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Surface de la particule

Aire de la section en sortie de la buse

Aire de la section a 1’étranglement de la buse
Coefficient de trainée

Chaleur spécifique du matériau (J.kg*.K™)
Capacité thermique massique du gaz (J.kg™.K™)
Epaisseur de la zone d’onde de choc (mm)
Diametre de la buse en sortie (mm)
Diameétre de la particule (mm)

Chaleur spécifique du gaz (J.kg™.K™)
Conductivité thermique du gaz (W-m™*-K™)
viscosité dynamique (Kg.m*.s™)

Nombre de Mach

Nombre de Mach a la sortie de la buse
Nombre de Nusselt

Nombre de Prandtl

Nomenclature liée a la loi de Johnson-Cook :

Module d’élasticité (MPa)

Coefficient d’écrouissage linéaire (MPa)
Coefficient de sensibilité a la vitesse de déformation
Coefficient d’écrouissage non-linéaire

Coefficient d’adoucissement thermique

Taux de déformation de référence

Température de référence
Température de fusion

Nomenclature liée a la loi de Mie-Griineisen :

Iy
Co
S

Coefficient de Griineisen
Vitesse du son dans le matériau (m.s™)
Coefficient de pente de Hugoniot
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L’obtention de dépdts épais passe généralement par des procédés de projection thermique,
famille dont la projection dynamique par gaz a froid ou « cold spray » fait partie. Les propriétés
visées des dépdts peuvent étre diverses: mécaniques, tribologiques, électriques, thermiques,
photocatalytiques,... Ainsi, le domaine des dépodts sur pieces touche de larges secteurs industriels
tels que I’aéronautique, I’automobile, le biomédical, I’énergie ou 1’environnement.

La projection thermique permet de réaliser des dépots fins ou épais selon la taille des
poudres projetées, souvent d’un ordre de grandeur équivalent a la dizaine de microns. Leur
épaisseur, pouvant atteindre le cm, est une singularité de la projection thermique. Pour la
projection cold spray, les particules sont propulsées a des vitesses élevées (d’environ 400m.s™ &
1200m.s™). Cette propulsion, via un gaz sous pression, conserve la poudre & 1’état solide pendant
le vol. Les premiéres particules arrivent en collision avec la piece engendrant une forte interaction
entre les deux matériaux. Le choc entraine la déformation d’un des deux corps, voire des deux,
ainsi que son adhérence. S’ensuit la construction du dépo6t par accumulation de particules se
déformant les unes sur les autres.

Historiquement limité a des couples particule/substrat métalliques, le cold spray a évolué
technologiquement et son intérét industriel s’est étendu a une gamme de métaux plus large ainsi
qu’a des matériaux non métalliques tels que les polymeres voire les céramiques. Les méecanismes
d’adhérence, conduits par la déformation a I’impact, sont étayés par de nombreuses études pour
quelques systémes particule/substrat. Il y figure deux mécanismes principaux intervenant dans la
tenue du dépdt sur le substrat. Le premier est un ancrage mécanique de la particule. En effet, la
déformation du substrat bloque le retrait du dépot. La seconde est d’ordre physico-chimique et,
plus particuliérement, métallurgique grace a un contact intime entre les matériaux suite a 1’impact.

La thése porte sur la liaison entre le substrat et le dép6t en cold spray. Deux systémes
« matériaux » sont choisis, 1’'un favorisant I’ancrage mécanique, 1’autre les liaisons métallurgiques.
En effet :

- L’ancrage mécanique est favorisé quand le substrat est plus mou que la particule. De
plus, pour se prévaloir de toutes liaisons physico-chimiques prépondérantes, la nature des
matériaux employés est différente. La projection d’aluminium sur matériaux polymeére de type
polyamide 6,6 a donc été choisie. La métallisation de polymeére par cold spray n’est encore qu’a
ses prémices et peu d’études mentionnent la réalisation de tels revétements ;

- La liaison métallurgique est, a I’opposé, favorisée par le choix d’un substrat plus rigide
que la particule. Un couple de matériaux, métallurgiqguement proche, est choisi afin de valoriser
I’affinité chimique. La sélection se porte sur une poudre de titane projetée sur un substrat plus dur
en alliage de titane TAGV.

Comprendre les mécanismes de liaison passe tout d’abord par une étape d’élaboration des
dépots. Ensuite, il s’agit d’observer les phénoménes entrant en jeu aux interfaces pour les deux
types de mécanismes de liaison favorisés. L’ancrage mécanique est un phénomene a I’échelle de
la particule alors que la liaison métallurgique est plus locale, allant jusqu’a 1’échelle nanométrique.
Microscopie multi-échelle ou imagerie X permet de voir les répercussions du procédé sur la
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liaison revétement/dépot. Dans les deux cas, I’impact donc la déformation mécanique des
matériaux, est a ’origine de ces liaisons. Comprendre son déroulement est accessible par la
simulation numérique de I’impact de particule. Cette analyse nécessite, au préalable, 1’acquisition
des conditions initiales de I’impact par voie expérimentale ou simulée.

Cette étude est découpée en six chapitres :

Un premier chapitre, bibliographique, portera sur les mécanismes d’adhérence. 1l y sera
également présenté les principes du procédé cold spray, que ce soit pour la métallisation de
polymeres ou le dépot sur métaux.

Le deuxiéme chapitre présentera les matériaux utilisés pour cette étude, c'est-a-dire de la
poudre d’aluminium et de titane ainsi que, en guise de substrats, du polyamide 6,6 et du TA6V,
sous forme de plaques. Les différentes techniques d’élaboration et de caractérisation de
revétements, qu’il a souvent été nécessaire d’aménager, seront également abordées.

Le troisiéme chapitre portera sur 1’élaboration et I’optimisation des dépots grice a la
variation de parameétres « procedé » tels que la pression et la température de gaz porteur, la
distance de projection ou, encore, la vitesse d’éclairement. L’influence des propriétés intrinséques
au substrat (propriétés mécaniques du PAG6,6) et a la poudre (granulométrie du titane), lors de la
projection, seront également étudiées.

Le quatriéme chapitre sera ciblé sur la liaison mécanique entre le dépdt d’aluminium et le
substrat PA6,6. L’interface devra, dans un premier temps, étre définie grace a des méthodes
d’observation bidimensionnelles et tridimensionnelles (laminographie). Aprés avoir caractérisé
les paramétres physiques de 1’impact, tels que la vitesse des particules ou la température de
surface de facon expérimentale, la liaison mécanique sera étudiée en découplant les deux étapes
de formation du dépbt. En effet, on distingue:

- Le contact particule/substrat qui va former la base du dépdt. Cet aspect sera abordé par
I’étude de I’impact de particules élémentaires. [.’analyse d’image sera employée pour décrire la
morphologie de I’interface au travers de la rugosité ;

- Le contact particule/particule correspondant a la construction du dépdt. L’impact de
particules successives peut engendrer des modifications de ’interface. Un regard sur la cohésion
des particules sera porté par une description du gradient de porosité. Enfin, une confrontation avec
un substrat plus commun, métallique, sera effectuee.

