée afin d’opérer en testant un mélange
argileux nouveau et n’ayant pas fait objet de tests sur son emploi comme substance colloidale
pour lubrification de matériaux en contact de frottement dans la configuration pion sur disque.
La bentonite et le talc en poudre peuvent étre utilisés comme additifs extréme pression (EP)
respectueux de I’environnement, dans les lubrifiants pour améliorer leurs performances dans
des conditions de haute pression et de haute température viscosité de la suspension.

La bentonite est un minéral argileux ayant la propriété d’échange de cations et d'anions a sa
surface. Sa capacité d'échange cationique la rend intéressante pour la libération contrdlée
d'inhibiteurs organiques ou de composés auto réparateurs (Revétements ou peintures
protecteurs pour pipelines, structures marines, ponts métalliques et dans ’aéronautique ou
I’automobile).

Le deuxiéme composant du lubrifiant est le talc en poudre. C’est de I'hydrosilicate de
magnésium (MgsSi,0,0,(OH);). Les particules de cette poudre sont constituées de couches
octaédriques d'hydroxyde de magnésium prises en sandwich entre deux couches tétraédriques
de silice. Ces couches sont faiblement liées, ce qui explique la texture particulierement douce
du talc sous contrainte de cisaillement. L'hydrosilicate de magnésium est d'ailleurs I'un des
minéraux les plus tendres connus, avec une dureté de 1 sur I'échelle de Mohs. L'ajout de talc

devrait ainsi réduire le coefficient de frottement du systeme en frottement contre la céramique
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Le talc est un minéral qui présente une structure lamellaire pouvant étre utilisée comme support

pour des molécules actives. La bentonite+talc agit comme une barriére physique, en s'appuyant

sur la structure lamellaire de l'argile et du talc pour bloquer les voies d'acces aux agents

corrosifs. Ces deux matériaux pourraient donc étre intéressants pour le développement

d'inhibiteurs de corrosion multifonctionnels si on les combine en tant qu’additifs avec certains

composes organiques innovants. La bentonite (Fig. 1l. 20-a) utilisée est une bentonite de

fonderie fournie par Bentonite -Enof-Maghnia [118]. Le Talc (Fig. Il .20-b) est de

I'nydrosilicate de magnésium commercial (Mg3Si,O;,(OH),) procuré dans son état naturel sans

additifs.

Tableau 11.2 : Composition chimigue (poids %) de la bentonite fournie par Bentonite -Enof-Maghnia

Eléments

SiO2

Al2O3

CaO | Fe20s3

MgO

Na2O | K2O | MnO:2 | As

Masse %

69.4

14.7

03 |12

1.1

0.5 08 |[0.2 0.005

b)

Figure 11.20 : Poudres de la solution a base d’eau utilisées pour la lubrification : (a) bentonite, (b) talc
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CHAP. 11l : RESULTATS ET DISCUSSION

111.1 TRIBOLOGIE

111.1.1 ACIER H11

111.1.1.1 ANALYSE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE

La composition chimique de I’acier commercial codé H11 (Tableau I11.1) proche de la nuance
AISI H11 (DIN : X37CrMoV5-1) présentée dans le tableau I11. 2 a titre comparatif en plus de
celle de I’acier AISTH13

Tableau Il1. 1 : Composition chimique du matériau d’étude ; (% pondéral).

Elément | C Mn [Si |Al |[Ni |Cr |V Ti Mo | Fe
Hi1l 0.52 1042 |0,55|0,03|0,22|5.20|0.35|0.004 | 1.10 | 91.60

Tableau I11. 2 : Composition chimique d'aciers standardisés ; (% pondéral).

Elément | C Mn [Si |AI|Ni|Cr |V |Ti|Mo
AISIH11|0.38[0.40(1,00|- |- [510[040 |- |1.25
AISIH13|0.40(0.40|1,05|- |- [515([1,00|- |1.35

111.1.1.2 ANALYSES MICROSTRUCTURALES

Déterminées par le logiciel d’analyse ImageJ, la couche borurée formée a la surface de 1’acier
présente une épaisseur évaluée a 114 + 16 um. (Fig. I11. 1). Ce résultat est avantageux car, les
couches de borure plus épaisses que 50 a 100 um sont mieux adaptées a une application
industrielle. Le résultat trouveé est en adéquation avec la littérature qui a annoncé que, pour les
aciers a faible teneur en carbone et les aciers faiblement alliés la couche de borure se situe entre
50 et 250 um, tandis que I'épaisseur optimale de la couche de borure pour les aciers fortement
alliés se situe entre 25 et 76 um [38]. Il a été reporté que cette couche a dépassé 100 um
d’épaisseur lors de la boruration a une température supérieure a 980°C et une durée de 8h. pour
I’acier de nuance proche du H11 [119]. D’autre part, le traitement a 1000°C est approprié
puisqu’ il confére une couche de borure bien liée a la matrice et de grande dureté comparée aux
traitements élaborés a T° < 950° comme trouvé pour 1’acier H13 dans la référence [77]. Cette
couche présentait une morphologie dense. La morphologie en dent de scie (malgré le taux
d’¢léments d’alliages calculé pour 1’acier H11 dans notre étude qui est de I’ordre de 7.87% et
qui est une valeur supérieure a 5% (sachant que les aciers alliés sont définis comme étant des
aciers avec plus de 5% pondéral en éléments d’alliages). Avec cette condition, la couche de

borure doit plutét avoir une morphologie lisse avantagée par 1’existence du taux non négligeable
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de Cr qui favorise cette morphologie. Or c¢’est une morphologie plutét en dent de scie qui
apparait. Elle est présentée dans la figure I11. 1 et telle que trouvée aussi dans d’autres études
[54], [60], [61]. Il a été suggéré que les couches de borure en dents de scie présentaient une

excellente adhérence entre deux couches ainsi qu’entre la couche inférieure et le substrat [54].
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Figure I11. 1: Images par microscopie optique (développée par imagel) de la couche de borures
développée sur I’acier HI1 apres traitement thermochimique de boruration 1000°C/5h
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111.1.1.3 MESURE DE LA DURETE

Les essais de micro-indentation ont été réalisés sur une coupe transversale de 1’échantillon
boruré afin de caractériser séparément la couche borurée, la zone de diffusion et la matrice.
Cette approche permet de quantifier localement le gradient de propriétés mécaniques induit par
la stratification microstructurale, tout en limitant 1’influence du substrat.

La valeur mesurée de la dureté moyenne du spécimen codé H11 a I’état recuit était de 280 + 3
unités HVo.2 soit 27 HRC. Sachant que pour étre exploité comme outillage pour travail a chaud
ou a froid ce matériau devra subir le traitement thermique de trempe revenu pour atteindre une
dureté dans la plage 53 a 55 HRC (dureté connue pour la nuance AISI H11). Dans le cas étudié
(spécimen H11), apres traitement thermochimique de boruration, le matériau de base présentait
une microstructure férrito-perlitique avec des carbures dispersés (voir la micrographie de la
figure 111.3). La dureté mesurée par la technique de micro indentation Vickers HVo.0s du
substrat a augmenté apres boruration de la surface (= 1000 HVo 0s). Cette valeur était proche de
celle mesurée dans la zone de diffusion et qui pourrait étre attribuée a la coincidence de

I’indentation sur un carbure dure de I’acier a outils et comme reporté dans 1’étude de Stahin et
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al. [120] qui reporte que le dépbt de carbure de vanadium présentait une dureté de 35 + 7.5 GPa.

La micro-indentation Vickers de la zone de diffusion et de la couche borurée a donné

respectivement les valeurs : 1022.84 et 3277.91 Hv o5 selon le tableau I11. 3 dans les zones

montrées par la figure I11. 2. L’analyse par DRX a d’ailleurs détecté la phase VC. Aussi, le

traitement a une température de 1000°C, permettrait la dissolution des éléments contenus dans

I’acier pour former des carbures telle que le carbure de vanadium [121]. La valeur maximale de

dureté est atteinte au niveau de la (zone 2) de la couche de borure.

Tableau I11. 3 : Duretés par micro indentation Vickers des différentes zones de [’acier H11

Zones de mesure (micro indentation Vickers)

1

2

HVo.05

1022.84

3277.91

Figure I11. 3 : Microstructure ferrito-perlitique avec des carbures en dispersion dans la matrice de

I’acier HI1 aprés boruration de la surface (Microscopie Optique)
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111.1.1.4 ANALYSE PAR DRX

Le spectre DRX (Fig. I11. 4) a révélé la formation de phases dures telles que les borures : FeB,
Fe2B (avec FeB phase prédominante par rapport & Fe>B respectivement 23.8% et 3% d’apres la
quantification des phases du rapport / X Pert HighScore), M02B, CrB, le carbure de vanadium
VC et I’oxyde de bore B2Os. Dans une étude similaire, la boruration a 1000°C/ 5h de 1’acier
AISI H11, a conduit au développement des phases FeB, (Fe, Mo, Cr)2B, et 2Bz (la couche de
borures était de 94.9 + 2.2 d’épaisseur) [61].
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Figure I11. 4 : Spectre DRX des phases formées apreés boruration (1000°C/5h) de l’acier HI 1

Tableau 1. 4 : Phases détectées a la surface de ’acier H11 boruré par analyse DRX

Phases / codes de références | *20 théorique 20 exp

FeB / 98-061-3898 32.54 | 45.01 | 62.94 | 32.35 | 44.88 | 62.91
Fe>B / 98-001-6809 4511 |/ / 4488 | / /
MozB / 98-004-2527 32.25|41.03 | 44.64 | 32.35 | 41.02 | 44.88
CrB /98-003-0603 32.32 | 44.94 | 62.73 | 32.35 | 44.88 | 62.91
B203/ 98-002-4047 32.07 | 47.24 | 82.48 | 32.35 | 47.39 | 82.40
VC /98-061-9075 37.37 | 75.67 |/ 37.51|76.10 |/
*Valeurs obtenues selon les fiches

D’apres la littérature, pour I’acier qui contient une quantité suffisamment élevée de chrome, il
se forme des borures a base de chrome ou complexes (Fe, Cr) [122]. La phase de carbure de

vanadium (VC) détectée (Figure I11. 3), est trés avantageuse du point de vue tribologique. Il a
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été constaté que le vanadium formait des carbures de type MC (M= metal) trés durs et
thermiquement stables, généralement sous forme de particules isolées. Ces carbures améliorent
la résistance a l'usure abrasive [14]. Il a été reporté que la boruration a des températures
relativement basses (850 °C), donne naissance a une monophase (Fe2B seule). Celle-ci assure
une plus grande adhésion au substrat, contrairement a la boruration aux hautes températures
qui permet la formation de couche de borure biphasée de FeB et Fe2B qui ne peut endurer les
charges élevées et les conditions environnementales sévéres a 1’interphase FeB/Fe2B et finit par
s’endommager [8], surtout avec les coefficients de dilatation thermique non identiques [123].
Nous pouvons voir aisément comment le prolongement en temps de traitement (5h dans notre
cas d’étude), favorise la formation de la phase FeB en plus de Fe2B et qui peuvent exister méme
a 150 min de maintien et 1030°C comme trouvé par Jur¢i et Hudakova [60], alors que la phase

FesB seule s’est formée vers 30 et 75 min selon cette méme référence.

111.1.1.5 ANALYSE DES PERFORMANCES TRIBOLOGIQUES

Nous avons testé le comportement a l'usure de I'acier (H11) a sec et lubrifié par un mélange
aqueux de poudre (bentonite+ talc) a température ambiante dans une configuration pion sur
disque (Fn =5N et 10N)). Le test de glissement a été réalisé afin de déterminer le comportement
avant et apres boruration de cet acier glissant contre une bille en alumine.

Les résultats des tribo-tests réalisés pour 1’acier H11 sont groupées dans Les tableaux (Tab.
111-5-6-7).

Il convient de noter que : Le coefficient de frottement peut varier de deux ordres de grandeur
simplement en raison d'un changement de charge ou de vitesse [124].. D’autre part,

Bien qu’on suppose qu’il existe une corrélation entre le coefficient de frottement et le taux
d’usure, des facteurs externes tels que 1’environnement et les particules d’usure générées
pendant le frottement peuvent modifier cette relation. C’est pourquoi 1’échantillon ayant le plus
faible coefficient de frottement n’exprime pas toujours la meilleure résistance a 1’usure [125].
111.1.1.5.1 EVOLUTION DU COEFFICIENT DE FROTTEMENT (COF)

De fagon générale, les valeurs moyennes du COF dans les conditions de lubrification sont
inférieures a celles a sec et que la lubrification a agi trés positivement dans la réduction du COF
de I’acier boruré par rapport a I’acier non boruré (Tab. 111.5).

Tableau I11. 5 : Résultats du COF

Valeur moyenne du COF
Code des spécimens A sec Lubrifié

5N 10N 5N 10N
H11 0,64 +0.03 0,66 + 0,03 0,45 +0.02 0,45 + 0,02
H11+B 0,56 + 0,03 0,71 £0.03 0,47 £0.02 0,43 £0,02
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La figure. 111.5 montre une évolution semblable du COF pour tous les échantillons. La phase
de rodage était plus longue dans les conditions de test a sec pour I’acier non boruré (Fig. I11. 5-
a) que dans le cas lubrifié (Fig. I11. 5-b). Cette phase est caractérisée par une augmentation
progressive du COF pour atteindre la stabilisation en phase stationnaire. Cette stabilisation

parait immédiatement a sec de la surface de contact borurée contre 1’antagoniste en alumine.
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Figure 1. 5 : Evolution du COF de I'acier H11 en fonction de la distance parcourue : a) frottement &
sec et b) frottement sous lubrification

111.1.1.5.2 EVOLUTION DE LA RUGOSITE (Ra)

La topographie de la surface de I’acier H11 avant et aprés la boruration sont représentés par les
images 2D respectivement de la figure I11. 6-a-b.

La topographie de surface et le COF sont étroitement liés, puisqu’il a été trouvé que pour une
valeur de rugosité moyenne (Ra) donnée, le coefficient de frottement change considérablement
avec la texture de surface [126]. S. Sahin [127] a montré que la rugosité jouait un réle important
sur le COF. Il a aussi montré que le traitement de boruration a eu un effet significatif sur la

rugosité de surface des matériaux et donc sur la diminution du COF.
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Figure 111. 6 : Topographie de la surface de l’acier HI 1 avant et apreés la boruration
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Dans cette étude les valeurs de la moyenne arithmétique de rugosité de surface (Ra) mesurées
a sec, a I’intérieur de la piste d’usure de 1’acier H11 brut augmentent de maniére significative
apres boruration. Cependant, cette augmentation devient légére (peu importante) dans les
conditions de lubrification (Tab. I11. 6).

Tableau I11. 6 : Résultats de Ra

Code des spécimens Moyenne arithmétique de la rugosité Ra (um) des pistes d’usure
A sec Lubrifié
5N 10N 5N 10N
H11l (Ra | 0,4+0.02 0,87 £0.04 0,05+ 0.00 0,09 £ 0.00
initiale = 0.06 + 0.00)
H11+B (Ra | 1,96 +0.10 1,84 0.09 0,07 £0.00 0,22 +0.01
initiale = 0.48 £ 0.02)

II1.1.1.5.3 EVOLUTION DU TAUX D’USURE SPECIFIQUE (Ws)

La littérature annonce que 1’effet de la boruration sur I’amélioration de la résistance a 1’usure
par frottement ou par corrosion des différents matériaux est garanti [61] [125] par la formation
de phases durcissant comme Mo2B [128] en plus de FeB, Fe»B. Nos résultats sont en accord
avec la littérature [129]. Dans tous les cas, le taux d’usure Ws a été réduit par la boruration.
Cette réduction atteint un facteur de trois fois (03) sous 5N a sec et atteint un facteur presque
de huit fois en mode lubrifié sous 10N (Tab. I11. 7)-

Tableau 1.7 : Caractéristiques tribologiques de l’acier H11 avant et aprés boruration

Code des spécimens Taux d’usure spécifique Ws x10° (mm3/N.m) £ AWs

A sec Lubrifié

5N 10N 5N 10N
H1l 18.49+£0.92 | 34,85+0,08 1,53+0.076 | 5.5+0.27
H11+B 15.17+£0.76 |21,73+1,17 0.53+0.03 |2,35+0.12

Dans des conditions de frottement spécifiques, si la matrice est suffisamment solide, les oxydes
formés pendant le frottement ont une influence positive sur l'usure. Au contraire, si la matrice
n'est pas assez solide, les oxydes ne protegent plus les surfaces et peuvent méme agir comme
un troisieme corps abrasif [114], [130]. Ceci veut dire que, selon les parametres du test de
frottement, 1’antagoniste (Al2O3) peut se comporter positivement dans certaines conditions ou
contribuer négativement a la dégradation du matériau en frottement (1’acier H11). Par ailleurs,

I’amélioration de la résistance a 1’usure peut étre garantie par une conduite rigoureuse du
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processus de boruration, en particulier une atmosphere protectrice a I’intérieur du four par une
injection de gaz inerte tel que I’argon, afin d’éviter 1’oxydation superficielle.

L’augmentation de la charge des échantillons borurés dans les conditions de frottement a sec
ou lubrifiés a engendré I’augmentation du taux d’usure Ws. Ce résultat a aussi ét€ trouvé pour
I’acier H13 boruré a 1000°C frottant contre SiC [131]. Il faut souligner que la lubrification a
agi trés positivement sur 1’amélioration de la résistance a 1’usure contre 1’alumine de ’acier

H11.
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Figure I11. 7 : Profils 2D des traces d’usure de [’acier H11 avant et aprés la boruration en fonction de

la charge dans les conditions séches.

Pour I’acier boruré, 1’augmentation de la charge de SN a 10N dans les conditions de
lubrification a contribué a une petite augmentation du taux d’usure spécifique Ws. Il est connu
qu’en présence d’une phase fragile telle que (FeB), I’augmentation du taux d’usure lors d’une
usure abrasive sans lubrification est trés probable [132]. Ceci, explique I’augmentation du taux
d’usure Ws de I’acier H11 boruré (H11+B) avec 1’augmentation de la charge soit en mode sec
ou lubrifié. Les aspérités de la surface rugueuse par I’effet de boruration existent toujours et
I’écoulement de maticre vers les bords de la marque d’usure sont visibles prouvant la dureté
accrue de I’acier apres boruration imposant une résistance a la pénétration en profondeur de

I’antagoniste (Fig. I11. 7).
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Dans la figure 111. 8 qui illustre aussi le frottement testé en mode lubrifié, la bille d’alumine
n’a pratiquement pas provoqué de trace visible sous la charge de SN pour les échantillons
borurés. Cette trace devient significative avec 10N. Par ailleurs il a été affirme que la formation
de bourrelets (bosses) aux bords de la trace d’usure avait pour origine le déchargement ou la
suppression de I’action de la bille. R. C. Moron et al. [133] ont trouvé un effet de bourrelet au
bord des pistes usées sur I'acier AISI H13 non traité : cet effet était plus prononcé lors des tests
avec lubrification en raison de la pression maximale du tribo-systéme, qui dépassait
significativement la limite d'élasticité du substrat. Donc on peut supposer que la solution
argileuse a induit une pression supplémentaire en plus de la charge normale ce qui a contribué
a la formation de bourrelets aux bords des traces d’usure (Fig. I11. 8-b-d). Par conséquent la
limite d'élasticité du substrat serait dépassée conduisant a la formation de ces bourrelets comme

illustré aussi par le schéma de la figure I11. 9.
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Figure 111.8 : Profils 2D des traces d’usure de l’acier H11 avant et apreés la boruration en fonction de
la charge dans les conditions lubrifiées (solution de bentonite +talc).
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Figure I11. 9 : Schéma explicatif du mode de déformation en fonction de la charge et de la dureté du
matériau déduits des profils (2D) du matériau étudié (acier H11), avant et aprés boruration (avec : h =
profondeur de pénétration et Fn = charge normale appliquée

1I1.1.1.5.4 ANALYSE DES MECANISMES D’USURE de ’acier H11

Les mécanismes d’usure des surfaces d’échantillons varient en fonction de la charge, de
I’environnement, de la structure, et I’existence ou non de la couche de borure- Une étude menée
par A. Yapici et al. [125] concernant I’acier AISI D2 qui est aussi un acier a outils pour travail
a froid, en frottement de glissement contre le méme antagoniste Al,Os utilisé dans nos tests
tribologiques et dont la majorité des phases détectées par DRX aprés boruration (1000°C/5h)
ont aussi été trouvées dans notre travail. Dans leur étude il a été affirmé que les échantillons a
phase prédominante Fe;B, qui étaient borurés a 900°C, présentaient un mécanisme d’usure de
type délaminage, alors que pour les échantillons, dans lesquels FeB était la phase prédominante
et boruré a 1000°C, c’était le type abrasion fine.

En s’appuyant sur ces observations, des mécanismes d’usure semblables seront possibles aussi

dans le cas de I’acier H11 boruré a 1000°C, avec la phase prédominante FeB.
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Figure 111. 10 : Aspects des pistes d’usure aprés les tests tribologiques dans des conditions a sec et
dans des conditions de lubrification.
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Figure 111. 11 : Détails sur [’aspect des pistes d usure de [’échantillon H11

Frottement a sec sous 5N de l’acier brut (H11) (Fig. 111. 10-a).

Traces de rayures paralléles (référant au labourage). Ces lignes sont discontinues référant a une
hétérogénéité microstructurale (carbures dispersés dans la matrice ferritoperlitique (Fig. I11. 3).
Le mécanisme d’usure est principalement abrasif avec bien évidement usure oxydative.

Les détails de mécanismes d’usure apparaissent dans la figure 111.11-a et le spectre EDS

correspondant.

Frottement g sec sous 10N de [’acier brut (H11) (Fig. I11. 10-b).

Dégradations plus prononcées et présence de rayures profondes ainsi que I’apparition de débris,

qui est un signe d’usure sévere. La charge plus élevée a donc accentué les interactions adhésives
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et a favorisé 1’usure abrasive par les particules genérée. Un grossissement de la trace d’usure
est & la figure 111. 11-c.
Frottement a sec sous SN de l’acier boruré (H11+B) (Fig. 111. 10-c).

Surface relativement lisse avec quelques microfissures peu profondes. Apparition de particules
d’oxydes (le phénomene d’oxydation étant vérifié par la présence de taux importants d’¢lément
O2 dans I’analyse (EDS) correspondant a la zone de la figure I11. 11-b ayant contribué comme
troisieme corps. Le mécanisme prédominant étant un mécanisme oxydatif et polissage.
Frottement a sec sous 10N de [’acier boruré (H11+B) (Fig. 111. 10-d).

Traces d’usure abrasive modérées sur la couche externe borurée. Les rayures sont assez
profondes avec des creux (vides) laissé€s par I’extraction de particules qui étaient encastrées
dans la matrice. La charge accrue provoque des contraintes sur la surface dure, entrainant une
fatigue mécanique.

Frottement sous 5N, de ['acier brut (H11), dans les conditions de lubrification par une solution

argileuse (Fig. 111. 10-e).

Rayures fines et espacées, avec un effet visible de réduction d’usure. La solution argileuse a,

diminué le frottements entre les surfaces en contacts directs.- La solution argileuse utilisée
devient plus fluide sous agitation donc avec le mouvement de glissement rotatif, la bentonite et
le talc en poudre utilisés comme additifs extréme pression (EP) pour améliorer la performance
tribologique dans des conditions de haute pression et de haute température. lls assurent la
réduction de I’usure et du frottement en évitant I’adhérence métal-métal par la formation d’un
film tres mince formé par la solution argileuse elle-méme, sur les surfaces de frottement

Frottement sous 10N, de ['acier brut (HI11), dans les conditions de lubrification par une

solution argileuse (Fig. I11. 10-f).
Pour une charge plus élevée, le compactage des oxydes a formé une couche de glacage
favorable & la protection de I’acier contre 1’usure.

Frottement sous 5N (Fig. I11. 11-c) et 10N de [’acier boruré (H11+B), dans les conditions de

lubrification par une solution argileuse

La couche borurée agit comme une barriére protectrice, empéchant des interactions adhésives
significatives et limitant les dégradations mécaniques. Sous une charge de 5 N, 1’abrasion reste
limitée aux couches superficielles sans pénétration profonde dans le matériau (caracteére d’usure
abrasive douce). Sous une charge de 10N, les mémes constations sont faites les mécanismes
d’usure restent les mémes.

Le lubrifiant ne peut pas complétement éviter le contact des aspérités toutefois, il réduit le

frottement et 1’usure, en diminuant les forces adhésives entre les deux surfaces.
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CONCLUSION

Les différents résultats de 1’étude tribologique de I’acier H11 avant et apres traitement de
surface (boruration 1000°C/5h) en variant les paramétres (charges 5 et 10N, environnement sec
et lubrifié), nous ont permis de faire la conclusion suivante :
> Les micrographies optiques et électroniques montrent une progression claire de 1’usure
avec I’augmentation des charges (SN a 10N). Ces constations sont confirmées par les
résultats quantitatifs (taux d’usure) et qualitatifs (évolution du COF)
» Le principal mécanisme d’usure est I’'usure par abrasion avec oxydation en I’absence de
lubrification.
» L’acier boruré offre une meilleure résistance a 1’usure par frottement grace a sa dureté
obtenue par le développement de la couche contenant les différentes phases de borures,
tandis que la lubrification argileuse réduit considérablement 1’usure abrasive et inhibe

I’oxydation dans les deux conditions de charges appliquées.

111.1.2 ACIER INOXYDABLE SUPERMARTENSITIQUE (SMSS)

Le matériau utilisé pour cette étude est un acier inoxydable super martensitique a faible teneur
en carbone (SMSS). Les échantillons ont été découpés des tubes sans soudure déformés a chaud
fournis par la Société pétroliere d'Algérie-SONATRACH.

111.1.2.1 ANALYSE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE

La composition chimique de 1’acier supermartensitique 13Cr5SNi2Mo est représentée dans le
tableau I11. 8. I faut noter qu’en plus du Cr et Ni, la teneur en Mo est non négligeable ce qui
suggere une meilleur résistance de cet acier a la corrosion par piqure et sous contraintes comme
affirmé par M. K. AHN [134].

Tableau 111.8 : Composition chimique de [’acier inoxydable supermartensitique SMSS (% pondéral)

C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu Fe
0.018 0,215 |0,411 |0,011 |0,004 |12.25 |5,45 2,06 0,245 | Bal.

111.1.2.2 ANALYSE MICROSTRUCTURALE

La couche formée a la surface de I’acier SMSS aprés traitement thermochimique de boruration
1000°C/5h avait une épaisseur maximale de 28 + 1.5 um (Fig. 111. 12). D’apres I. E. Campos-
Silva et al., dans les applications industrielles, pour les aciers fortement alliés, elle se situe entre

25 pm et 76 um et que 1’épaisseur optimale des couches FeB/Fe,B dans les aciers inoxydables
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borurés est établie entre 20 et 30 um [38]. Elle est de morphologie lisse caractérisant les aciers
alliés surtout au Cr. Campos-Silva et al., ajoute aussi que la présence de la couche FeB dans les
aciers inoxydables n'est pas souhaitable lorsqu’elle dépasse 20 um en raison de la faible

adhérence entre la couche superficielle et le substrat [38].
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Figure 111.12 : (a) micrographie optique illustrant une coupe transversale de I’échantillon SMSS+B (b)
Spectres EDS des zones sélectionnées en (a), (c et ¢’) image MEB et Image générée par le logiciel
ImageJ, montrant la surface traitée

Dans notre cas I’épaisseur de FeB n’a pas dépassé cette condition puisque les mesures ont donné
des valeurs de I’ordre de 20 £ 1.0 um. Tous ces conditions réunies et respectées prouvent que

les parametres de boruration choisis pour I’acier inoxydable SMSS ont été favorables.

111.1.2.3 MESURE DE LA DURETE

La mesure de dureté de la matrice de I’acier SMSS avant le traitement de boruration
(1000°C/5h) a donné une valeur moyenne de 23 HRC = 145 HVq..

Apreés traitement de boruration, la mesure de dureté dans quelques zones de la matrice a donné
des valeurs de 362 £ 5 unités HVo.02. Les résultats portés dans le Tableau I11. 9 représentent la

moyenne arithmétique de 03 mesures tel que : H, = Hv + AHv, ce qui implique I’effet du
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traitement a haute température (1000°C) pour une durée de 5h sur les propriétés mecaniques et
physiques de 1’acier inoxydable supermartensitique. Il faut noter qu’une opération de
repolissage des échantillons pour une nouvelle préparation de la surface a causé
I’endommagement partiel de quelques endroits de la couche de borures comme apparait dans
la figure I11. 13.

Tableau I11.9 : Résultats de la micro indentation Vickers

Zones | {Matrice} | Zone de diffusion) | {Couche borurées
Hvooes | 362 +05.0 | 530 + 05.0 4111 +08.0

Figure 111.13 : Micrographies optiques (coupe transversale de [’acier inoxydable boruré
SMSS+B) illustrant les empreintes de la micro-indentation HVogs. (1) matrice, (2) zone de
diffusion et (3) couche de borure.