Le cinquiéme chapitre étudiera la liaison métallurgique du couple Ti/TAGV. Les liaisons
métallurgiques, conférant la bonne tenue du dépét, dépendent de la déformation a I’impact de la
particule. Aprés avoir mesuré les différentes conditions de ’'impact (vitesse, température de
particule, etc.), une attention sera portée a la déformation des particules élémentaires. Cette
description sera qualitative mais également quantitative avec 1’emploi du critére de taux
d’écrasement. Les mécanismes de déformation seront éclairés par la simulation de I’impact de
particule élémentaire. Enfin, une approche plus locale de I’interface conduira, par la technique de
la microscopie en transmission, a observer les conséquences de 1’impact sur la microstructure des
matériaux et a déterminer la nature des liaisons formées. La structure de cette partie est fondée sur
la relation entre procédé, déformation mecanique et physico-chimie.
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Enfin, le sixiéme chapitre portera sur la résistance des interfaces a 1’arrachement au
moyen de I’essai d’adhérence statique dit par plot collé. L’adhérence des revétements sera
quantifiée et une attention particuliére sera portée a la description des faciés de rupture. L’effet de
la morphologie de la surface sur la projection et sur 1’adhérence sera entrevu au cours de ce
chapitre. Cette morphologie a 1’origine plane, sera modifiée de fagon aléatoire par sablage ou de
facon maitrisée par la réalisation de motifs par structuration laser.

Ces travaux de recherche scientifique s’inscrivent également dans un cadre industriel.
Cette thése n’est qu'une pierre posée au sein d’un projet de construction plus massif pour lequel
de nombreux artisans se sont mis a I’ouvrage. En effet, des industriels ainsi que des centres de
recherche ont été réunis au sein d’un projet dénommé REGAL (Revétements Epais a Gain
environnementAL). Le domaine automobile (Renault, CBP) et celui du biomédical (2PS) sont
réunis. Ces industriels sont accompagnés par deux organismes de recherche : ’ENISE et le Centre
des Matériaux de MINES ParisTech. Ce projet porte sur deux technologies de projection
thermique: le « cold spray » et le CCDS (« Computer Controlled Detonation Spraying »). Elles
sont qualifiées de « propre » dans le domaine du traitement de surface en regard aux autres types
de traitements tels que les procédés électrochimiques. Ce point explique en partie la connotation
environnementale du projet. L’autre gain environnemental concerne les applications directes des
revétements. Par exemple, un allégement du poids de véhicules automobiles par un traitement de
surface optimisé permettrait de diminuer le rejet de CO..
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Cette partie apporte des éléments bibliographiques permettant d’aborder cette étude.
D’autres sont amenés de fagon plus clairsemeée au gré des chapitres.

La liaison et les mécanismes y menant sont au ceeur du sujet. Une premiere partie apporte
un éclairage sur la notion théorique de 1’adhésion. Une présentation des principaux essais de
caractérisation, servant a quantifier la tenue de la liaison, est également donnée.

Le procédé cold spray est ensuite présenté. Aprés une description succincte de son
fonctionnement, cette partie expose la palette du possible c'est-a-dire, la variété de matériaux
pouvant étre déposés. Enfin, 1’état de I’art sur les types de liaisons engendrés par le procédé cold
spray est exposé.

Les 3°™ et 4°™ parties se concentrent sur certains matériaux utilisés en cold spray : les
matériaux polymeres et le titane respectivement. Aprés une présentation de ces matériaux, leur
cas particulier d’utilisation en projection cold spray est abordé. Leur nature implique des liaisons
et des mécanismes d’adhésion différents.

Enfin, une derniére partie dresse un état de I’art de la simulation de I’impact en cold spray
allant de la séquence de vol de particule a I’impact a proprement parler.
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1 - Adhésion

1 Adhésion

Le terme adhésion désigne les interactions qui se mettent en place lors d’un contact intime
entre deux surfaces et qui leur permettent de se maintenir entre elles. Les phénoménes d’adhésion
s’expliquent par la création de liaisons d’ordre chimique, physique et/ou mécanique.

L’adhérence désigne, quant a elle, la force nécessaire pour séparer les deux surfaces. Elle
est obtenue par différents essais consistant & mesurer la résistance a la séparation.

La réalisation de liaisons dans le cadre de dépbts de projection fait intervenir plusieurs
théories dites de 1’adhésion. Une premieére partie présente succinctement ces différentes théories.
Une seconde est portée sur les méthodes le plus couramment employées pour mesurer 1’adhérence
de dép6ts.

1.1 Théories de I’adhésion

1.1.1 Les liaisons atomiques ou moléculaires

Lorsqu’un contact suffisamment intime entre deux surfaces (< 0,5nm) est réalisé, une
interaction entres les atomes ou les molécules se crée. Suivant leur affinité, une liaison chimique
ou physique entre les surfaces peut alors se former.

Les liaisons de nature chimiques impliquent une liaison interatomique. Elles sont
caractérisées comme fortes et peuvent étre de 3 types : ionique, covalente ou métallurgique. Les
forces covalentes ou ioniques sont d’énergie élevée (supérieure & 1000kJ.mol™) [WEI95]. Les
liaisons métallurgiques ont des niveaux d’énergie plus faibles, compris entre 110 et 260 kJ.mol™.

Les liaisons physiques sont des liaisons intermoléculaires. Elles sont caractérisées
comme faible, leur énergie étant inférieure a 50 kJ.mol™. On distingue les liaisons de Van Der
Walls et les liaisons hydrogéne [WEI95].

1.1.2 Ancrage mécanique

La théorie de I’ancrage mécanique est la plus ancienne pour expliquer la tenue d’un
assemblage. Développée par Mac Bain en 1926, I’ancrage mécanique s’explique par la
pénétration de la matiére dans des aspérités ou des porosités de la surface d’un substrat. Suivant
la morphologie ou la dimension des aspérités, les forces transmises par 1’ancrage mécanique
peuvent étre différentes [WEI95]. Une transition ou interface est plus ou moins épaisse suivant la
dimension des aspérités et permet de donner I’appellation zone d’interface « composite » [KIN87].

La topologie de surface du substrat au travers, par exemple, de la rugosité est directement
liée a la capacité d’ancrage des matériaux déposés. Une augmentation de la rugosité est souvent
considérée comme favorable & 1’adhérence d’un dépot. Ces résultats sont a nuancer puisque
I’augmentation de la surface de contact favorise également la capacité de création de liaisons
physico-chimiques en multipliant les sites de liaisons possibles. L’ancrage mécanique n’est donc
pas le seul paramétre affecté par la modification topographique du substrat [KIN87] [DARO3].
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1.1.3 Théorie de la diffusion

La diffusion de matériaux induit la présence d’une zone de transition plus ou moins
épaisse entre les deux matériaux a assembler. La théorie de la diffusion est fondée sur les régles
de la diffusion atomique classique exprimées par la loi de Fick. La diffusion peut étre a I’état
solide ou a I’état liquide. Dans les deux cas, elle est régie par le temps et est
thermodynamiquement activée.

La diffusion a 1’¢état solide s’effectue principalement sous un mécanisme interstitiel ou
lacunaire [MEHO7]. Les défauts du cristal (joint de grains, dislocations...) peuvent servir de
chemin a la diffusion, accélérant celle-ci dans ces zones particuliéres. La diffusion a 1’état solide
peut étre dite forcée lorsque les zones en contact exercent une pression 1’une sur 1’autre. La
diffusion a I’état liquide est, quant a elle, régie par 1’équation de Stockes-Einstein et est beaucoup
plus rapide.