111.1.2.4 ANALYSE PAR DRX

Le spectre DRX (Fig. Ill. 14) indique la formation du borure de fer FeB. Sachant que,
I'augmentation de la teneur en Cr a plus de 6 % entraine la disparition compléte de la structure
en forme d'aiguille et une augmentation de la proportion de phase FeB [43]. L’existence des
¢léments d’alliage principalement le Cr, le Ni et le Mo a permis la réaction de ces derniers avec
le bore en diffusion a 1000°C et la formation des phases CrB, NiB et Mo.B a nature ultra-
incompressible d’apres la référence [135], ainsi que 1’oxyde B20z en plus du Cr20s,

Les éléments d’alliage produisent une interface mince et lisse de presque 100 % de la phase

FeB de la couche de borure et les phases CrB, FeB, FezB, Ni3B et Cr.03 [136].
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Les phases détectées par cette méthode de caractérisation pour chaque état sont réesumees dans

le tableau I11. 10,
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Figure I11. 14 : Spectre DRX des phases formées apres boruration (1000°C/5h) de [’acier

SMSS

Tableau I11. 10 : Phases détectées a la surface de [’acier SMSS boruré par analyse DRX

Phases / codes de références *20 théorique 20 exp

FeB / 98-002-4278 63.58 | 72.26 | 82.93 | 63.29 | 72.76 | 82.93
CrB / 98-004-4249 63.32 | 72.78 | 88.79 | 63.29 | 72.76 | 88.76
Mo2B / 98-002-4278 3797 | 73.11 | 88.76 | 37.97 | 72.76 | 88.76
NiB / 98-061-4982 45.20 | 63.46 | 82.83 | 45.35 | 63.29 | 82.93
B203,98-003-4685 50.99 | 88.86 | / 50.98 | 88.76 | /
Cr203/98-002-9298 41.49 | 72.97 | / 4153 | 72.76 | /

*Valeurs obtenues selon les fiches

111.1.2.5 ANALYSE DES PERFORMANCES TRIBOLOGIQUES
Comme pour I’acier H1 1, nous avons aussi testé le comportement a I'usure de I'acier inoxydable

super martensitique (SMSS) 13Cr5Ni2Mo a sec et lubrifié par un mélange aqueux de poudre

(bentonite+ talc) a température ambiante dans une configuration pion sur disque (Fn = 5N et

10N)). Le test de glissement a été réalisé afin de déterminer le comportement avant et apres

boruration de I’acier SMSS glissant contre la bille d’alumine.
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L’ensemble des résultats obtenus par les tests tribologiques sont résumés et contenus dans les

tableaux (Tab. I11. 11-12-13).

111.1.2.5.1 EVOLUTION DU COEFFICIENT DE FROTTEMENT (COF)

Evolution du COF dans des conditions séches (a ['air libre)

La figure I11. 15 (COF vs. Distance) illustre 1’évolution du COF pour différents échantillons
en acier super martensitique. Dans tous les cas les courbes indiquent un état de rodage qui
débute a de faible valeurs (~ 0.2). Cette période correspond au contact direct entre les aspérités
(interaction directe entre les deux surfaces antagonistes) ce qui va générer un maximum de
débris et une élévation de la température et donc une oxydation superficielle. Durant cette
période le COF croit rapidement a cause d’une usure abrasive, pour atteindre le stade
stationnaire durant lequel les forces de frictions tendent vers un niveau d’équilibre moyen. Le
COF moyen durant la période stationnaire est le parametre clé a tenir en compte pour estimer
la résistance a la friction d’un matériau [137]. Il a été constaté que le COF maximum a été
enregistré pour 1’échantillon a 1’état de réception SMSS sous 5N (courbe en noir).

Pour cet échantillon la valeur du COF fluctue autour de 1,02. La valeur minimum du COF
moyen, enregistré durant la période stationnaire (fluctue autour de 0.56 + 0,03) a été observé
pour I’échantillon SMSS+B/10N (courbe en bleu). L’effet marquant de 1’évolution du COF
dans de telles conditions séveres, est I’influence positive de la boruration qui a contribué a la
diminution du COF sous 5N et 10N (courbes en vert et en bleu). Par ailleurs, I’effet
d’augmentation de la charge a diminuer le COF apparait aussi bien pour ’acier avant et apres
boruration respectivement (courbes en noir et en vert) et (courbes en rouge et en bleu). Les
valeurs du COF moyen présentées dans le tableau Il1. 11 sont des valeurs de la moyenne
arithmétique fournies automatiquement par le systeme. La boruration améliore le frottement a

sec en réduisant 1’adhésion.
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Figure I11. 15 : Evolution du COF de I’acier SMSS en fonction de la distance parcourue : a) frottement
a sec et b) frottement sous lubrification

Tableau I11. 11 : Valeur du COF moyen calculé durant la période stationnaire

*COF moyen

Sec Lubrifié

5N 10N 5N 10N
SMSS 1.02 £0,05 0.63 +0,03 0.28 £0,01 0,22 +0,01
SMSS+B 0.73 0,03 0,56 +0,03 0,96 +£0,04 0,39 £0,02

Evolution du COF dans des conditions de lubrification

De facon globale, la lubrification semble apporter des changements notables dans 1’évolution
des COF durant les tests tribologiques plus que la boruration (courbes en noir et en rouge).
Les mémes phénomenes observés précédemment se retrouvent également dans le mode lubrifié.
Les valeurs minimums du COF moyen en période stationnaire, sont observées pour le cas de
I’échantillon sans boruration testé sous charge de 10N en mode lubrifié, alors que le maximum
a été observé pour le cas de I’échantillon boruré testé sous 5N. Pour ce dernier cas une
interprétation logique serait celle abordée dans la référence [138] puisque : la couche borurée
trop dure et chimiquement peu compatible pour stabiliser un tribofilm argileux (particulaire),
surtout a faible charge. Le film se rompt, le contact solide—solide domine et le COF augmente.
La boruration devient inefficace en lubrification argileuse. La couche borurée, trop dure et
chimiquement peu compatible, empéche la stabilisation d’un tribofilm efficace, surtout a faible
charge. Cependant a charge plus élevée la friction devient plus facile et le COF diminue. Le

SMSS non boruré, plus ductile, favorise la rétention du lubrifiant et présente un COF plus faible.
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En conclusion : La charge dans tous les cas (traité, brut, sec ou lubrifié) est un facteur

stabilisateur du contact entre les deux antagonistes dans le cas de cet acier.

111.1.2.5.2 EVOLUTION DE LA RUGOSITE DE SURFACE (Ra)

Apreés les tests tribologiques, le frottement par glissement contre une bille en alumine, provoque
des variations de Ra telle que présentées dans le tableau I11. 12. D’apres ces résultats, Ra en
géneral augmente avec I’augmentation de la charge dans les deux modes (a ’air libre ou sous
lubrification) Grande charge ne veut pas dire grand polissage car la charge produit des débris

fins ou gros et donc Ra peut augmenter ou au contraire diminuer.

Tableau I11. 12 : Résultats de (Ra)

Moyenne arithmétique de la rugosité Ra (um)
Sec Lubrifié
5N 10N 5N 10N
SMSS 0,60 £ 0.03 0,90 £ 0.04 0,06 £0.00 |0,08+0.00
SMSS+B 0,11 +£0.00 0,12 £0.00 0,11+£0.00 |0,17+0.01
La figure I1l. 16-a-b présente la morphologie ou I’aspect macroscopique de la rugosité de

surface (Ra) de I’acier inoxydable SMSS avant et aprés boruration (avant tout test de
frottement). On peut remarquer que Ra, est directement influencé par le traitement de boruration

(1000°C/5h). Ra augmente aprés boruration aussi d’apres les références [59] et [61].
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Figure 111.16 : Topographie de la surface de [’acier inoxydable SMSS avant et apres
boruration
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111.1.2.5.3 EVOLUTION DU TAUX D’USURE SPECIFIQUE (Ws)

Le taux spécifique d’usure est le résultat quantitatif de 'usure mécanique. Rappelons que le

calcul de Ws se base sur le calcul du volume d’usure a partir des surfaces obtenues en analysant

les profils 2D des pistes d usure.

Tableau 111.13 : Résultats des calculs statistiques du taux spécifique d ususre

Specimens Taux d’usure spécifique Ws x10° (mm*/Nm) £ AWs

Sec Lubrifié

5N 10N 5N 10N
SMSS 26,65+ 1,33 69,85 + 3,49 2,57+0,13 17,9 £ 0,09
SMSS+B 2,47 +0,12 18,1+ 0,09 4,56 + 0,23 11,4 £ 0,06

Dans les conditions adoptées dans le cadre de cette étude, le fait le plus marquant est I’influence

de la boruration. A partir des résultats du calcul statistique, représentés dans le tableau I11. 13

ci-dessus, et des représentations graphiques (Fig. 111. 17-18) des traces d’usures obtenues apres

frottement contre la bille d’alumine avec la variation des parametres des tests, les conclusions

suivantes peuvent étre citées pour ce cas de matériau (SMSS):

- La boruration en milieu sec et lubrifié fait diminuer le taux d’usure spécifique (WSs) en mode

sec ou en mode lubrifié

- Le maximum et le minimum des valeurs obtenues correspondent a I’évolution des COFs, et

donc en étroite relation avec les forces de friction. Les conditions les plus sévéres, 10N sans

lubrification, générent le plus de débris et donc représente 1’état le plus faible du matériau.
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Figure 111.17 : Profils 2D des traces d’usure de l’acier inoxydable SMSS avant et aprés boruration
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Figure 111.18 : Profils 2D des traces d’usure de [’acier inoxydable SMSS avant et aprés la boruration
en fonction de la charge dans les conditions de lubrification (solution de bentonite +talc).

II1.1.2.5.4 ANALYSE DES MECANISMES D’USURE DE L’ACIER SMSS
L’analyse des mécanismes d’usure de 1’acier inoxydable supermartensitique sera discutée en se
basant sur les images des traces d’usure dans les deux figures : (Fig. I11. 19-a-b-c-d) pour le

cas du matériau non boruré, et (Fig. I11. 20-a-b-c-d) pour le cas du matériau boruré.

Figure 111.19 : Analyse des mécanismes d 'usure de I’acier SMSS non traité
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Figure 111. 20 : Analyse des mécanismes d’usure de I’acier SMSS boruré
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Figure 11l. 21 : Détails illustratifs des mécanismes d’usure. (a) Sillons paralléles diis a I’abrasion et
débris, (b) Trace de déformation plastique des couches supérieures

(c) Analyse par EDS du profil chimique de la piste d’usure et (d) Exemple de résultat EDS semi-
quantitatifs ; les éléments B et C ne peuvent pas étre pris en considération.

La figure 111. 21- c indique que la couche borurée a pratiqguement disparu (pas de couleur rouge
indiquant I’élément B entre les 2 traits blanc verticaux). Cependant on retrouve les ¢léments Fe,
C, Ni, Mo qui constituent la composition de base de I’acier). Les sillons révélent la présence

d’un surplus d’O2, indiqué par des pics en couleur jaune

Les mécanismes d’usure des surfaces d’échantillons varient en fonction des différents

parametres. Nous citons les observations suivantes :

Echantillons non traités (SMSS)

On constate, apres les tests de frottement a sec sous 5N de ’acier brut (Fig. 111. 19-a) et sous

plus fort grossissement (Fig. 111. 21-a) un mécanisme d’usure principalement abrasif avec
enlévement de matiere et donc production de débris. L’analyse de la piste révele donc une

présence de débris d’usure, incrustés dans les sillons de labourage ce qui va engendrer
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¢galement une usure de la bille comme partenaire antagoniste tribologique. Il y’a formation
d’oxydes, fragiles et avec I’augmentation de la température, se cassent facilement pour donner
le troisieme corps du systéeme tribologique. Le mécanisme d’usure serait donc une Oxydation
+ une abrasion a 3 corps.

Le méme échantillon testé sous 10N (fig. 11l. 19-b), donne comme il a été prévu, une
dégradation plus prononcée de la piste d’usure sous I’effet de I’augmentation de la pression.
Les mécanismes restent les mémes. Cependant, il a été constaté qu’a plus fort grossissement
(Fig. I11. 21-b), on peut observer les traces de profonds sillons de labourage, ainsi que les traces
(empreinte) laissées par des deformations plastiques localisées au centre et aux extrémités de la
piste d’usure. La présence de débris d’usure et de « creux » laissés par des particules apres leurs
arrachements sont également présents dans les pistes.

On peut donc dire que ’augmentation de la charge provoque une usure oxydative suivie d’une
abrasion (3 corps) plus prononcées avec déformation plastique.

Dans les conditions de lubrification par une solution argileuse_(fig. 111. 19-c), il a été constaté
que les tests réalisés sous lubrification (5N) provoquent la présence de fines rayures, peu
profondes et plus espacées que le cas précédant. L’analyse des échantillons testés sous 10N en
mode lubrifié montre exactement les mémes phénomeénes. Seuls les résultats quantitatifs (Ws)
permettent de mettre en évidence une différence. On a visiblement une réduction de la séveérité
d’usure grace a I’effet de la solution argileuse qui n’a pas agi totalement comme un lubrifiant.
La solution argileuse a réduit faiblement les forces de friction. Par conséquent les mécanismes
restent les mémes (abrasion) mais moins séveres avec probablement absence d’oxydation di a
la protection du lubrifiant.

Echantillons borurés (SMSS +B)

Dans les conditions de tests conduites a sec, les images MEB de la figure I11. 20-a-b, donnent

un aspect de la piste d’usure en mode sec sous charge de SN et1ON respectivement. On peut
voir que les pistes d’usure ont une surface « polie » claire et apparaissant comme exempt de
défauts. Dans ce cas, les deux pistes d’usure (5 et 10N) font un contraste avec la surface externe
environnante. Cet état de la surface serait probablement un état trés avancé d’une destruction
totale des couche borurées qui seraient completement arrachées car tres dure. Le frottement
avec une bille également trés dure aurait provoqué cet état.

Dans les conditions de lubrification (Fig. 111. 20-c-d), la couche borurée devrait en principe
agir comme une barriére protectrice, empéchant des interactions adhésives significatives et

limitant les dégradations mécaniques. Sous une charge de SN, tout comme sous 10N, I’abrasion
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reste limitée aux couches superficielles sans pénétration profonde dans le matériau et donc on

peut dire qu’il s’agit d’un caractére d’usure abrasive douce).

CONCLUSION

Comme conclusion des résultats d’analyse tribologique de 1’acier inoxydable

supermartensitique SMSS avant et apres traitement de surface (boruration 1000°C/5h) en

variant les paramétres (charges 5 et 10N, environnement sec et lubrifié), nous pouvons affirmer

ce qui suit :

» Les micrographies montrent une progression claire de 1’usure avec 1’augmentation des
charges (5N a 10N).

» La lubrification a eu un moindre effet sur ’amélioration du taux d’usure de 1’acier brut
indépendamment des valeurs de charges (5 ou 10N).

» Un excellent résultat est obtenu aprés boruration de 1’acier et indépendamment des charges
et de I’environnement (sec et lubrifié)

» La boruration a eu pour effet, la diminution du taux d’usure spécifique.

> Dans le cas de ’acier inoxydable SMSS, les résultats obtenus sont en accord avec la

littérature en ce qui concerne une étroite liaison entre le COF et Ra.

111.1.3 LE CARBURE DE TUNGSTENE - COBALT (WC-Co)

Dans cette section 1’outil boruré est désigné par le code A, 1’outil traité en duplex désigné par
le code B.

111.1.3.1 ANALYSE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE

L’outil en carbure de tungstene (WC-Co) est un cermet obtenu par la métallurgie des poudres.
Il est composé de la phase céramique de carbure de tungsténe ¢98%WC) et le cobalt comme
phase métallique liante ¢2%Co). Les techniques de traitements thermochimiques du matériau
ont été detaillées dans le chapitre 11 du manuscrit ainsi que dép6t PVD (revétement CrVN qui
a été réalisé a ’ENSAM de Cluny France).

111.1.3.2 ANALYSES MICROSTRUCTURALES
Echantillon brut (I outil tel que recu)

L’échantillon brut (non traité) révele, a température ambiante et par microscopie électronique,
une microstructure classique d’un insert fritté. Il est composé de grains grossiers de carbure de
tungsténe, d’une matrice de cobalt, et de pores. Un exemple des éléments constitutifs de cette

microstructure est indiqué par les fleches blanches 1 et 2 sur les micrographies MEB de la
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Figure I11. 22-a) et 111. 22-b). En raison de la faible teneur en liant (~2 %), ce matériau présente
une forte contiguité. Globalement, la microstructure est constituée de grains de carbure de
tungsténe arrondis et de grains aux arétes et angles vifs (cercle A et cercle B, Figure I1l. 22-
b)), comme généralement observé dans ce type de matériau [139], [140].

La taille moyenne des grains de WC dans chaque échantillon varie entre 0,5 + 0,04 um et 2 +
0,3 um (déterminée par la méthode des intersections linéaires en microscopie optique). Comme
mentionné précédemment, des pores et cavités (vides) sont observés aux joints de grains. Leur
proportion est estimée entre 1 % et 2 % de la surface analysée par comptage direct en

microscopie optique.

Echantillon boruré « A »

La Figure I11. 22-c montre la microstructure de I’outil WC-Co traité en duplex (échantillon B).
Deux zones distinctes sont clairement visibles : la zone matricielle (coeur du matériau) et la
zone traitée en surface (traitement duplex).

La microstructure est composée d’un mélange de grains de WC (indiqués par 1) a forme
réguliere (grains facettés triangulaires et rectangulaires) ainsi que de grains arrondis. On
observe également des zones de grains de WC arrachés (indiqués par 2), ainsi que des pores.
L’analyse EDS (Figure 111. 22-d) montre que tous les éléments chimiques (W, Co, et C) sont
bien présents dans la matrice. A la surface de I’échantillon, I’analyse EDS confirme la présence
des éléments du revétement (Cr, V et N) en plus des éléments du substrat (W, Co). L’élément
bore (B), vu que sa raie de diffraction est superposée avec celle du carbone n’apparait pas sur
ces spectres, cependant les spectres de la figure 111. 29 en sont témoins et indiquant le succes
du traitement duplex appliqué. Par ailleurs la figure 111. 23 montre clairement les différentes
couches développées sur la plaquette en WC-Co suite aux modifications de surfaces notamment
le traitement thermochimique de boruration (échantillon (A) : fig. I11. 23-a) d’épaisseur 19 + 1
um, le dépbt par pulvérisation magnétron (fig. 111. 23-c) d’épaisseur 1.2 + 0.3 et la combinaison
de ces deux traitements (échantillon (B) : fig. 111. 23-b) dont la couche formée est de 21 + 2

um,
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Figure I11. 22 : a) Micrographies MEB d’une section polie de l’échantillon brut (1 : grain de
WC ; 2 : liant cobalt), b) aspect morphologique de la surface supérieure de [’échantillon brut,
c) échantillon B : vue en coupe transversale de la microstructure, d) résultats EDS

correspondants dans la zone sélectionnée (fleches rouges en c).
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Figure I11. 23 : Les couches développées sur WC-Co : a) WC-Co boruré, b) WC-Co avec dép6t
de CrVN puis boruré, c) le dép6t PVD de CrVN sur un substrat en Silicium.

111.1.3.3 MESURE DE LA DURETE

Les résultats affichés dans le tableau I11. 14 montre clairement I’impact de la boruration et du
traitement duplex sur les propriétés mécaniques de 1’outil par I’augmentation de la dureté
respectivement de 130 a 133%.

Tableau I11. 14 : Codes d’identification des échantillons et dureté correspondant

Code du spécimen | Traitement appliqué Micro dureté Vickers (Hvo2+ AHV)
- Outil tel que regu 1800 + 90

A Boruration 2340+ 110

B Revétement +Boruration | 2393 £+ 120

111.1.3.4 ANALYSE PAR DRX

Les couches de borures formées sur les échantillons A et B ont été analysées par diffraction des
rayons X. Le diffractogramme obtenu a partir de 1’outil brut montre la cristallinité du tungsténe
et du cobalt sous forme de composants métalliques purs, ainsi que la phase monocarbure de
tungsténe (WC), selon les cartes ICDD standards n°98-004-1521, n°98-016-5725 et n°98-001-
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5406, a I’aide du logiciel HighScoreReport (Figure I11. 24-(a)). L’outil en carbure cémenté
revétu d’un film de nitrure de chrome-vanadium a aussi fait objet d’analyse DRX qui a révelé
I’existence de phases telles que : WC n° 98-001-5406, WN n° 98-007-6005, CrN n° 98-064-
4854, VN n°98-064-4854, VC n°98-002-6953 et VO n° 98-064-7627 (voir Fig. 111.24-(b)).
Apres les traitements de modification de surface, de nouvelles phases apparaissent.

1. des phases de borures comme CoB (ICDD standards n° 98-061-2883) et CoW,B, (n° 98-
001-6776), présentes dans les deux échantillons A et B.

2. une phase de borure de chrome Cr,B; (n°98-060-1350), identifiée uniquement dans
1’échantillon B.

3. des phases supplémentaires comme le carbure de vanadium V,C (n° 98-000-9965) et I’oxyde
de vanadium V,03 (n° 98-007-7706).

Les résultats obtenus confirment que le traitement de boruration a 1’état solide sur 1’outil en
carbure cémenté, préalablement revétu d’un film de nitrure de chrome-vanadium a été élaboré

avec succes (Figures I11. 24-(c) et (d)).

A VN ©@CrN oOw ewcC OCow.B, AV.C
OWN 4 vc OCo mcCoB MCr,B, AV,0,
. 4 VO A Cr0s
-,E on
v @
.*é a) ° o -
= <%
@ i@ + X
'
Z|»  e9r4g 9 Ae
B | o o‘I AI e 09 o
D e
=
o
c) eopp/—o®
A om0 e O
d) 6 5 A
A
OL0 lf ’:! o
20 40 60 80
2 0 (degré)

Figure I11. 24 Spectres de diffraction des rayons X des échantillons étudiés : a) échantillon
brut, b) échantillon avec revétement PVD de CrVN, c) échantillon A (seulement boruré) et d)
échantillon B (en traitement duplex)
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111.1.3.5 ANALYSE DES PERFORMANCES TRIBOLOGIQUES

Le cermet WC-Co a subit le méme test de frottement (selon la méme configuration et établit
avec les mémes parameétres).

111.1.3.5.1 EVOLUTION DU COEFFICIENT DE FROTTEMENT (COF)

Comme présenté dans la figure I1l. 25, deux phases distinctes apparaissent : les courbes
montent rapidement jusqu’a un pic, avant d’atteindre un régime stable. En glissement a sec du
WC-Co contre de I’alumine, [’usure est principalement causée par I’élimination du liant cobalt,
suivie de la fragmentation des grains de carbure [141] L’augmentation des valeurs de COF
pendant la phase de rodage peut étre attribuée a plusieurs facteurs simultanés : faible surface de
contact, déformation plastique des aspérités, usure adhésive des asperités de surface, et abrasion
a trois corps causée par la fracture des aspérités [142]. Le régime stable d’usure survient une
fois qu’une quantité suffisante de liant a été éliminée, entrainant le détachement des grains de
carbure de la surface, comme déja rapporté dans la littérature sur les WC-Co frittés par
métallurgie des poudres [141]. La teneur en liant cobalt joue un role clé dans I’évolution du
COF pour ce type de contact.

Echantillon brut

L’évolution du COF pour I’échantillon brut a montré que la phase de rodage démarre a un COF
= 0,623 sous une charge de 5 N, et a un COF = 0,35 sous 10 N. En régime permanent, deux
faits peuvent étre observés :

La valeur moyenne du COF a 5 N (0,565) est plus élevée que celle obtenue a 10 N (0,38). Ce
résultat est en accord avec la littérature récente. Il a été rapporté que le coefficient de frottement
diminue avec I’augmentation de la charge, ce qui suggére que la couche de débris joue un role
dans la réduction du frottement et la lubrification, en plus du fait que le polissage réduit les
aspérités de surface par déformation plastique [143]. Cela est probablement d( a la composition
microstructurale. Dans ce cas particulier (~2 % de Co), pendant le glissement, I’augmentation
de la charge provoque une hausse de la température au niveau des zones de contact entre les
antagonistes, entrainant une plus grande formation d’oxydes.

Les particules d’oxydes générées, a leur tour, réduisent les forces de frottement par des
mécanismes de roulement [144]

Echantillons borurés

Le coefficient de frottement commence avec une faible valeur (usure abrupte),
approximativement entre 0,3 et 0,35, puis atteint un état stable ; le COF est égal a 0,6 aprés
environ 5 m de distance de glissement (Fig. 111. 25-a-b). La valeur moyenne minimale du COF
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(~0,45 = 0,004) a été observée dans le cas de 1’échantillon B sous une charge appliquée de 10
N, apres 10 & 12 m de glissement.

Au début du glissement, les antagonistes en contact frottent I’un contre 1’autre au niveau des
aspérités. Le frottement initial est principalement causé par une forte interaction entre les
aspérités (fragmentation et deformation). Par conséquent, durant la période de rodage, les
instabilités observées dans les courbes du coefficient de frottement peuvent étre liées aux
changements continus de la surface de contact en glissement [145]. Au fur et & mesure que le
glissement progresse, les aspérités s’usent, la rugosité initiale diminue, et les fluctuations dans
les courbes de frottement s’atténuent, ce qui indique qu’un état d’équilibre a été atteint.
Pendant la période stationnaire (également appelée période de stabilité), 1’échantillon A
présente des comportements différents selon la charge appliquée : sous 5 N, le COF est de 0,58
+ 0,15, et sous 10 N, il est de 0,45 + 0,04. Cela peut étre di a la non-homogenéité de la surface
borurée (surface hétérogene).

En outre, la diminution du coefficient de frottement observée lorsque la charge augmente est
probablement liée au fait que 1I’échantillon devient plus compact sous forte charge, et que la
couche d’oxyde a la surface se forme plus rapidement et agit comme un lubrifiant solide [146]
La différence constatée entre les deux types d’échantillons (A et B) s’explique par la paire
tribologique en contact : dans le premier cas, il s’agit d’alumine contre couche borurée de 1’outil
WC, et dans le second cas, d’alumine contre revétement boruré CrVN. En d’autres termes, cela
est di a I’influence du revétement de nitrure de chrome-vanadium sur le frottement et 1’usure
de la paire antagoniste.

Cependant, la période stationnaire reste (pratiquement) inchangée pour les deux charges
appliquées dans le cas de 1’échantillon B : le COF est de 0,53 + 0,06 sous 5 N et de 0,56 + 0,04
sous 10 N.

105




CHAP. 11l : RESULTATS ET DISCUSSION

- Tel que regu
a) — Specimen A
Specimen B 0.6

o L 0.4/
© O
0.2
0 5 15 25 0 5 15 25
Distance de glissement [m] Distance de glissement [m]

Figure I11. 25 : Evolution du coefficient de frottement des échantillons étudiés.

111.1.3.5.2 EVOLUTION DE LA RUGOSITE DE SURFACE (Ra)

L’analyse des topographies de surface des échantillons testés montre certaines similarités : la

largeur et la profondeur des traces d’usure sont du méme ordre de grandeur, comme on peut le

constater sur les profils en coupe correspondants (Figure I11. 26). La rugosité est un parametre

de surface (parmi d’autres) qui influence les performances tribologiques du systéme. Elle joue

un role essentiel puisqu’elle détermine la surface de contact effective et, par conséquent, la

répartition de la pression appliquée.

D’apres les résultats quantitatifs obtenus, le niveau de rugosité arithmétique (Ra), a I’intérieur

de la zone usée, reste du méme ordre pour les matériaux testés A et B. Globalement, les valeurs

de Ra tournent autour de 1 + 0,005 pum, bien que I’échantillon B présente les valeurs les plus

faibles (Tableau I11. 15).
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Figure 111. 26 : Exemples d’images de profilométrie 3D des traces d’usure testées sous 10 N : (a)
échantillon brut, (b) échantillon A, (c) échantillon B, (D) exemple de profils 2D obtenus a partir des
échantillons correspondants.

Tableau I11. 15 : Résultats quantitatifs des essais tribologiques

Rugosité Ra (um)
Matériau Charge Ra (um) dans | Ra (um) hors zone | Ws
(N) la zone d’usure | d’usure (um) (mm3/N-m) x 1077
Spécimen A | 5 0.224 +0.011 | 0.110 £0.055 83 +4.55
10 0.224 +0.011 | 0.100 £ 0.005 118+5.9
Spécimen B | 5 0.352 £0.018 | 0.100 + 0.005 85+4.25
10 0,352+ 0,018 | 0,090 + 0,0045 100£5

II1.1.3.5.3 EVOLUTION DU TAUX D’USURE SPECIFIQUE (WS)

Dans les conditions de test tribologique utilisées dans cette étude en particulier en termes de
vitesse de rotation, de charges appliquées et de distance totale de glissement — les taux d’usure
specifiques obtenus, basés sur les calculs de perte de volume, indiquent que sous 5 N, il n’y a
pas de différence significative entre les échantillons testés aprés boruration (c’est-a-dire
I’échantillon A et I’échantillon B). La méme observation est valable sous 10 N.

Bien qu’une légére différence de taux d’usure spécifique ait été observée (voir Tab. I11. 15),
elle peut étre attribuée a I’influence plus marquée du processus de boruration (diffusion du bore
et modifications microstructurales associées) plutdt qu’au dépot du revétement. Cependant, la
boruration a permis d’améliorer les performances a ’usure de 1I’outil WC-Co, comme le montre

1’échantillon brut (non traité), qui a présenté un taux d’usure nettement plus élevé :
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Ws =130,8+ 6,5 x 1077 mm3/N-m sous 5 N,
et Ws =526 + 26,3 x 107 mm3/N-m, sous 10 N.