La diffusion dans le cas particulier des polyméres est a souligner. Dans ce cas, ce sont des
macromolécules qui sont soumises a la diffusion et non plus des atomes. Il y a alors
interpénétration des bouts de chaines de polymeres créant une interface épaisse ou interphase. La
diffusion opere essentiellement en conditions de contact polymeére/polymeére. Quelques cas de
diffusion aux interfaces polymere/métal sont relevées mais les techniques de mise en ceuvre de
I’assemblage sont particuliéres et font partie de la catégorie des dépdts atomistiques (chapitre
18§3.2.1) [KIN87].

1.1.4 Autres théories

D’autres théories sont moins développées dans le cas d’une liaison par projection cold
spray. Néanmoins, en raison des couples de matériaux utilisés ici et notamment la métallisation de
polymere, il est utile de les évoquer.

e Théorie acido-basique
L’approche acido-basique ou donneur-accepteur décrit la création de liaisons comme
étant une réaction entre une surface a caractére acide et une autre, basique. Cette approche porte
essentiellement sur les matériaux organiques mais aussi les oxydes. La surface des métaux
posséde une couche d’oxyde qui peut réagir avec les groupements fonctionnels d’un polymére,
par exemple.

e Théorie thermodynamique
La théorie thermodynamique autrement appelée théorie du mouillage implique 1’existence
d’une phase liquide. La tension de surface respective des matériaux va permettre, plus ou moins
aisement, d’assurer un bon contact de phase liquide mouillant le substrat. La théorie du mouillage
implique la création d’interactions longue distance de type physique.

e Théorie électronique
La théorie électronique est applicable aux surfaces pouvant générer des charges
électrostatiques notamment dans le cas de certains oxydes et d’un polymére. 1l y a formation d’un
condensateur entre les deux surfaces demandant une énergie pour les séparer.
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1.2 Quantification de ’adhérence des dépots

De nombreux essais permettent de quantifier 1’adhérence de dépdts. Plus de 200
techniques sont répertoriées [MIT95].

Les essais d’adhérence sont difficilement comparables entre eux. lls ne sollicitent pas
I’interface de la méme maniére. Par exemple, 1’acces a 1’adhérence peut se faire de facon directe
avec des sollicitations en traction ou cisaillement, de maniére indirecte ou la contrainte exercée
est plus complexe ou encore par des essais de propagation de fissure [WEI95]. Les essais
d’adhérence peuvent également étre différenciés par la vitesse de sollicitation exercée: quasi
statique ou dynamique. Enfin, I’aspect destructif ou non-destructif peut étre abordé. Les essais les
plus couramment utilisés pour caractériser des dép6ts par projection thermique sont présentés ici.

1.2.1 Essai plot collé

L’essai par plot collé est un essai quasi statique uniaxial sollicitant I’interface en traction.
Cet essai est répandu en industrie pour sa facilit¢ de mise en ceuvre et son accés rapide a
I’adhérence. La norme ASTM C633 encadre cet essai [C633]. Il consiste en un assemblage de
plots, I’un est de la méme nature que le substrat et le revétement y est projeté, I’autre est collé sur
la face supérieure du revétement. Une contrainte de traction est exercée jusqu’a la rupture du
matériau La rupture doit se faire a I’interface substrat/revétement pour que 1’essai soit validé. La
principale limite de cet essai est la résistance mécanique de la colle employée. Si celle-ci est
inférieure a la valeur d’adhérence du dépot sur le substrat alors la rupture s’effectue dans la colle.
Une autre limite apparait lors de I’essai sur revétements poreux, la colle peut pénétrer dans les
pores et modifier les propriétés d’interface. Pour que 1’essai soit considéré comme conforme, la
colle ne doit pas atteindre I’interface. La valeur d’adhérence correspond & la contrainte exercée a
la rupture sur la surface du plot d’un diamétre de 25mm (équation 1.1).

Adhérence (MPa) =F (N) / S (mm?) Eq (1.1)

La non-reproductibilité des résultats est réguliérement désignée comme une faiblesse de
cet essai. L’alignement des plots doit étre parfait afin d’éviter un phénomene de cisaillement dans
les contraintes exercées.

1.2.2 Essai de flexion
L’essai de flexion 3 ou 4 points permet de soumettre le dép6t a deux sollicitations
différentes : une sollicitation en compression ou en traction [OGAO08]. Il est également possible,
en réalisant un assemblage symétrique, de contraindre I’interface substrat/dépot en cisaillement
pur [BEYOO].

1.2.3 Essai de rayage
L’essai de rayage [BULOS5] consiste a déplacer une pointe sur la surface d’un revétement
mince. Une force croissante normale au déplacement est appliquée sur la pointe. A partir d’un
seuil, la contrainte méne a la décohésion de I’interface. Cet essai reste qualitatif, la donnée
quantitative étant difficile a extraire. Un mode d’endommagement est identifiable par
I’observation des sillons résultants de I’essai [DARO3].
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Une variante de I’essai de rayage consiste a solliciter en cisaillement une particule
individuelle projetée sur un depdt (splat) [CHR10] [GOL11-B] [DES13]. Des informations
quantitative (résistance au cisaillement) et qualitative sont extraites de ce type d’essai. Différents
régimes d’adhérence peuvent également étre identifiés [GOL11-B].

1.2.4 Indentation interfaciale

L’essai d’indentation interfaciale consiste a poingonner I’interface d’un échantillon avec
une pointe de type Vickers sur une coupe métallographique. Une fissure semi circulaire est crée
dans le plan de I’interface. La force nécessaire pour amorcer puis pour la propager est relevée
permettant de remonter a la ténacité de I’interface [BIN10]. Cet essai donne une information
locale sur 1’adhérence.

1.2.5 Essai par choc laser LASAT® (« LAser Shock Adhesion Testing »)

Cet essai est fondé sur le décollement induit par une onde de choc, crée par un laser, qui
sollicite I’interface de manic¢re dynamique. La vitesse de déformation est en effet supérieure a
10%™. 11 se forme une décohésion de I’interface qui se traduit par une fissure en coupe ou par un
bombé en surface du depdt (dans ce dernier cas, le dépdt a subit une déformation plastique).
L’utilisation de systéme comme |’interférométrie permet de détecter la décohésion de I’interface
par analyse des ondes de chocs propagées dans le matériau. Cet essai peut étre utilisé pour
solliciter des particules individuelles en quantifiant, par exemple, le nombre de particules
résiduelles aprés un choc a une densité de puissance laser définie.

1.2.6 Autres essais d’adhérence
D’autres essais sont relevés ici :

- Les essais de pelage sont couramment décrits comme essais d’adhérence. lls sont
rarement utilisés en cold spray du moins dans le domaine de la R&D, I’essai n’étant
que qualitatif et d’une sollicitation complexe ;

- Un essai original dénommé « Tubular coating tensile test » consiste a revétir deux
plots alignés et mis bout & bout [BIN10]. Le revétement est projeté sur la périphérie
de ces deux plots. Ces derniers sont ensuite contraints en traction qui provoque une
rupture dans le dépot. Cet essai permet de quantifier la cohésion d’un dépot ;

- Un essai d’adhérence utilise un laser pour cycler thermiquement un dép6t [POI12].
Les vitesses de montée (55°C.s™") ou descente en température sont trés élevées. La
différence de coefficient de dilatation thermique, entre substrat et dépdt, provoque
1’écaillage du dépot.
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2 Le procédé cold spray

Cette partie a pour but de présenter le procédé cold spray. Apres avoir exposé le contexte
de la découverte de ce procédé et son positionnement dans le milieu de la projection thermique,
son principe physique est abordé. Une attention particuliére est ensuite portée sur les principales
variables de fonctionnement du procédé et sur les différents types de matériaux pouvant étre
employés. Enfin, les mécanismes d’adhésion des dépdts cold spray sont présentés.