1I1.1.3.5.4 ANALYSE DES MECANISMES D’USURE
Pour obtenir des informations utiles sur les processus d’usure en cours, des investigations au

microscope électronique a balayage (MEB) ont été réalisées sur les morphologies de surface
des zones usées des deux échantillons borurés (échantillons A et B). Une analyse d’ensemble
montre que I’apparence des traces d’usure est relativement lisse. Ce signe indique que la surface
du carbure cémenté a été usée par contact glissant avec le contre-corps (Figures I11. 27 et 28).
La rugosité de surface (Ra) avant (en dehors de la zone d’usure) et aprés 1’essai d’usure (dans
la zone d’usure) est comparée pour les échantillons étudiés (Tab. I11. 15).

Echantillon A

Les observations au MEB de 1’échantillon A, a faible et forte résolution, montrent des stries
(bandes) dans la direction opposée a celle du glissement. Ce sont des traces de meulage initial,
laissées par le fabricant (finitions de surface). A plus fort grossissement, on observe également
de trés fines rayures paralléles a la direction du glissement (Fig. 111 27-a—a’). Cela indique une
usure par polissage fin. De plus, la morphologie de surface de la zone usée ne montre aucun
signe de déformation plastique ni de fissuration (Fig. 111. 27-b-b”). Dans les conditions de
I’étude, 1’usure par polissage et 1'usure oxydative semblent donc étre les principaux
mécanismes en jeu lors du frottement contre une bille d’alumine. Les observations au MEB ont
également révélé la formation de débris, ainsi que la présence de cavités et de trous. Ce sont
des conséquences de I’arrachement de grains, de la formation de débris et de la perte de phase
liant (Fig. 111.27-c—¢’). Ce phénomeéne a déja été observeé sur ce type de matériau par Vilhena
etal. 27. Latrace d’usure sous 10 N est plus large (largeur (¢) =319 um) que celle obtenue sous
5N (e =261 pm).

Echantillon B

La morphologie de surface de 1’échantillon recouvert par le film de nitrure de chrome-vanadium
(échantillon B) présente les mémes caractéristiques (cavités, trous, débris, etc.) déja observées
(Figure I11. 28). Cependant, les analyses par spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS) ont
révélé la présence d’éléments chrome et aluminium a I’intérieur des zones d’usure. D’une part,
la présence de Cr indique que le revétement subsiste (il n’a pas été entierement éliminé) apres
le tribotest, car il offre une bonne résistance a 1’abrasion contre la bille d’alumine. D’autre part,
la présence d’aluminium révele un transfert de matiere depuis la surface de 1’antagoniste
(Figure 111. 29). Dans tous les cas (échantillons revétus et non revétus), I’analyse EDS met

également en évidence une augmentation de la teneur en oxygene aprés le tribotest. Cette
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oxygénation provient de deux phénoménes. Le premier est la contamination de la surface
pendant le traitement de boruration, suivie de son oxydation. Le second, situé a I’intérieur de la
trace d’usure, est dii a la formation d’un film d’oxyde superficiel pendant le glissement. Ce
phénomene est principalement causé par la formation de fragments de carbure de tungstene qui
bloquent le transfert de la chaleur générée par le frottement, entrainant ainsi une élévation
significative de la température de surface [140]. Par exemple, I’analyse de la teneur en oxygéne
dans la zone d’usure de 1’échantillon B montre un taux d’oxygene (en poids) d’environ 8 % au
centre de la trace (zone de pression maximale), alors qu’il ne dépasse pas 4 % en périphérie.

En conclusion, d’apres les observations des traces d’usure, les mécanismes d’usure principaux
sont dominés par la fragmentation et I’arrachement des grains de carbure de tungsténe, plutot
que par la dureté. Plusieurs auteurs ont déja mis en évidence ces mécanismes [147]. Etant donné
que tous les échantillons ont été testés dans les mémes conditions, on peut considérer qu’ils
subissent tous les mémes effets synergiques de deux mécanismes d’endommagement agissant

simultanément : I’usure oxydative et I’usure par polissage.

Figure 111.27 : Micrographies au microscope électronique a balayage a différents grossissements des
zones d'usure de [’échantillon (A) apres le tribotest. Les fleches noires indiquent la direction du
glissement.
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Figure 11l. 28 : Micrographies au microscope électronique a balayage a différents
grossissements des zones d'usure de 1’échantillon (B) (échantillon traité en duplex) apres le
tribotest.
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Figure I11. 29 : lllustration des spectres EDS obtenus aux points indiqués par des étoiles dans la Figure
I11. 28-c (spectre EDS (a)) et la Figure Il1. 28-¢’ (spectre EDS (b)), respectivement.

II1.1.3.5.5 ANALYSE D’USURE DE LA BILLE
Avant les investigations en microscopie optique, les échantillons ont été nettoyés dans un bain

a ultrasons avec de I’eau distillée, puis séchés a I’air. Les observations en microscopie optique
ont révélé que les deux échantillons testés sous 5 et 10 N présentent un comportement
tribologique similaire. La figure I11. 30 montre les traces d’usure observées sur les billes en
alumine testées sous 10 N, prises ici comme exemple. L’image de la figure I11. 30-a est
présentée a titre de référence. Comme on peut le voir, le bord des traces d’usure (leur circularité)
ne peuvent pas étre précisément délimitées (Figure I111. 30- b—d). Il n’est pas facile d’ajuster
un cercle (ou une ellipse) parfait pour simuler la surface de la trace d’usure. Par conséquent, le
calcul du volume d’usure (ou du taux d’usure) a 1’aide des équations conventionnelles [148]
n’est pas possible dans ce cas. Toutefois, une analyse qualitative a montré que toutes les traces
d’usure observées sur les billes d’alumine ont subi le méme phénomene pendant le tribo-test.

La figure I11. 30-b montre les dommages d’usure observés sur la bille ayant frotté contre
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I’échantillon brut. On y voit que la trace d’usure est plate, non circulaire, avec de fines rayures
paralleles « micro-abrasion » et une couche de matériau étalé a la surface.

Les mémes caractéristiques sont observées dans les figures 111. 30-c et 111. 30-d, correspondant
aux échantillons A et B (c’est-a-dire des traces de matériau transféré sur la bille et des rayures
fines). On peut donc suggérer que les billes d’alumine ont subi une usure par polissage («
scuffing »), en plus d’une usure oxydative, comme cela est généralement observé dans les
contacts WC-Co/alumine. Pendant le tribo-test, les billes d’alumine ont glissé contre des
surfaces planes en WC-Co (traitées ou non). En conséquence, la paire tribologique s’est
recouverte d’un film superficiel lisse. Apres plusieurs cycles de glissement, ce film se rompt et

provoque la formation de produits d’usure.

a)

Figure 111. 30. : Micrographies optiques des traces d’usure sur les billes en alumine a [’état initial a)
et aprés tribo-test contre : b) [’échantillon brut, c) [’échantillon (A), et d) I’échantillon (B). SD :
direction du glissement ; WS : trace d’usure.

CONCLUSION

L’usure d’un outil en carbure cémenté commercial ayant subi un traitement duplex (dépot d’un

revétement en nitrure de chrome-vanadium par pulvérisation cathodique magnétron a
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radiofréquence, suivi d’un traitement thermochimique de boruration a I’état solide) a été étudice

en contact sec contre une bille en alumine. Les principales conclusions sont les suivantes :

> Les analyses microstructurales ont révélé la formation de plusieurs phases a la surface
des échantillons étudiés. Il s’agit de phases dures telles que des carbures, borures et
oxydes.

» Les taux d’usure spécifiques de tous les échantillons se situent dans 1’ordre de grandeur
de 1077 mm3/N.m.

» En régime stationnaire, 1’échantillon A présente la valeur de coefficient de frottement
la plus faible (0,45) sous une charge de 10 N.

> Dans les conditions expérimentales de cette étude (glissement a sec), le revétement en
nitrure de chrome-vanadium a peu d’influence sur la variation des caractéristiques
tribologiques de 1’outil en carbure cémentg.

» L’usure oxydative et I’'usure par abrasion fine (polissage (polishing wear), en plus de
I’arrachement de grains de la matrice, de leur fragmentation et du déchaussement des
grains durs de monocarbure de tungstene, sont les phénomenes qui dominent le

processus d’usure par glissement.

111.1.3.6 ETUDE PAR TEST DE RAYURE (SCRATCH TEST)

Les tests de rayure sont utilisés pour évaluer 1’adhérence du revétement de nitrure de chrome-
vanadium au substrat aprés boruration. Ce paramétre est essentiel pour analyser les
performances en usure des revétements. Le test de rayure a été réalisé a 1’aide d’une machine
de type Rockwell (testeur de rayure CSM Instruments) avec un pénétrateur en diamant (rayon
= 200 pm, vitesse = 6 mm-min!, longueur = 3 mm). La charge correspondant a
I’endommagement du revétement, appelée charge critique (Lc), a été estimée a partir de trois
mesures. Les résultats obtenus sont les suivants : les valeurs moyennes correspondant a
I’écaillage en bordure (rupture adhésive) et a 1’écaillage par flambage sont respectivement Lc:
=23 N et Lc2 = 29,75 N. Lors de I’application de la rampe 0-30 N, un changement de
comportement (Fig. 111.31) est observé vers 23 N. Il se manifeste par une chute brutale de la
courbe suivie d’une instabilité marquée, attribuée a la rupture de 1’adhérence interfaciale et de
la cohesion du film. Ce phénoméne se poursuit avec de fortes perturbations du signal et une
augmentation importante de 1’émission acoustique, qui culmine a la phase d’arrachement de
matiére vers une charge normale de 29,75 N correspondant a une délamination par flambage

(buckling spalling), résultant de la déformations plastiques et élastiques séveres. Ce mode de
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dégradation apparait lorsque la combinaison des charges normales et transversales dépasse
simultanément I’adhérence interfaciale et la résistance cohésive du revétement. La figure 111.31

ci-dessous illustre les courbes enregistrées par ce test pour WC-Co traité en duplexe.
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Figure 111.31: Courbes enregistrés par scratch test de la couche PVD de CrVN puis borurée
développée sur WC-Co

CONCLUSION
» L’adhérence du revétement monocouche de nitrure de chrome-vanadium au substrat

apres boruration, parait trés satisfaisante vu que 1’écaillage a eu lieu progressivement et

non pas d’une maniére brutale (Lc; =23 N et Lc, = 29,75 N).
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111.2 CORROSION

111.2.1 ACIER H11

111.2.1.1 ANALYSE MICROSTRUCTURALE

L’analyse des micrographies a été réalisée apres test potentiostatique en circuit ouvert pour une
durée de 30 min d’immersion des spécimens découpés en cubes (10x10x10) mm? dans le milieu
corrosif (solution aqueuse a 5% NaCl). L’analyse de I’acier non traité (Fig. 111 32-a-b) montre
an aspect de corrosion généralisée. L’épaisseur de la couche formée de produits de corrosion
était épaisse alors que la surface corrodée de 1’échantillon boruré (Fig. 111 32-b-c) montre des
zones tres limitées formées par ces oxydes. L’analyse EDS (Fig. 111 32-¢”) a permis de mettre
en évidence I’existence de 1’élément oxygéne en teneurs élevées dans les produits de corrosion
de la zone 1 (Fig. 111 32-c) par rapport & la zone 2 (Fig. 11 33-C) ou encore a la surface de 1’acier
avant test de corrosion respectivement de 67.97%, voire 77% en masse, 45.29% et 23.5%. Les

éléments (B, Fe, Cr, Na et CI) ont aussi été montré par le spectre de la figure (Fig. 111 32-¢”).

b) Surfaces corrodées

10 mm

Fe

Al
' cr | F
BfiNaAl_|CI e ,°
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Figure 111.32 : Surfaces affectées par la corrosion dans la solution de NaCl a 5%. a) Microscopie
optique de [’acier non traité, b) Surfaces corrodées des échantillons : (1) non traité, (2) boruré c)
Imagerie MEB de [’acier HI11 boruré, c’) le spectre de I’oxyde formé dans la zone 1
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111.2.1.2 ANALYSE DU PHENOMENE ELECTROCHIMIQUE

L’analyse des performances anticorrosives a été réalisée par la méthode de polarisation
potentiodynamique et par la spectroscopie d’impédance électrochimique. Ces deux méthodes
permettent de mieux comprendre les phénomenes responsables de la détérioration des

matériaux et de confirmer mutuellement les résultats obtenus par 1’une ou 1’autre méthode (voir

Chap. I1).

111.2.1.2.1 POLARISATION POTENTIODYNAMIQUE

L’analyse potentiodynamique permet de vérifier I’effet protecteur de la couche de boruration
en conditions stationnaires. Cette méthode se base sur 1’analyse et 1’interprétation des courbes
de Tafel.

Evolution de la corrosion en circuit ouvert OCP

Le graphe du potentiel en fonction du temps (Fig. 111.33) montre clairement qu’a circuit ouvert
la boruration de 1’acier H11 a joué un réle important dans I’amélioration de sa résistance a la
corrosion et cela d’une maniére invariable deés le début d’immersion (H11+B, présente une
bonne stabilité¢ deés les premieres minutes de ’immersion dans la solution agressive) Vers

-450 mV jusqu’au stade final.
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Figure 111.33 : Evolution du potentiel de corrosion en circuit ouvert

L’acier non traité avait une valeur d’OCP (Ag-AgCl) plus électronégative (-550 mV), dés
I’immersion nous assistons a une dégradation de la résistance, puisque la courbe décroit

rapidement vers la valeur -525 mV apres 500 s puis cette valeur augmente pour un laps de temps
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surement par un petit effet réducteur. Or ce phénomeéne ne dure que quelques secondes. A
I’interface métal solution une réaction anodique est activée sans résistance, ce qui baisse
rapidement la valeur du potentiel qui est maintenue stable a la valeur de plus en plus
électronégative de -635 mV. La courbe d’OCP concernant 1’acier H11 boruré (spécimen
H11+B), montre une stabilit¢ des le début de I’immersion avec une valeur aux alentours de -

460 mV et qui a tendance a augmenter en fin du temps d’immersion.

Evolution des courbes de Tafel

Les résultats des analyses sont représentés par des courbes des Tafel de la figure (Fig. 111.34)
et les calculs correspondants ont été regroupés dans le tableau (Tab. 111.16).

D’aprés le tableau 111.16, les résultats de polarisation potentiodynamique permettent d’évaluer
la résistance a la corrosion de I’acier avant et aprés boruration. Les paramétres Ecorr, icorr
représentent respectivement le potentiel de corrosion et la densité du courant de corrosion. Rp
étant la résistance de polarisation. Les parameétres Ba et e, données en mV/dec, expriment les

pentes des courbes dans la région anodique (a) et cathodique (c).

Tableau Ill. 16 : Résultats des tests de corrosion de ['acier HII déterminées par la méthode
d'extrapolation de Tafel.

, Spécimens H11l H11+B

L T (sans boruration) | (boruré)
Parametres
E corr (MV) -469,288 -889,980
i corr (MA/cm?) 45,083 34,428
-Bc (MmV/dec) 631,1 149,7
pa (mV/dec) 64.8 441,0
Vitesse de corrosion (mm/an) 0,569 0,434
Rp (Ohm cm?) 548 1232

En se basant sur les valeurs de icorr, il est clair que I’échantillon H11+B, montre une supériorité
remarquable en mati¢re de résistance a la corrosion comparé a 1’échantillon H11.
Une reduction de la densité de courant de corrosion (icorr) aprés boruration montre une

diminution du taux de dissolution du métal (c.-a-d. la vitesse de corrosion), indiquant un
ralentissement du processus de corrosion grace a la formation d’une couche protectrice.
L’augmentation de Pa apres boruration indique une forte limitation de la dissolution anodique,

ce qui confirme que la boruration protege I’acier contre 1’oxydation.
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-La diminution de c aprés boruration traduit un changement dans la cinétique de la réaction
cathodique, ce qui peut étre dii & une modification de la surface qui limite 1’acces aux especes
électrochimiquement actives.

L’augmentation de Rp signifie une plus grande résistance au passage du courant électrique dans
la solution, ce qui indique une amélioration de la protection contre la corrosion. Rp étant
inversement proportionnelle a Ecorr et a la vitesse de corrosion [149]. Un potentiel plus négatif
apres boruration ne signifie pas une dégradation plus rapide, mais plutdét un changement dans
le mécanisme de corrosion et que I’acier boruré est plus polarisé vers la réduction. Dans une
certaine étude, il a été indiqué que la polarisation fortement négative peut se situer dans le

domaine d’immunité et que ’acier s’est corrodé a des potentiels moins électronégatifs
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Figure 111. 34 : La résistance a la polarisation potentiodynamique des échantillons testés dans
la solution & 5% NaCl

II1.2.1.2.2 SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE « SIE »

Les résultats d'impédance électrochimique obtenus sur les aciers avant et apres boruration sont
analysés a l'aide du circuit équivalent afin d'extraire des paramétres quantitatifs et faire une
comparaison en termes de résistance a la corrosion et de I’impact de ce traitement sur les
propriétés électrochimiques (Tab. 111.17) et (fig. 111.35). Il faut noter que le début de la boucle
représente le comportement aux hautes fréquences. C’est la réponse quasi ohmique (R:
résistance de solution). Sommet de la boucle c’est la moyenne fréquence (Domination

capacitive (film/double couche)). La fin de la boucle correspond a I’impédance de basses
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fréquences ou se deroulent les phénomenes lents (transfert de charge, diffusion et transport de

matiére).

Tableau 1. 17 : Résulta des tests de de corrosion de I’acier H11 avant et aprés boruration, déterminés
par la méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique ((SIE).

Spécimens | H11 H11+B
Parametres

R1 (Ohm) 3,181 4.078
R2 (Ohm) 589,3 368.6
R3 (Ohm) 113.5 5068
Q1 (mF/cm?) 0,7097 2,529
Qs (mF/cm?) 154,7 1,353
a1 0,7688 0,5845
as 0,613 0,3856

Tout d’abord, comme les courbes de Nyquist ((Fig. I11. 35-a) n’ont pas 1’allure de demi-cercles
parfaits (qui correspondent a un comportement capacitif non idéal dans un systeme
électrochimique), des éléments a phase constante (CPE : de I’anglais constant phase élément)
ont été introduits dans la représentation du circuit équivalent afin d’améliorer la précision de la
modélisation du circuit équivalent et de I'ajustement des données. Avec Q la constante du CPE.
D’aprés la modélisation choisie (Fig. 111. 35-d), un premier capacitif + résistif, (Qi/R2) étant
lié a la double couche électrique. Un second, modélisé par Q3//R3, lié a la couche passive.

Les résultats d’analyse par spectroscopie d’impédance €lectrochimique permettent d’évaluer le
comportement et la résistance a la corrosion de I’acier avant et aprés boruration.

Les diagrammes de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) de Nyquist (Fig. I11. 35-
a) et Bode (Fig. I11. 35-b-c) des deux aciers dans (la solution de NaCl a 5%) ont montré : Une
boucle capacitive avec au moins la présence de deux constantes de temps pour H11 non borurg,
la premiére due a la double couche électrique qui se forme dés I’immersion de I’acier aux basses
fréquences et la seconde représente le dépdt de produits de corrosion a la surface de I’acier aux
hautes fréquences. La boucle capacitive de 1’acier H11+B est plus grande comparée a celle de
I’acier H11 (Fig. I11. 35-a) si I’on considére le rayon de la demi sphére. Cela est confirmé par
les valeurs de résistance de transfert de charge représenté dans le tableau Ill. 17 et qui
s’explique par la bonne résistance a la diffusion et au transport de matiére. D’ou une cinétique
de corrosion freinée ou limitée de I’acier H11 boruré (H11+B) comparé au H11 n’ayant pas

subi de traitement thermochimique.
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Sachant que la couche de borures et oxydes de métaux fournit une protection a 1’acier : entre
autres phases, la phase B>Os détecté dans le spectre DRX (Fig. Il1. 4) qui joue le méme role
protecteur que le Cr.O3 dans les aciers inoxydables [61]. Cela confére alors, a I’acier H11+B le

bon comportement traduit par une meilleure résistance a la corrosion.
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Figure 111. 35 : Variation de I'impédance électrochimique de I’acier H11 avant et aprés boruration des
échantillons testés dans la solution de NaCl a 5% (Représentation dans les plans : a) de Nyquist, b-c)
de Bode et d) le circuit équivalent).

Les résultats d’impédance (Tab. Il11. 17) pour ’acier avant et aprés boruration mettent en
évidence une modification significative des propriétés électrochimiques du matériau.

La résistance de 1’électrolyte R1 entre 1’¢électrode de travail (acier testé) et I’électrode de
référence (Ag/AgCl) augmente légérement apres boruration, indiquant une éventuelle
modification de la nature de I’interface électrode de travail/'électrolyte a cause d’une rugosité
de surface différente (démontrée dans le chapitre 111.1.1.5) ou de la formation de la couche de
borures et oxydes. C’est aussi le début de la capacité de double couche ou du film passif.
D’autre part, Q1 augmente avec la boruration, a surface devient plus perméable, moins
capacitive, ou la couche devient plus poreuse surtout que dans 1’acier en question, la couche de

borure n’est pas monophasée mais biphasée pouvant présenter des défauts de I’extréme surface
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ou au niveau de I’interface FeB/FeoB. La résistance de transfert de charge R2 diminue et le
passage du courant de corrosion est donc facilité.

Le second capacitif de constante de phase Q2 qui diminue et la résistance de transfert de charge
R3 augmente apres boruration prouve 1’amélioration de la protection, réduction de 1’activité
électrochimique et donc une meilleure résistance a la corrosion qui est consolidé probablement
par la formation d’une couche d’oxyde stable qui bouche tout défaut de surface de la couche de
borure et surtout par les phases de borures d’éléments d’alliages contenus dans cet acier comme
le Cr et le Mo présents en profondeur (a I’interface couche de boruration/métal de base). C’est
un comportement typique d’un matériau bien passivé ou bien protégé par traitement de surface

comme la boruration dans ce cas.

CONCLUSION

La boruration améliore significativement la résistance a la corrosion de ’acier H11 en formant
une couche protectrice agissant comme barriére efficace aux phénomenes électrochimiques.
Cette barriére ralentit la dissolution anodique par limitation du transfert de charges, de la
diffusion ionique et améliore ainsi la durabilité de I’acier H11 en milieux corrosifs contenants

des ions chlorures méme avec une forte concentration atteignant 5% .

111.2.2 ACIER SMSS
111.2.2.1 ANALYSE MICROSTRUCTURALE

L’acier inoxydable super martensitique (SMSS) ayant été soumis au test potentiostatique en
circuit ouvert pour une durée de 30 min d’immersion des spécimens (1’un sans boruration puis
I’autre boruré) découpés en parallélépipédes de (10x10x4) mm? dans le milieu corrosif (solution
aqueuse de NaCl a 5%). La Figure 111. 36, montre en coupe transversale, une microstructure
permettant de mettre en évidence la possibilité d’un passage de I’¢lectrolyte a travers les vides
(pores et fissures) de la couche de borure (Fig. I11. 36-a-a’). La matrice présente un aspect de
corrosion par piqures.

Généralement, I’appauvrissement de la matrice en élément Cr est la cause principale de la perte
de résistance a la corrosion du matériau étudié (SMSS+B) par suite de la formation de borures
de Cr type CroB [47]. Par contre cette derniere serait avantageuse pour des performances
mécaniques et tribologiques. La phase CrB a aussi été¢ détectée apres boruration de 1’acier de

notre étude (spectre DRX de la figure I11. 13).
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L’observation qualitative par microscopie optique (Fig. 111. 36) montre une formation de zones
d’oxydes (plus ou moins circulaires) dispersées sur toute la surface (non borurée) de
I’échantillon (Fig. I111. 36-a). Un grossissement de la région proche du bord de 1’échantillon
(Fig. 111. 36-a”), montre la présence de lignes paralléles qui seraient probablement dus a la
formation de pores a travers la couche borurée. Cependant, si la couche de borure est poreuse
ou fissurée, 1’¢électrolyte s’infiltre dans la matrice et les ions chlorures attaquent les zones les
plus vulnérables (appauvries en Cr) [47]. La face borurée (Fig. I11. 36-b) présente moins de
zones d’oxydes formées, ce qui peut suggérer une résistance plus élevée que celle observée sur
la matrice ou substrat corrodé (acier SMSS). La microstructure de la figure I1l. 36-a de la
matrice corrodée a été obtenue selon une coupe transversale (Fig. 111. 36-d) de 1I’échantillon

boruré qui a été soumis au test de corrosion.
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Figure 111.36 : Micrographies optiques de l’acier en coupe transversale aprés immersion dans le milieu
corrosif (SOLUTION DE NaCl A 5%) : a) matrice, b) surface borurée et c) macrographies : (1) spécimen
non traité et (2) spécimen boruré.

111.2.2.2 ANALYSE DU COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE

Au potentiel de corrosion, I'acier inoxydable se trouve a I'état passif et le processus de corrosion
est controlé par les propriétés du film passif formé pendant I'exposition a I'air [81].. Pendant
I'immersion dans la solution, le comportement de la surface de I’acier dépendra de ce
revétement soit il est performant et jouera le role de barriere anticorrosive ou bien se dégradera
et permettra le contact acier/électrolyte et donc des phénomeénes de réaction corrosive seront

actives.
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111.2.2.2.1 POLARISATION POTENTIODYNAMIQUE
Evolution de la corrosion en circuit ouvert OCP

Le graphe du potentiel en fonction du temps (Fig. I11. 37) montre clairement qu’a circuit ouvert
la boruration de 1’acier SMSS a joué un réle important dans I’amélioration de sa résistance a la
corrosion et cela d’une maniére invariable dés le début d’immersion (Eocp (SMSS+B)
présentait plus de noblesse par rapport @ Eoce (SMSS) qui a montré une stabilité aprés les 10
premicres minutes de I’immersion dans la solution agressive (-380 mV jusqu’au stade final).
Ceci montre que la couche passive formée naturellement a 1’air libre a pu résister a la

dégradation au contact de 1’¢lectrolyte.
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Figure 111.37 : Evolution du potentiel de corrosion en circuit ouvert

L’acier non traité avait une valeur d’OCP (Ag/AgCI) plus électronégative que celui de 1’acier
boruré qui était de -240 mV au début de I’'immersion. Toutefois, il a fini aprés 1000s
d’immersion avec une valeur de -360 mV. Sans doute a cause de I’infiltration de I’¢lectrolyte a
travers les vides de la couche de borure comme apparus dans la figure 111.36-a’). Néanmoins,
cette valeur reste toujours supérieure a celle de I’acier non traité puisque la couche de borure
forme une barriére physique importante. Le début de dégradation de la résistance a la
dissolution de quelques zones de I’acier a commencé vers 800s d’immersion avec une
décroissance trés rapide pour se stabiliser vers -360 mV.

Evolution des courbes de Tafel

Les résultats de polarisation potentiodynamique obtenus du Tableau I11. 18 (ci-dessous) et de
la figure 111.38 permettent de comparer le comportement a la corrosion de I’acier inoxydable

avant et apres boruration.
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Tableau 111.18 : Résultats des tests de corrosion (solution de NaCl a 5%) de [’acier SMSS brut et
boruré, déterminées par la méthode d'extrapolation de Tafel.

Matériaux | E  corr | i corr | -Pe Ba Vitesse de corrosion | Rp
(mV) (LA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) | (mm/an) (Ohm
cm?)
SMSS -637.496 | 5,360 482,6 127,6 0,203 5012
SMSS +B | -612.327 | 2,907 254.7 278.2 0.072 17 647

Le potentiel de corrosion (Ecorr) dans le cas ci présent de cet alliage, un potentiel plus négatif
apres boruration ne signifie pas une cinétique de dissolution plus rapide. Il pourrait plutét, s’agir
d’un changement dans le mécanisme de corrosion et que 1’acier boruré est plus polarisé vers la
réduction [150], [151]. Cependant la diminution de la densité de courant (I corr) apres
boruration indique une réduction du taux de corrosion, donc une meilleure protection du
matériau. D’autre part, pour les coefficients de Tafel : I'augmentation de beta a et la diminution
de beta c aprés boruration montrent une modification des mécanismes de corrosion,
probablement due a une couche protectrice formée par le traitement, en plus de la formation de
barriére dans les couches sous-jacentes a la surface. L’augmentation significative de Rp apres
boruration montre une nette amélioration de la résistance a la corrosion. Finalement, Le taux de
corrosion de I’acier boruré est presque divisé par trois, ce qui confirme une meilleure durabilité

du matériau traité.
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Figure 111.38 : Courbes de polarisation potentiodynamique des échantillons testés dans la solution de
NaCl a 5%
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I11.2.2.2.2 SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE « SIE »

Les données électrochimiques permettent de comparer le comportement de I'acier inoxydable
brut (SMSS) et de I'acier traité par boruration (SMSS+B) en termes de résistance a la corrosion
et de I’impact de ce traitement sur les propriétés électrochimiques en analysant les parametres

mesurés (Tab. 111.19) et les graphes de la figure I11. 39.