2.1 Contexte

La projection thermique par gaz froid, autrement appelé « cold spray », a été découverte a
I’Institut de Mécanique Théorique et Appliqué de I’ Académie des Science Russe de Novosibirsk
au début des années 80 par 1’équipe de Anatolii Papyrin [PAPO7]. Lors d’essais en soufflerie sur
le comportement de piéces soumises a un flux gazeux comportant des particules, certaines de ces
piéces ont vu un revétement se construire. Le flux gazeux emportant les particules a des vitesses
supersoniques est a 1’origine de la réalisation de ces dépéts. Cette technologie permet d’obtenir
des rendements de projection approchant les 100%.

Aprés une ouverture sur le marché mondial avec des brevets aux Etats-Unis en 1994 et en
Europe en 1995, le cold spray s’est peu a peu démocratisé pour de nos jours se retrouver dans le
milieu industriel. Irissou et al. [IRI08] résument I’évolution de cette technologie au travers, par
exemple, du nombre de brevets ou d’articles concernant ce sujet. En France, les principaux
acteurs sont décrits dans 1’article de Ducos et al. [DUC11].

Les équipements cold spray peuvent se distinguer en deux catégories : le cold spray haute
et basse pression. Le premier atteint des pressions jusqu’a 4MPa donc des hautes vitesses de flux
gazeux. La température en service est également plus élevée pouvant atteindre 1000°C. Ces
parameétres de projection permettent I’emploi d’une large gamme de matériaux au détriment de la
mobilit¢é du systéme (encombrement, poids de pistolet de projection...). Le systéme basse
pression, plus récent, offre cette mobilité. C’est un systéme portatif dont les paramétres de
projection sont plus bas en pression et en température. Plusieurs catégories d’équipement sont
proposées suivant les besoins industriels. Quatre acteurs produisant des équipements cold spray se
partagent dorénavant le marché :

Oerlikon apres le rachat de I’activité a Sultzer Metco (Suisse) ;
Impact (Allemagne);

Centerline (Canada);

Plasma Giken (Japon).

2.2 Principe
2.2.1 Cold spray et projection thermique

Dans le domaine de la projection thermique, deux types d’énergies conduisent a
I’adhérence d’une particule : 1’énergie cinétique et 1’énergie thermique. L’énergie cinétique est
régie par la capacité du systeéme a porter a haute vitesse les particules. L’énergie thermique est
apportée par un échauffement de la poudre avant ou en cours de vol avant d’atteindre sa cible. Les
différents procédes de projection thermique possédent des zones de vitesse et de températures qui
leur sont propres (figure 1.1).
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La projection cold spray privilégie 1’énergie cinétique par rapport a I’énergie thermique
pour I’adhérence des particules. Cette haute vitesse en fait sa particularité et sa basse température
son principal atout. En effet, la température atteinte par les particules reste en deca de la
température de fusion conférant un maintien de la microstructure d’origine et évitant des
phénomenes d’oxydation ou de nitruration pouvant étre néfaste a 1’application finale.
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4- Plasma
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Figure 1.1 : Représentation de la température de jet (T) et de la vitesse de particules pour différents
procédés de projection thermique [CHAOQ7].

2.2.2 Présentation du systeme

Des particules sous forme de poudre sont projetées a haute vitesse sur une cible. Cette
haute vitesse est donnée par un flux gazeux sous haute pression passant dans un pistolet de
projection (figure 1.2). L’emploi d’une buse dite de Laval (convergent-divergent) permet
d’accélérer la vitesse des gaz en sortie de pistolet. La poudre qui y est injectée est accélérée et
peut atteindre des vitesses comprises entre environ 400m.s™ et 1200m.s™. Les particules sont
essentiellement de nature métallique et leur taille granulométrique est généralement comprise
entre 10um et 50pum. Lors de I’impact avec le substrat, la particule et/ou le substrat se déforment
plastiguement. Lorsque la particule se trouve dans une gamme de vitesse adéquate, elle peut
adhérer au substrat. L’empilement successif de ces particules méne a la construction d’un dépét.

Jet gazeux

Thermocouple Buse de Laval .
supersonique

o® :*.
——— °
/ o
Alimentation en Gaz porteur Substrat —

poudre

Figure 1.2 : Schéma du pistolet de projection cold spray [CGT].
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2.2.2.1 Gamme de vitesse de projection

La vitesse de projection est délimitée par une borne basse appelée vitesse critique
[ASS03] ou la particule commence & adhérer et par une borne haute de vitesse ou un phénomene
d’érosion apparait (figure 1.3) [SCHO6]. A I’intérieur de cette zone, appelée fenétre de projection,
I’adhésion I’emporte sur le phénomene de rebond induit par le retour élastique des matériaux
sollicités [WUOQ5].

La séquence de projection cold spray méne tout d’abord a une interaction extrémement
dynamique particule/substrat puis a une interaction particule/particule. C’est dans cette seconde
étape que se déroule la construction du dépdt. Ces deux interactions possédent des vitesses
critiques qui leur sont propres. Il existe donc 2 vitesses critiques [LEEQ7] puisque les couples de
matériaux interagissant entre eux sont différents.

20 mm Cu ball wipe-test CS

ductile materials

window of

no deposition
strong erosion

materials deposition, DE [%)]

Figure 1.3 : Corrélation schématique entre la vitesse de projection et le rendement de projection [SCH09].

2.2.2.2 Principales variables

La vitesse des particules est le parametre clef de la projection cold spray. Plusieurs
facteurs affectant la vitesse des particules sont énumérés ci-dessous:

- La pression et température de gaz porteur. Ces deux paramétres régissent directement la
vitesse des particules (chapitre 185.1) ;

- La morphologie des buses du pistolet de projection cold spray. Le flux n’est pas
homogene dans la buse. Un gradient de vitesse est, par exemple, visible entre les particules situées
au centre et en bordure de la buse de projection [GIL99] [WUO05-B]. Le dimensionnement des
buses modifie cet écoulement gazeux. Le dimensionnement va également dans le sens de la
miniaturisation permettant un accés dans des zones étroites [SOV13-A] [SOV13-B] ;

- La nature du gaz porteur. L’azote est le plus couramment utilisé. L hélium est également
employé permettant d’atteindre des vitesses de gaz plus élevées qu’avec de 1’azote. L air pur, en
revanche, conduit a des vitesses nettement inférieures et & une oxydation mais est attractif pour sa
simplicité d’utilisation et son cotlit [GIL99]. Les proceédés basse pression ouvrent la possibilité
d’emploi de I’air comme gaz de projection a I’oxydation pres ;
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- La distance de projection. Cette distance entre la sortie de buse et le substrat joue sur la
vitesse des particules, la largeur de marque du dépbt ou I’onde de choc sur le substrat (chapitre
185.1) [L107-B] [PATO7];

- La morphologie des poudres. L’utilisation de poudres irréguliére permet d’atteindre des
vitesses plus élevées que lors de I’emploi de poudres sphériques. L’utilisation d’une poudre
irréguliére pourrait également augmenter la composante mécanique de la liaison [XI1009].