Tableau. 111. 19 : Résulta des tests de de corrosion de I’acier SMSS avant et apres boruration,
determinés par la méthode de spectroscopie d’'impédance électrochimique ((SIE).

pecimens SMSS SMSS+B

Parametres

R1 (Ohm) 12,45 10,22

Rz (Ohm) 3724 141.3

R3 (Ohm) 4914 23421
Q1 (UF/cm?) 361.1 72.69

Qs (UF/cm?) 1425 5.542

a1 0,656 5 0.7673
as 0,663 6 0.972 2

La comparaison des paramétres donne I’interprétation suivante : La couche initiale passive ou
oxydée naturellement offrait une certaine protection. Aprés boruration, cette barriere semble
bien moins résistante a la conduction d’ions, signe d’une couche modifiée structurellement ou
moins compacte puisque la résistance de la double couche et transfert de charge a la premiere
interface (extréme surface/soluté) diminue apres boruration. La résistance Rz liée aux processus
plus profonds (interface substrat/couche), montre une forte augmentation. Cela suggére que
malgré une couche superficielle moins résistante (R;), la boruration a créé une barriére interne
bien plus résistante aux processus de corrosion ou de transport d'espéces et la valeur de Qs qui
diminue indique que la structure interne ou I’interface avec le substrat est beaucoup moins

polarisable.
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Figure 111.39 : Variation de ['impédance électrochimique de [’acier SMSS avant et apres
boruration des échantillons testés dans la solution de NaCl & 5% (Représentation dans les
plans : a) de Nyquist, b-c) de Bode et d) le circuit électrique équivalent)

CONCLUSION

La grande amélioration de la résistance a la corrosion par les ions chlorures (Cl-) de I’acier
inoxydable supermartensitiqgue (SMSS) est assurée par une couche protectrice de borures
formés lors du processus de traitement par diffusion du bore (B) a 1000°C pendant 5h de
maintien. Cette couche a engendré la réduction du taux de dissolution et I’amélioration de la
barriére protectrice en modifiant la cinétique des réactions anodiques et cathodiques, réduisant
ainsi la réactivité de ’acier face aux attaques corrosives. D’ou le grand intérét de la boruration
a augmenter encore plus la résistance des aciers connus pour leur caractéristique de bonne tenue
a la corrosion comme les aciers inoxydables. Cet intérét repose sur le fait que, dans les
conditions sévéres d’exploitation la couche fine d’oxyde de Cr (Cr203) qui se forme
naturellement, peut s’endommager. La couche de borures forme une barri¢re plus résistante aux

pheénomenes de tribo-corrosion.
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111.2.3 LE CARBURE DE TENGSTENE-COBALT
111.3.1.1 ANALYSE MICROSTRUCTURALE

Aprés immersion en circuit ouvert pour une durée de 30 mn de 1’outil en carbure de tungstene

cémenté sous ses différents états de traitement de surface dans le milieu corrosif (5% NaCl), la

réponse des surfaces est présentée dans 1’image de la figure 111.40.

Figure 111.40 : Micrographie optique des surfaces corrodées des spécimens : a) (WC-Co), b) (WC-

Co)+CrVN, c) (WC-Co)+B, d) (WC-Co)+CrVN+B

L’aspect des surfaces corrodées a aussi été analysé par Profilométrie 2D, ce qui a permis de

constater que 1’échantillon (WC-Co) présentait la topographie la plus rugueuse entre les

spécimens ayant été testés dans la solution de NaCl a 5% (différence en hauteurs entre crétes et

vallées) (Fig. 111.41-a). L’échantillon traité duplex avait la topographie la moins affecté par la

corrosion (Fig. 111.41-d).
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Figure I11. 41 : Profilométrie en 2D des surfaces corrodées pour les spécimens : a) (WC-Co), b) (WC-
Co0)+CrVN, c) (WC-Co)+B et d) (WC-Co)+CrVN+B (obtenu par le logiciel ImageJ)

111.2.3.2 ANALYSE DU PHENOMENE ELECTROCHIMIQUE

Les carbures de tungsténe cémentés sont souvent choisis pour leur résistance a 1’usure, or il a
¢tait démontré qu’ils peuvent aussi étre choisi pour leur résistance a la corrosion [101]. Une
des premieres caractéristiques qui est en étroite liaison avec la résistance a la corrosion de WC-
Coest lataille des grains WC. 1l a été indiqué dans une certaine étude, que les dommages induits
par la corrosion ont entrainé la plus grande réduction de la résistance a la fracture pour la
catégorie a grain ultrafin [102]. La taille des grains WC du matériau de notre étude a été
déterminée (voir chap. 111.1.3.2) et est considérée comme une taille de catégorie moyenne

(variant entre 0.5 et 2um).

111.2.3.2.1 POLARISATION POTENTIODYNAMIQUE

L’analyse potentiodynamique permet de vérifier I’effet protecteur de la couche de boruration
en conditions stationnaires. Cette méthode se base sur 1’analyse et 1’interprétation des courbes
de Tafel.

Evolution de la corrosion en circuit ouvert OCP

Les graphes de la variation du potentiel & circuit ouvert en fonction du temps Eocry (Ag/AgCI)
(Fig. I11. 42 montrent que le potentiel de WC-Co a moins de stabilité et se dirige vers les valeurs

encore moins nobles et qu’au début de I’immersion, le revétement PVD de CrVN a eu un impact
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sur le déplacement du potentiel de I’outil WC-Co ainsi que celui de I’outil boruré (WC-Co0)+B)
vers les valeurs plus nobles (respectivement les potentiels Eocry de ((WC-Co0)+CrVN) et Eocp)
de (WC-Co)+CrVN+B. Ces derniers montrent un accroissement vers les valeurs encore plus
nobles, ce qui indique I’efficacité des traitements de surface appliqués a I’outil en WC-Co en

matiére de protection contre la corrosion dans les milieux contenant les ions chlorure.
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Figure 111. 42 : Evolution du potentiel de corrosion en circuit ouvert

Les résultats concernent le WC-Co dans quatre états différents :

1. WC-Co brut

2. WC-Co boruré

3. WC-Co avec un dép6t PVD de CrVN

4. WC-Co avec un dépdt PVD de CrVN suivi d’un traitement final de boruration.

L’objectif est d’évaluer I’évolution du comportement €lectrochimique et de la résistance a la

corrosion a travers ces traitements.

Les résultats du tableau I11. 20 permettent de comparer la résistance a la corrosion de differents
traitements appliqués au WC-Co (carbure de tungsténe-cobalt) a partir de I'analyse
potentiodynamique (La superposition des courbes obtenues par extrapolation de Tafel sont

présentées dans la figure 111. 43 pour les différents spécimens.
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Tableau 111.20 : Résultats des tests de corrosion du carbure de tungsténe sous ses quatre
formes par la méthode d'extrapolation de Tafel.

Code des spécimens | E corr | i corr | ~BC Pa Vitesse de RpZ(Ohm
mv Alcm2 corrosion cm-)
(mV) (1 ) | mv) | (mv) (mm/an)

(WC-Co) -429.302 | 22.375 4429 11599 0,449 1173

(WC-Co) +B -326,379 | 2.615 2605 |121.2 0,052 11 366

(WC-Co)+CrVN -329,267 | 4.189 158.9 |186.0 |0,084 7337

(WC-C0)+CrVN+B | -324,510 | 1.482 237.7 |100.3 0,030 15 000

-Tous les traitements entrainent un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus

nobles. Cela indique une modification du comportement électrochimique des surfaces.

-La boruration réduit fortement la densiteé de courant de corrosion (i corr) de 1’outil non traité

(passant de 22.375 a 2,615 pA/cm?). Le dépdt PVD de CrVN seul ne réduit pas beaucoup i corr,
ce qui indique qu’il ne constitue pas une barriére totalement efficace contre la corrosion. En
général, les revétements different dans leurs caractéristiques microstructurales et présentent une
hétérogénéité complexe par rapport a ceux des matériaux du substrat. Le processus implique un
mécanisme d'accumulation de revétement basé sur la déformation des particules en collision.

Ces caractéristiques affectent directement les performances de corrosion électrochimique [71].
La boruration améliore la résistance par rapport au revétement PVD (i corr passe de 4,189 a

2,615 pA/cm?). Le traitement duplexe a permis de réduire fortement la valeur de (i corr) de 1’outil
non traité qui passe de 22.375 a 1.482 pA/cm?. Les valeurs de la vitesse de corrosion indiquent
que la boruration apres dépot PVD réduit la vitesse de corrosion d’un facteur 15, confirmant
son efficacité. Le dép6t PVD seul réduit aussi la vitesse de corrosion, mais moins efficacement
que la boruration. La boruration seule offre une protection intermédiaire entre la combinaison
PVD + boruration et le dépdt PVD seul et par conséquent la résistance de polarisation Rp y est
liée.

La formation d'une couche de borure résistive (phases CoB et B.CoW- identifiées par DRX
(Fig. 111. 24) par diffusion du bore lors du traitement thermochimique réalisé a 1000°C pendant
5 h de maintien. Cette couche évite la diffusion du Co vers la surface externe du cermet pour
étre en contact avec I'électrolyte, ou que des particules de grains de carbure de tungsténe se
libérent progressivement ou plus, par diffusion de I'électrolyte lui-méme vers l'intérieur du
matériau pour former des micro-galvaniques des couples entre les grains WC et Co, qui peuvent
conduire a la dissolution du Co et par la suite les propriétés mécaniques sont affectées et les

dégats sont importants.
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Figure I11. 43 : La résistance a la polarisation potentiodynamique des échantillons testés dans la
solution de de NaCl a 5%

111.2.3.2.1.1 CALCUL DE LA POROSITE DE REVETEMENTS DES TROIS MATERIAUX
Por. (WC-Co) + CrVN =1 173/ 7337 =0.16

Por. (WC-Co) + B=1173/11366 = 0.10

Por. (WC-Co) + CrVN+B =1 173/ 15000 = 0.07

La porosité (Por.) calculée pour les différents revétements indique que le traitement duplex est
tres efficace pour protéger I’outil en carbure de tungsténe —cobalt (WC-Co) contre la corrosion
dans le milieu corrosif d’une solution de NaCl a 5% par rapport a la boruration seule. Le
revétement PVD de CrVN était le moins résistant.

-L’analyse par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) donnera un complément
d’informations pour soutenir ou non cette proposition, et c’est ce qui sera éclaircit dans la

section suivante.

111.2.3.2.2 SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE « SIE »

Les données électrochimiques permettent de comparer le comportement de (WC-Co) sous ses
quatre états, en termes de résistance a la corrosion et de I’'impact des différents traitements sur
les propriétés électrochimiques en analysant les parametres mesureés.

Le tableau I11. 21 contient les résultats obtenus par « SIE ». Les illustrations graphiques et le

circuit équivalent utilisé sont présentés dans la figure 111. 44.
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Tableau I11. 21 : Résultats des tests de corrosion du carbure de tungsténe sous ses quatre formes par
la méthode d’impédance électrochimique « SIE »

Spécimens | WC-Co | (WC-Co) +B | (WC-Co0)+CrVN | (WC-Co0)+CrVN+B

Parametre

R1 (Ohm) 6.616 6.931 4513 7,132

R2 (Ohm) 119.2 50.89 43,75 5 365

Rs (Ohm) 1 657 5412 4 847 20 692

Q1 p Flem? 1110 999.3 681.3 324.6

Qs UF/cm? 130.6 154 1 53.43 5027

a1 0.624 0,714 9 0.608 4 0,763 5

as 0,808 4 0,960 2 0,979 6 0.492 1

Les différentes impédances sont déterminées et interprétées d’apres les éléments contributeurs
des circuits équivalents qui indiquent que le traitement duplex de 1’outil génére une couche
externe trés résistante a la pénétration d’électrolyte, donc bien plus protectrice.

Les différents traitements renforcent la résistance a la corrosion de la couche interne qui forme
une barriere au passage de 1’¢lectrolyte (le traitement duplex a eu le plus grand impact a cause
des couches de borures et la plus grande compacité comme démontré par le calcul de la porosité
des couches (Por. = 0.07).

L’outil non traité est caractérisé par une surface de double couche plus active surement a cause
de la formation de piles galvaniques entre les grains WC et le liant Co et de la microstructure
poreuse des matériaux obtenus par la métallurgie des poudres. La forte réduction de Qi de
I’échantillon (WC-Co)+CrVN+B fait référence a une surface plus inerte, plus dense avec moins

d’échange ionique (surface réactive réduite).
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Figure 111.44 . Variation de ['impédance électrochimique de [’outil avant et aprés traitements de
surfaces (échantillons testés dans la solution a 5% NacCl, avec une représentation dans les plans : a) de
Nyquist, b-c) de Bode et d) le circuit électrique équivalent utilisé dans le fitting).

CONCLUSION

L’analyse par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) a permis de confirmer que :

>
>
>

Le WC-Co brut est le plus sensible a la corrosion.

Le dépdt PVD seul améliore la résistance a la corrosion, mais reste imparfait.

La composition chimique du substrat a une grande influence sur le comportement de la

résistance a la corrosion des dép6ts PVD (le dép6t PVD de CrVN sur le cermet a outils

WC-2%Co est plus performant en matiere de résistance a la corrosion dans les milieux

contenants des ions chlorures que du méme dépot PVD de CrVN sur I’acier a outils

90CrMoV8).

La boruration finale aprés PVD optimise la protection, en réduisant la réactivité

¢lectrochimique et la diffusion d’especes ioniques.
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> Le WC-Co avec traitement PVD + boruration finale semble offrir la meilleure
protection par rapport a la boruration seule. Ce résultat est soutenu par les résultats
potentiodynamiques.
Or dans la section précédente de 1’é¢tude tribologique, il a été confirmé qu’en termes de
performance tribologique la couche PVD n’a pas apporté un plus pour WC-Co traité duplex par
rapport a la boruration seule puisque les résultats étaient tres proches. Ceci pourra soutenir
I’affirmation qu’il n’est pas rentable de déposer la couche PVD sur le WC-Co si 1’on cherche
la performance tribologique (dureté, résistance a I’usure). Or, le traitement duplexe (dépét PVD
de CrVN + boruration a 1000°C/5h) s’est avéré le moyen le plus efficace pour optimiser ces
inserts ou outils en carbure de tungsténe cobalt pour un compromis performances tribologiques

et anticorrosives.
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« Ce chapitre présente la synthese des résultats majeurs issus des caractérisations tribologiques
et électrochimiques des matériaux H11l, SMSS et WC-Co. L’influence du traitement
thermochimique de boruration sur ces différentes nuances est mise en exergue a travers une
étude paramétrée. Ce travail vise a combler les lacunes de la littérature actuelle tout en
optimisant les propriétés des matériaux pour des applications industrielles cibles. Les nouvelles
performances acquises, couplées a l'utilisation d'un lubrifiant innovant et écoresponsable,
permettent de proposer ces solutions comme des candidats performants pour l'ingénierie des

surfaces. »
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CONCLUSION

Les performances tribologiques ou la résistance a la corrosion ne peuvent pas étre considérées
comme des propriétés intrinséques du matériau, vu leur dépendance d’un ensemble de
parametres extrinseques qui gouvernent le comportement du systeme. En effet, des facteurs tels
que la nature de 1’environnement (milieu corrosif, lubrifiant, température), les conditions de
sollicitation (charge, vitesse, durée), la rugosité de surface, la présence de couches superficielles
ou de traitements thermochimiques, ainsi que les interactions mécaniques et chimiques a
I’interface, influencent directement les mécanismes de dégradation. En conséquence,
I’évaluation de ces performances doit étre replacée dans le contexte d’un systéme tribologique
ou électrochimique global, et non limitée a la seule composition du matériau.

Le traitement thermochimique de boruration (1000°C/5h) ayant fait preuve de succes aprés
développement des couches de borures a la surface de tous les matériaux traités (H11, SMSS,
(WC-Co) et (WC-Co0)+CrVN)).

Une telle catégorie diversifiée de matériaux a large utilisation industrielle a permis d’analyser
I’influence de la microstructure sur le comportement des matériaux d’ingénierie dans différents
environnements de service. Cette étude a notamment mis en évidence : (i) la résistance des
matériaux aux sollicitations mécaniques et aux milieux corrosifs riches en ions chlorure ; (ii)
I’impact de la microstructure sur la nature et la morphologie des borures formées lors du
traitement thermochimique ; et (iii) le role lubrifiant et protecteur d’un mélange argileux a base

de bentonite+talc, biodégradable et respectueux de 1’environnement :

> L’acier H11 en raison du taux important du carbone (0.5%), a tendance a former des
carbures de Cr, Mn, et V en plus des borures. Toutefois,

> L’acier SMSS (0.03%C) a tendance a former uniquement des borures et I’oxyde de Cr
(Cr203). Les composés communs formés, sur les deux aciers (H11 et SMSS) étaient FeB, Mo2B
qui est caractérisée par une résistance mécanique et dureté élevée). FezB s’est formée sur I’acier
H11 mais en faible quantité.

> Le cermet (WC-Co) traité, en plus de la phase Cr,O3 trouvée essentiellement pour
(WC-Co) traité en duplexe tout comme pour le SMSS, a produit un composé principal
(CoWw,B;) qui apparait aussi bien pour Le spécimen seulement borure que pour celui
préalablement revétu de la couche PVD de CrVN, par diffusion du bore dans le réseau cristallin

de WC. L’¢élément Co apparait a la surface du cermet avant et apres les différents traitements,
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ce qui laisse a affirmer que les couches formees n’ont pas complétement limité la migration du
Co du substrat en direction de la surface. Un choix différent de parametres du traitement aurait
sans doute mené au contréle du phénomeéne de migration de cet élément.

> D’autre part le Cr se combine au bore lors de la boruration pour former :

CrB dans le cas des aciers H11+B et SMSS+B puis Cr2B3 dans le cas du cermet (WC-Co) +
CrVN+B. Ces phases formées ont contribué¢ a I’augmentation de la résistance a 1’usure et a la
corrosion.

> L’influence du Cr est également conditionnée par sa teneur dans 1’acier (faible : cas du
H 11 ou forte : SMSS) et de la forme sous laquelle il se présente dans le matériau (en solution
solide ou un composé du revétement ; cas du dépét PVD).

> La présence du Mo dans les aciers H11 et SMSS est d’un grand intérét vu qu’il est connu
pour sa contribution a la résistance a la corrosion par piqure et sous contrainte des aciers. Apres
boruration, la phase Mo2B augmente la résistance a la corrosion et les performances
tribologiques.

> Généralement, la lubrification par la solution argileuse de bentonite talc aux proportions
de (6 :1) appliquée seule a eu plus d’effet sur la diminution de Ws plus que n’a eu le traitement
de boruration. L’action combinée et de la boruration et de la lubrification est le meilleur moyen
d’optimisation surtout dans le cas de 1’acier H11 et cela pour les deux charges 5 N et 10 N tel
que par exemple Ws passe de (18.49 a1.53) .10°> mm3/N.m avec I’utilisation du lubrifiant, alors
qu’elle devient 15.17 .10° mm3/N.m aprés boruration seule, mais I’effet des deux permet de
diminuer Ws jusqu’a la valeur de 0.53 .10 mm3/N.m.

Dans le cas de I’acier SMSS, la valeur de Ws diminue aussi bien par lubrification que par
boruration seule pour avoir des valeurs trés proches (méme ordre de grandeur pour 5 et 10 N).
A titre d’exemple, pour 5N de charge Ws passe de (26.65 a 2.57) .10° mm®%N.m avec
lubrification et a 2.47.10° mm?®N.m pour I’acier boruré)

> La lubrification n’étant pas souhaitée dans le travail du bois a cause de I’hygroscopicité
de ce matériau (le bois) : ¢’est la raison pour laquelle les tests par frottement du cermet (WC-
Co) ont été réalisés sans lubrification (Le revétement PVD de la couche (CrVN) connue pour
ses caractéristiques autolubrifiantes était un choix prometteur dans ce cas.

> La boruration a eu un plus grand effet sur la diminution du taux d’usure spécifique (Ws)
de l’acier inoxydable moins dur SMSS que sur I’acier a outils plus dur qui est I’acier H11
respectivement et sous 5N par exemple, de (26.65 a 2.47) .10°> mm3/N.m aprés boruration de
’acier SMSS et de (18.49 a 15.17) .10° mm3/N.m pour ’acier H11, ce qui indique que la
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composition chimique du substrat a une influence sur les propriétes mécaniques de la couche
de borures formée.

> En mode sec, la boruration diminue le taux d’usure par frottement, de 1’acier H11 et de
WC-Co tel que recgu et celui avec revétement PVD de CrVN, avec un impact supérieur sur
I’acier inoxydable SMSS.

> Cependant, il y a augmentation dans le cas du WC-Co avec dépdt PVD de CrVN qui
diminue fortement aussi bien en mode lubrifié qu’en mode a sec.

> Pour les deux aciers (H11 et SMSS), la lubrification seule et combinée au traitement de
surface a eu plus d’effet sur la diminution du COF plus que le traitement de surface seul.

> L’influence des charges est plus significative en mode sec qu’en mode lubrifié.

> L’effet remarquable de la boruration de WC-Co brut ou avec dép6t PVD sur la réduction
du COF et cela, indépendamment des charges appliquées et surtout en mode lubrifié.

> La boruration a eu un effet remarquable sur I’augmentation de la résistance a la
corrosion dans le milieu de 5% NaCl a T° ambiante des différents matériaux étudiés.

> La composition chimique du matériau de base (acier & outils, acier inoxydable ou
cermet) a une grande influence sur la résistance a la corrosion aprés boruration puisque la nature
des phases dans la couche de borure et 1’épaisseur de cette couche en dépend.

> Le grand intérét de la boruration a augmenter encore plus la résistance des aciers déja
connus pour leur caractéristique de bonne tenue a la corrosion comme les aciers inoxydables.
> Le cermet WC-Co a dépassé la performance anticorrosive d’un acier inoxydable grace
au revétement PVD de CrVN.

> Le cermet WC-Co avec le revétement PVD de CrVN et boruration comme traitement
final ((WC-Co0)+CrVN+B) travaillant dans le milieu corrosif a 5%NaCl a dépassé la
performance de I’acier inoxydable supermartensitique SMSS et méme celui boruré (SMSS+B).
Avec une vitesse de dégradation par le phénoméne de corrosion de 0.03 (mm/an).
L’optimisation et le compromis performances tribo-corrosion est concrétement obtenu en
appliquant le traitement de boruration aux outils de coupe en WC-Co revétus de la couche PVD
de CrVN.

> L’absence de références concernant le dépot de CrVN sur le substrat en WC-Co, et non

plus la boruration de celui-ci est un argument pour 1’originalité de ce travail.

« Cette étude démontre que I’ingénierie des surfaces repose sur le concept de transformation

proactive et que I’avenir des matériaux d’ingénierie pourrait résider dans des traitements de
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surfaces comme la boruration et les dépbts de couches minces comme les nitrures de Cr-V (soit
le CrVN) ou un apport extérieur comme une substance de lubrification efficace et a visée
écologique comme la solution argileuse du type mélange de bentonite et de talc ». Ce concept
étant appuyé par les résultats affichés par le tableau 1V.1 et les figures 1V.1-2-3 qui illustrent
sous un aspect comparatif les performances anticorrosives, mécaniques et tribologiques des

matériaux étudiés et qui ont confirme clairement que :

* La corrélation dureté du matériau de base / dureté de la couche borurée n’existe pas
(I’exemple de I’acier SMSS étant le moins dure d’entre tous les matériaux a connu la
formation d’une couche de borure la plus dure.

* La corrélation dureté de la couche borurée / résistance a 1’'usure est confirmée.

* La boruration agit comme un mécanisme commun d’amélioration des performances
tribologiques et anticorrosives, indépendamment de la nature du substrat.

* L’impact tribologique de la suspension bentonite—talc a pu dépasser celui de la
boruration seule. Alors que la boruration modifie les propriétés mécaniques du substrat
(dureté, résistance a 1’usure, stabilité microstructurale), la suspension argileuse agit
directement sur le régime de contact et le mode de frottement, ce qui constitue un facteur

plus déterminant dans 1’amélioration de la durabilité fonctionnelle des outils

Tableau V.1 : Récapitulatif des résultats de performance obtenus pour tous les matériaux en fonction
des différents parametres.

(WC-Co) (WC-Co}+CrVN

Tribologie

Lubrification | l l l || = - = || = | = 2

—— 1| l | b l ] | l
G | | ||| || |

Rési;tlznce I I ] |

corrosion
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La figure (Fig. IV.1) résume les résultats obtenus lors des tests anticorrosifs dans la solution a 5% NaCl
de I’ensemble des matériaux.

H211 : Laboruration de cet acier a généré un gain modéré (barriére efficace mais sensible a long
terme).

SMSS : Un gain fort, effet combiné boruration/passivation, comportement quasi-inoxydable
renforce.

WC-Co : Gain trés fort, la protection la plus performante avec le traitement duplex,
indispensable pour un matériau initialement vulnérable.

Remarquons I’effet de la couche PVD (CrVN) qui a généré une protection de I’outil en WC-Co
dans le milieu de NaCl a 5% qui a dépassé la performance de 1’acier inoxydable SMSS dans ce
méme milieu. La boruration de 1’outil en WC-Co qui a encore augmenté ses performances
anticorrosives par rapport au SMSS boruré prouve que la meilleure réponse a I’effet de

boruration sur I’amélioration de la résistance a la corrosion était celle de WC-Co.

. [—JIMatériau brut
= " [
= I \1atérau boruré
g
g g 2
- 0,61 o + $) o)
g = . % &
=t -
- T
g 0.4 B IO
0.3 - C I
7 0,21 & o 9
; y - - @)
& -~ E >
= 0,14 I =
- '

Figure IV.1: Effet de la boruration sur [’amélioration de la vitesse de corrosion dans la
solution a 5% NaCl par comparaison des matériaux étudiés.
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Figure 1V.2 : Comparaison de la variation de dureté des matériaux étudiés (Superposition des
profils de dureté a partir de la surface en direction de la matrice.

e D’apres cette figure (Fig. IV.2), I’acier H11 montre un décroissement progressif et doux
de la microdureté pour se stabiliser a la valeur correspondant a celle de la matrice.

e L’acier inoxydable SMSS quant a lui, montre une allure de décroissance plus rapide a
partir de la surface pour atteindre la valeur de dureté de la matrice en passant par la zone de
diffusion.

e La variation de la dureté de (WC-Co) traité par boruration et en duplex montre une
similitude, ce qui suggere que leurs propriétés mécaniques sont trés proches, et que le dépdt
PVD n’était pas efficace en matiére d’amélioration des performances tribologiques. Cependant,
I’allure de ce profil exhibe une décroissance plus ou moins douce avec une différence de dureté

entre la surface et la matrice qui, comparée aux deux autres aciers s’avere non importante.
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Figure 1V.3 : Comparaison de la variation du taux d’usure spécifique (Ws) des matériaux
étudiés (par frottement a sec sous 10N).

e La boruration s’impose comme un traitement dominant dans I’amélioration de la
résistance a [’usure de tous les matériaux étudiés (Fig. 1V.3).

e Contrairement a [Defficacité du traitement duplexe pour le renforcement des
performances anticorrosives (Fig. 1V.1) du cermet WC-Co, ce traitement n’a pas
amelioré sa résistance a 1’usure par rapport a la boruration seule (performance
tribologique tres proche) (Fig. 1V.3).
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PERSPECTIVES

Un équilibre harmonieux est atteint entre les impératifs de défense contre la corrosion et la
préservation de l'environnement. Cette transition représente une convergence entre le
pragmatisme et la conscience écologique. A considérer l'intégration de solutions inspirées de la
nature. Ici, des substances respectueuses de I'environnement, tels que la bentonite et le talc,
émergent comme des exemples parfaits d'efficacité mélée a une responsabilité écologique. Ces
substances s'éloignent des éléments nocifs pour I'environnement, optant plutét pour une
harmonie ou la lubrification des systémes tribologiques et I’inhibition de la corrosion s'accorde
avec une conscience éecologique. C'est un récit ou la vitalité¢ de la protection résonne en
harmonie avec un esprit de durabilité [152]. Dans ce contexte, Nous prospectons d’étudier la
suspension de bentonite et de talc en tant gu'inhibiteur potentiel de corrosion respectueux de
I'environnement par son aspect biodégradable et que la bentonite entre dans la composition de
la nutrition des bovins et méme dans les produits médicamenteux puisqu’elle contient la
smectite qui est prescrite dans le cas de problémes digestifs chez I’homme. Aussi, les deux
substances sont largement utilisées en cosmétique. A cet effet :
v Une approche durable pour le contrdle de la corrosion des différents matériaux étudiés
a l'aide de la bentonite et du talc : Une étude électrochimique pour vérifier I’effet inhibiteur
envers les matériaux de cette étude dans les milieux contenant les ions chlorures.
v Comparer cet effet inhibiteur a I’effet de la boruration seule pour juger si cet inhibiteur
beaucoup moins couteux serait plutdt efficace pour ces matériaux a 1’état brut sans avoir recours
au traitement de surface de boruration.
v L’effet combiné de I’inhibiteur et de la boruration pourra aussi étre testé.
v Comme le traitement de trempe-revenu augmentait 1’adhérence pratique du systéme
couche/substrat, en raison de la dissolution de la phase externe FeB sur la couche de borures,
ce traitement fera objet d’investigation pour I’acier H11 dont I’analyse structurale et par DRX
a montré la prédominance de cette phase (FeB) dans la couche de boruration. Les tests
d’adhérence Daimler —Benz Rockwell-C seront proposés pour comparer le spécimen seulement
boruré et celui ayant subi le traitement de trempe-revenu (Les paramétres de ce traitement seront
déterminés ultérieurement).
v Les tests tribologiques en mode lubrifié pour le cermet (WC-Co) sera proposé pour
comparer les résultats du matériau brut avec celui revétu de la couche d’autolubrification.

v’ Le scratch test sera étendu aux couches développées sur les différents matériaux afin

d’évaluer leurs adhérences.
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