Essentiellement fondées sur la vitesse de la poudre a I’impact, les études cold spray
s’ouvrent sur la température de particule et celle du substrat. Ces deux températures sont fonction
de celle du gaz porteur. L’élévation de la température des particules est également possible via
des systemes de préchauffage de poudre. La température du substrat, quant a elle, peut varier
grace a des systéemes de préchauffages avant projection.

2.3 Principales utilisations de matériaux

La gamme de vitesse de projection cold spray est dépendante des propriétés
thermomécaniques des matériaux employés. La projection étant fondée sur la déformation des
matériaux, un comportement ductile favorise 1’adhésion. Les matériaux métalliques sont donc les
plus employés en cold spray. Néanmoins, les matériaux polyméres et céramiques font 1’objet
d’une attention particuliére mais restent encore au stade de développement.

2.3.1 Utilisation de matériaux métalliques

La projection cold spray est essentiellement ciblée sur ’'usage de matériaux métalliques,
que ce soit pour les particules comme le substrat. Une gamme de vitesse critique pour les
différents métaux est présentée en figure 1.4 [SCHO06]. Elle n’est qu’indicative.

La structure cristallographique du matériau employé traduit la facilité de construction
d’un dépét par cold spray [VLCO5]. De fagon générale, les métaux de type cubique-face-centré
sont facilement projetables due a une forte compacité et a la présence de nombreux plans de
glissement. A taux de compacité égal, les microstructures de type hexagonal compact comme la
phase alpha du titane possédent moins de plans de glissement. Ces matériaux réclament des
parametres de projection cold spray plus sévéres. Enfin les matériaux cubique-base-centré ont une
compacité et un nombre de plan de glissement plus faible encore. Leur déformation limitée rend
la projection plus ardue encore.
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Figure 1.4 : Gamme de vitesse critique pour différentes natures de matériaux projetés pour un diamétre de
particule de 25um [SCHO6].
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2.3.2 Utilisation de matériaux ceramiques

Les matériaux céramiques étant de nature fragile, ils ne conduisent pas a une construction
efficace des dépodts (figure 1.3). Néanmoins, quelques cas notamment de dép6ts de TiO, sont
notifiés [KLI10] mais les mécanismes de liaison restent encore méconnus. Leur ancrage
mécanique dans un substrat ductile ou polymére [BURO06] permet d’obtenir quelques couches
d’épaisseur de particules.

Le mélange d’une poudre céramique avec une poudre métallique est une solution pour la
réalisation de dépdts avec des céramiques. La projection de mélange permet de piéger les
particules céramiques dans le dépdt métalliqgue et méne a un revétement composite [LEEO5]
[SOV09] [WAN10]. Les particules céramiques sont alors utilisées, par exemple, comme renforts
ou pour des applications tribologiques.

2.3.3 Utilisation de matériaux polyméres

Les matériaux polymeéres sont projetables lorsqu’ils sont utilisés en tant que poudre [XUOG6].
Son utilisation en tant que substrat est plus difficile et fait I’objet de la partie 1.3.

2.4 Type de liaisons créés en cold spray

La liaison entre le dépét et le substrat est induite par une déformation dynamique
engendrée lors de I’impact. Le comportement des matériaux lors de cet impact est décrit dans une
premiére partie. Ensuite les deux hypothéses de liaison sont développées : I’ancrage mécanique et
la liaison métallurgique [HUSO08].

2.4.1 Phénoménologie de ['impact

L’impact en cold spray engendre des déformations intenses dans des temps extrémement
courts, de I’ordre de 10° & 10%™. Deux phénomeénes, qui vont étre détaillés ensuite, sont présents
pendant I’impact : le cisaillement adiabatique et d’adoucissement thermique. De fagon plus
générale, I’impact engendre deux mécanismes rentrant en compétition :

- Décrouissage du matériau. Le nombre de dislocations croit augmentant la résistance
mécanique des matériaux ;

- I’adoucissement thermique. La déformation engendre une élévation plus ou moins locale
de la température favorisant le déplacement et 1’annihilation des dislocations.

2.4.1.1 Le cisaillement adiabatique

La vitesse critique est une retranscription du seuil a partir duquel le phénoméne de
cisaillement adiabatique apparait [ASS03]. Ce phénoméne est un pilier dans la compréhension de
la tenue des dépdts cold spray. Lorsque la vitesse critique est dépassée, la vitesse de déformation
est extrémement rapide (de ’ordre de 10° & 10%s™). La diffusion n’arrive plus & évacuer la chaleur
issue de la déformation. L’adoucissement thermique 1I’emporte alors sur 1’écrouissage entrainant
une chute locale de la contrainte. La déformation s’éléve alors soudainement ainsi que la
température (figure 1.5). Le ramollissement de la matiére, induit par le cisaillement adiabatique a
I’interface couplé a la pression de la particule pendant I’impact, conduit & un jet de matiere (figure
1.6) [ASS03] [GRUO04] [SCHO09]. Ce jet de matiére est proposé comme ayant un effet nettoyant,
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chassant impuretés et oxydes vers I’extérieur. Un contact métal/métal « propre » peut alors se
réaliser.

La zone assujettie au cisaillement adiabatique est cantonnée a une épaisseur trés fine
proche de I’interface. Différentes simulations de I’impact montrent une hétérogénéité dans la
répartition de la déformation et de la température [ASS03]. Cette répartition dépend des propriétés
mécaniques respectives de chagque matériau employé.
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Figure 1.5: Evolution de la déformation et de la température a I’interface en cold spray [ASS03].

Jet de matiére
Jet

Figure 1.6 : Mise en évidence du jet de matiére induit par le cisaillement adiabatique. Simulation pour
différents temps d’impact [GRUO4] et cas réel d’un splat de cuivre sur substrat cuivre [ASS03].

2.4.1.2 Recristallisation dynamique

D’un point de vue microstructural, I’impact peut mener & un processus de recristallisation
dynamique [KIMO08-A]. Cette recristallisation liée aux conditions séveéres de déformation
engendre la formation de sous-grains. Ces grains sont tres fins pouvant étre inférieurs a la
centaine de nanométres [ZOUQ9]. La création de cette microstructure n’implique donc pas la
fusion du matériau puisqu’'une température comprise entre 0,4 et 0,5Tf est nécessaire pour
engendrer ce processus [MEYO01].
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Le processus de recristallisation dynamique peut étre décomposé en plusieurs étapes (figure
1.7):

- La déformation des grains entraine la création de dislocations dans chaque grain ;

- La mobilité de ces derniers va conduire a leur arrangement sous forme de cloisons de
dislocations ;

- Ce sont ces cloisons qui, sous I’effet d’une déformation supplémentaire, vont former des
sous grains allongés orientés de fagcon normale a la sollicitation. 1l y a alors disparition
des dislocations ;

- De nouvelles dislocations peuplent les sous-grains recemment formées qui se subdivisent
encore sous ’effet de la contrainte.

Etapes de la recristallisation dynamique

(A) — Cas théorique (B) — Cas « cold spray »
Fr, Y e 6 of 1,v
“\‘,T!)‘L!:k‘-iv r
PUTE RN ARG L R e
BRSNSV Génération de
Sy ey ey dislocations
4,“’;(\..1'-"1'!1
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) RUDITE LA Sy 128 sy Arrangement et formation
} 3 vqﬂﬁk{’;ﬁ#ﬁﬁggf FT de cloisons de dislocations
bl 7-,\—¢T-fy1-71.“\ T i ;
Elongation des grains

@ Formation de sous grains
allongés

w Fragmentation des sous
grains

RIS

Figure 1.7 : Schématisation du processus de recristallisation dynamique dans le cas théorique (A) [NES97]
ou appliqué au cold spray (B) [ZOUO09].
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L’utilisation de la méthode EBSD (« Electron BackScatter Diffraction ») pour étudier
I’évolution des grains suite a I’impact n’a pas été souvent entreprise en cold spray. Néanmoins,
les quelques études permettent d’émettre un mécanisme de recristallisation dynamique de type
rotationnel [ZOU09] [WAN11] [WAT13] [DES13]. Chaque formation de sous grain (allongés
puis équiaxe) s’accompagne d’une rotation de ces derniers.

2.4.1.3 Influence de I’oxyde de surface

L’oxydation de surface des métaux est un facteur affectant la qualité du dépo6t. Il existe un
seuil en épaisseur d’oxyde a partir duquel le rendement de projection diminue [DES13]. Pour
contrebalancer cette chute de rendement et cette diminution du contact métal/métal, la vitesse de
projection doit étre plus élevée. L’épaisseur d’oxyde affecte donc la vitesse critique du matériau.
Ce résultat est confirmé par la simulation numérique ou cette épaisseur influe légérement sur la
déformation locale et limite la création du jet de métal [L106] [YIN12]. Ces études montrent
également une fragmentation de 1’oxyde essentiellement dans les zones périphériques de I’impact.

2.4.2 Ancrage mécanique en cold spray
2.4.2.1 Ancrage mécanique global

Lors de la projection cold spray et sous une configuration particules dure et substrat mou,
la particule peut pénétrer dans le substrat. Pendant 1’impact, un retour de matiére induit par
I’élasticité du matériau permet de sertir la particule. La matiére du substrat englobe alors la
particule assurant un ancrage mécanique (figure 1.8), dit global, puisqu’enrobant une surface
élevée de la particule.

(a) (b)

Copper

Copper

‘__,_,/‘ B |

Aluminum

Aluminum

(c) (d)

jet

/‘7

Copper
Copper

Aluminum

Aluminum

Figure 1.8 : Simulation de la déformation de particule de cuivre et du substrat aluminium poudre pour
différents temps d’impact [GRUO03-B] et détail de ’ancrage mécanique dans le cas d’un dépot réel de cuivre
sur aluminium [HUS08].
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2.4.2.2 Ancrage mécanique local

L’impact de la particule peut provoquer une fusion locale a I’interface due au phénomeéne
de cisaillement adiabatique. La fusion des matériaux a I’interface conduit a un contact entre deux
fluides et mene a la création de structure vortex (figure 1.9) [GRU03-B] [CHAO05]. Ce type de
microstructure d’interface demande la fusion, lors de I’impact, des deux matériaux et ne concerne
que quelques couples de matériaux : Al-Cu [BARO7] [ZHO11] [GRUO03-B], Ni-Al [AJD04]...

Au-dela de la rétention globale ou locale de la particule par le substrat, 1’accroche
mécanique induite par la rugosité permet d’augmenter la proportion de surfaces en contact et, au
final, multiplier la probabilité d’interactions physico-chimiques.

% -
s

Figure 1.9 : Schéma théorique de la formation de vortex a I’interface (A) [GRU03-B], cas de vortex en
projection cold spray pour un couple Cuivre sur aluminium (B) [CHAO5] et nickel sur aluminium (C)
[AJD04].

2.4.3 Liaison métallurgique

La création de liaisons métallurgiques est directement liée au phénomene de cisaillement
adiabatique et a la création de jet de matiére [GOL11-A]. La fragmentation de 1’oxyde [GRUO03]
[DYK99] ou sa fusion induite par la température atteinte localement [BAR07] permet d’avoir un
contact métal/métal. Dans le cas de la fusion de la surface, la diffusion se fait a 1’état liquide
[BARO7]. L’observation de jet de métal appuie I’hypothése d’un passage a 1’état liquide de
I’interface (figurel.10). Néanmoins, la fusion peut ne pas intervenir sur toute la longueur
d’interface particule/substrat. Les sollicitations sont différentes au centre de I’impact ou en
périphérie. C’est dans cette périphérie que les contraintes et les déformations sont les plus fortes,
induites par une composante en cisaillement plus élevée.
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L’impact peut engendrer différents phénomenes comme :

- une amorphisation des especes métalliques [GUE10]. Les cinétiques étant extrémement
rapides tant a I’échauffement (10°K.s[ASS03]) qu’au refroidissement, un phénoméne
d’hypertrempe peut avoir lieu ;

- la création de composés intermétalliques. Certains couples de matériaux tel que
aluminium/cuivre forment ces intermétalliques a I’impact [BOLO1] [KING09] [GUE09].
Ils servent de reperes permettant d’appuyer la diffusion a I’état liquide [BARO7].

Titanium particle

Particule 1

Interface avec
hypothétique jet de
matiére solidifié

4 > Particule 2

Figure 1.10 : Micrographies MET d’interface particule/substrat (A [CIN13]) et particule/particule
(B [CIN13]- C [BORO03]) en cold spray.
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3 Réalisation de depots metalliques sur matériaux polymeres

L’utilisation de matériaux polymére ou composites polymeére a fibre permet d’alléger les
structures par rapport a l’utilisation d’une piéce métallique. Cependant, cela 6te certaines
propriétés. La métallisation de pieces polymeére permet de leur offrir des propriétés de conduction
en surface pour le blindage électromagnétique ou 1’évacuation des charges pour des applications
anti-foudre, des propriétés de protection de I’environnement extérieur (corrosion, protection
UV...) ou simplement pour des propriétés esthétiques. Le polyamide 6,6 (PA6,6) est I’un des
polyméres les plus employé dans le milieu industriel. Sa métallisation par cold spray est un enjeu
industriel important.

Apres une présentation du matériau PAG,6, différentes techniques de métallisation sont
présentées avant de s’attarder sur les dépdts métalliques sur polymere réalisés via le cold spray.

3.1 Caractéristiques d’un substrat polymeére PA6,6

Le poly(hexaméthyléne adipamide) ou polyamide 6,6 autrement appelé sous la
dénomination commerciale nylon 6,6 (figure 1.11). 1l est le résultat de la polycondensation d’un
diamine et d’un diacide. Les deux groupements de 6 carbone constituant la structure élémentaire
donnent cette appellation « 6,6 ».

H H O O

| |l I

Figure 1.11 : Structure du polyamide 6,6 (PAG,6).

Ce polymeére est un thermoplastique. Composé d’une phase cristalline et d’une phase
amorphe, le comportement mécanique est dépendant de la température. Une transition forte de ce
comportement mécanique survient a la température dite de transition vitreuse (figure 1.12). Celle-
ci correspond a la température ou le polymere acquiert suffisamment d’énergie interne pour
entrainer une mobilité des chaines amorphes tout en assurant une relative cohésion du systéme.
Elle est de 66°C dans le cas du PA6,6 [BRA99]. En dec¢a de cette température, le polymeére est
considéré comme rigide et fragile. Au-dela de cette Tg, le polymeére prend un état caoutchoutique.
Le passage de 1’état rigide a 1’état caoutchoutique se traduit par une chute importante du module
d’Young.

La fusion de la partie cristalline est de 262°C. La proportion des deux microstructures,
amorphe et cristalline, dépendent des conditions d’élaborations du polymere et influent sur les
propriétés mécaniques locales.

Le PAG,6 est également sensible a I’humidité. Celle-ci affecte des valeurs comme la
température de transition vitreuse. Lorsque 1’échantillon est sec, elle est de 66°C, puis chute a
35°C a 50% d’humidité relative (HR) et atteint -15°C & 100%HR [BRA99]. Le module est aussi
affecté. Dans le domaine vitreux, il passe de 3,3GPa a 1,7GPa lorsque le polymére est humide
50%HR.
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Module

Zone vitreuse

Zone caoutchoutique

Température

zZone de transition
vitreuse

Figure 1.12 : Evolution du module avec la température.
3.2 Dépot sur matériaux polymeres

Deux familles de procédés peuvent étre différenciées pour métalliser des polymeéres :
- Les procédés atomistiques ;
- Les procédés granulaires.

3.2.1 Procédés atomistiques

Les procédés atomistiques impliquent une interaction des atomes métalliques de fagon
individuelle avec la surface du polymeére. La construction du dépdt atome par atome rend le temps
d’¢élaboration de couches épaisses (supérieur a la dizaine de microns) long et onéreux. Ce type de
procédé est utilisé, la plupart du temps, pour des dépots minces d’épaisseur inférieure au
micromeétre. Il peut étre conduit par voie chimique [DALO9] ou par voie physique [PETO03].

Les procédés chimiques, pouvant étre en phase liquide ou en phase vapeur, sont fondés
sur un phénoméne d’oxydo-réduction. Le dépbt en phase liquide, méthode la plus employée,
consiste a déposer un métal par immersion de la piéce polymere dans une solution contenant
I’espéce métallique. Des solvants, pouvant étre polluant, sont employés pour parfaire ce type de
dép6bts.

Les procédés physiques tels que 1’évaporation sous vide [ANDO8] ou la pulvérisation
cathodique se déroulent en phase vapeur. Les espéces métalliques sont évaporées et se condensent
sur le substrat polymeére. Cette méthode demande la mise sous vide des pieces a revétir
augmentant le temps d’¢élaboration et posant une restriction dimensionnelle aux pieces.

Ces procédés font appel au phénoméne de nucléation-croissance pour construire le dépét.
Les propriétés en extréme surface du polymere sont prépondérantes. C’est la nature des chaines
polymére en surface qui dicte la tenue en adhérence des depdts obtenus [PETO3]. Les
groupements polaires peuvent créer des interactions chimiques, de type Van Der Walls ou de
valence, avec les atomes métalliques. La diffusion des atomes dans les chaines du polymére peut
également conduire a la création d’une interphase servant de transition entre le substrat et le dépot
[KIN87]. L’ancrage mécanique sur les rugosités ou cavités du substrat entrent également en ligne
de compte dans 1’adhérence des dépots atomistiques.
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3.2.2 Les procedés granulaires

L’utilisation des procédés de projection thermique permet de passer d’un systéme
d’élaboration atomistique a un procédé de dépdt granulaire en s’appuyant sur I’emploi de poudre.
Les dépbts obtenus atteignent rapidement de forte épaisseur (au-dela du mm) par empilement des
particules. Ce type de procédé permet de traiter des pieces de grandes dimensions.

Différentes techniques de projection thermique ont permis la réalisation de dépdts
métalliques sur polymeére. La projection a flamme [VOYO08], la projection HVOF [ULI10] ou la
projection plasma [AYR95] [HUB98] [BEY99] [BEY00] [GUAL1] sont des exemples de ces
techniques. Le passage a 1’état liquide caractéristique de ces procédés permet la création de
liaisons chimiques entre un dépdt d’aluminium et un substrat PET, par exemple [HUB98]. L’état
liquide permet également d’épouser la morphologie du substrat et, ainsi, d’assurer un ancrage
mécanique.

3.3 Projection cold spray sur matériaux polymeres

Les principaux procédés de projection thermique induisent la fusion des particules
métalliques pouvant endommager le substrat du fait du caractére thermosensible des matériaux
polyméres. La projection thermique cold spray s’offre comme une réponse possible a la
réalisation de dépOts sur substrat thermosensibles.

Peu d’études mentionnent la réalisation d’un dépot métallique sur substrat polymére en
cold spray. Seul un dépot d’aluminium sur PEEK renforcé avec des fibres de carbone [STUO6]
[ZHO11] et un dépdt de titane sur PEEK [GAR13] sont releves (figure 1.13). Le PEEK est un
polymére technique aux propriétés mécaniques et au point de fusion élevés. Des dépots
métalliques d’étain sont également possible sur une gamme large de polymeres. Les faibles
propriétés mécaniques, la faible densité et le bas point de fusion de I’étain permettant des
conditions de projection a faible vitesse sont avancées comme la cause de réussites de ces dépots
[LUP10]. La construction d’étain étant possible, un dépot de cette nature peut étre utilisé comme
sous-couche pour construire, par exemple, un dép6t de cuivre [GAN12].

Dans les autres cas, seule une couche fine de particules est déposée mais la construction
du dépdt n’est pas réalisée [ZHA04] [LUPO6]. Les particules érodent le polymere.

(A)

Figure 1.13 : Dép6t d’aluminium sur PEEK (A) [STU06] et de titane sur PEEK (B) [GAR13].
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Concernant la métallisation de polymere par de I’aluminium, comme préalablement cité,
seule une étude sur substrat PEEK a vu la construction du dépot opérer. L’usage de substrat ABS
[ZHAO04], PC, PA6, PP et PS [LUP10] ne méne qu’a I’implantation d’une fine couche de
particules. La construction de dépdt d’aluminium sur ces substrats n’est pas réalisée. Une étude
sur I’implantation de particules [KING13], de par I’impossibilité¢ de construire un dépdt de cuivre
sur différents substrats, montre un ancrage mécanique des particules dans le substrat (figure 1.14).
Cet ancrage mécanique dépend de la pénétration de la particule influencée par la nature du
polymére et le ramollissement induit par la température du gaz porteur [KING13] [GAN12].

unrevealed
particle

Figure 1.14 : Pénétration et enrobage par le polymére de poudres projetées par cold spray [KING13].
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4 Réalisation de depots de titane

Le titane fait partie des matériaux les plus étudiés en projection cold spray. Il est présent
dans des études dés ’origine du cold spray avec le cuivre et ’aluminium. La réalisation de dép6t
dense dicte la tendance du développement du titane comme revétement en cold spray. Néanmoins,
le domaine biomédical recherche des dépdts poreux pour assurer une bonne ostéo-intégration.

L’un des intéréts du cold spray est de limiter 1’oxydation ou la nitruration des dépots en
comparaison avec d’autres procédés. Cet intérét est décuplé avec 1’'usage du titane comme poudre,
ce dernier étant trés sensible a I’oxygene.

4.1 Présentation du titane et de ses alliages

Le titane est utilisé dans différents secteurs industriels notamment pour sa bonne
résistance a la corrosion en milieu marin ou aux fluides corporels [COL00]. La résistance
mécanique spécifique est élevée (ratio entre les proprietés mécanique et la masse volumique du
matériau). La limite d’élasticité (Rpoz) est de 290MPa pour une densité de 4,51g.cm®. Ses
caractéristiques de biocompatibilité aménent a son usage fréquent en milieu biomédical [N1107].

La microstructure a basse température (o) est monophasique de type hexagonal compact.
Au-delad du point de transus égal a 882°C, une transformation allotropique de type martensitique
fait passer la microstructure en phase B de type cubique centré (figure 1.15). La température de
fusion du titane pur est de 1668°C.

882°C

»

Température
de transus [

Figure 1.15 : Structure atomique du titane hexagonale pseudo-compacte (A) et cubique centré (B).

Le titane non allié est essentiellement utilisé pour sa résistance a la corrosion. Le titane
pur posséde de faibles propriétés mécaniques mais peut étre renforcé par 1’incorporation
d’éléments en sites interstitiels comme 1’oxygene ou 1’azote.

Le titane est généralement utilisé allié. Cela lui confere, par exemple, une résistance
mécanique plus élevée. L’alliage de titane le plus utilisé est le TA6V. Il est composé de 6%
d’aluminium et de 4% de vanadium, en poids. Cet alliage éleve les propriétés mécaniques d’un
facteur 3 par rapport au titane pur. La limite d’élasticité (Rpg2) atteint alors 830MPa environ
[COLO0O]. La température de fusion reste a 1660°C.
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4.2 Comportement thermomeécanique
4.2.1 Effet de la microstructure

Le comportement thermomécanique est dépendant de la microstructure (figure 1.16). Une
microstructure de type équiaxe possede un seuil de plasticité plus faible qu’une structure
aciculaire. Cette derniére microstructure voit un adoucissement de la contrainte alors que la

structure équiaxe est plus assujettie & une stagnation de la contrainte [WEI99] lors de la
déformation.

400 T T T T T T T
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350

300 | . ; . .
acicular starting microstructure |

250
200

Widmanstatten microstructure.

Heat Treated
Grade 3

Grade 3
50

equiaxed starting microstructure

150

True Stress (MPa)

0 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 - 06 0.7 0.8
True Strain

Figure 1.16 : Comportement en déformation du titane pour différentes microstructures [WEI99].

4.2.2 Temperature et vitesse de sollicitation

La réponse du titane a une sollicitation est dépendante également de la vitesse de
sollicitation et la température. La contrainte atteinte est d’autant plus élevée que la vitesse de
déformation est élevée ou la température basse (figure 1.17). Les gammes de vitesse de
déformation présentées ici sont encore inférieures aux vitesses de particules a I’impact en cold
spray ol des régimes allant jusqu’a 10° 2 108 s sont atteints.
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Figure 1.17 : Comportement en déformation du titane porté a différentes températures et vitesses de
déformation [WEI99].
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4.2.3 Comportement a l'impact

Des cartes présentant les mécanismes de déformation en fonction de la vitesse de
sollicitation et de la température permettent de situer le comportent du titane (figure 1.18) lors du
cold spray. Bien que dépendante de la taille de grain, elle donne un ordre de grandeur des

différents domaines. Deux d’entre eux sont particulierement intéressants en cold spray :
Le domaine de cisaillement adiabatique qui intervient au-dela d’une vitesse de

déformation (autour de 10%s™) ;
- Le domaine de recristallisation dynamique qui intervient sous I’action d’une vitesse

de déformation plus faible et a une température proche de la fusion dans le cas du titane. Ce
phénomene est sensible au taux d’impureté contenu dans 1’alliage. Le domaine de recristallisation
dynamique tend vers des plus hautes vitesses de déformation avec la diminution de ce taux

[PRA9S].
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Figure 1.18 : Carte des mécanismes de déformation du titane d’une taille de grain de 100um [FRO82].

4.2.4 Superplasticité
Le titane et ses alliages sont connus pour avoir, dans certaines conditions, un

comportement superplastique. Pour entrer dans ce régime, ou I’allongement a la rupture va au-

dela des 1000%, la microstructure du titane doit étre a grains fins et la déformation doit se faire a

chaud. Ce comportement demande, en revanche, des sollicitations lentes souvent inférieures a 103
-1

s™.
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4.3 Projection cold spray de titane

La projection de titane sur TAGV a fait I’objet de nombreuses études [MAR06] [GOL11-
A] [GOL11-B] [CHRI10] [WON10] [WON11], faisant varier, par exemple, I’angle d’impact
[BIN10], la distance de projection [ZAH09-B] ou la morphologie des poudres [WON11]...

Les études pour la projection de titane sur différents substrat ont généralement pour point
commun une recherche de densification de dépdt. Des parameétres de projection plus sévéres ou
I’'usage de I’hélium comme gaz porteur permettent d’atteindre une densification (figure 1.19). Des
traitements thermiques sur un dépdt de titane sont mentionnés [ZAHO8]. 11 s’agit de recristalliser
le dépbt pour favoriser la ductilité et également diminuer la porosité résiduelle dans le dépdt Le
comportement en fatigue est également étudié [C1Z12].

Figure 1.19 : Dép0t cold spray de titane pour des paramétres de gaz porteur 3MPa / 300°C (A) et 4MPa /
800°C (B) [WON10].

L’adhérence d’une particule de titane sur substrat titane n’implique pas la réalisation d’un
contact intime sur I’ensemble de ’interface. Pour différentes taille de poudre, King et al. relévent
qu’entre 26% et 77% de I’interface sont passés a I’état fondu et ont induit une bonne liaison
[KING14]. La zone centrale de I’'impact est celle ou le contact est mal réalisé. L’observation MET
de splat de titane sur aluminium montrent également la bonne liaison dans la périphérie de
I’impact [CIN13].

D’autres études MET, réalisés par Kim et al. [KIM08-B] [KIM10-A] [KIM10-B] et
utilisant un systeme différent du cold spray, renseignent sur I’impact de titane. Ce procédé : le
«warm spray », utilise 1’énergie cinétique pour créer les liaisons tout en chauffant les particules a
des températures supérieures qu’en cold spray. Cet apport d’énergie thermique est apporté pour la
réalisation de dépét récalcitrant en cold spray du fait d’un manque de ductilité des matériaux. Par
ce procédé, la zone périphérique du splat présente un contact métal/métal (figure 1.20). L’oxyde
est éliminé. Le contact est également moins bien réalisé dans la zone centrale de I’impact.

A
1um

Figure 1.20 : Splat de titane sur un substrat de TA6V suite a la projection par procédé “warm spray”. Cliché
MET (A) et simulation de la température engendré a 1’impact (B) [KIM10-B].
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5 Simulation en cold spray

Les étapes de projection cold spray sont ici détaillées. Elles peuvent étre séparées en trois
temps :

- L’arrivée des particules dans le flux gazeux cold spray et leur vol jusqu’au substrat ;

- L’arrivée d’une particule individuelle sur le substrat ;

- L’accumulation de particules et la construction du dépot.

5.1 Simulation du vol des particules

Dés l’origine du cold spray, la compréhension du vol des particules a fait I’objet de
nombreuses études [DYKO98] [STO01] [GRUO03] [HELO6] [KAIO7]. La connaissance des
écoulements gazeux dans une buse permet d’optimiser la morphologie de celle-ci afin d’amener
une plus grande vitesse aux particules. Dans une buse de Laval, les particules sont accélérées dans
la partie divergente et sont chauffées dans la partie convergente (figure 1.21) [KAIO7]. L’onde de
choc sur le substrat provoque une variation de ces deux parametres.

Partie substrate Partie substrate
Partie divergente Partie divergente Standoff distance

convergente ! convergente "
i : i Bow shock i Bow shock

PR

Standoff distance
e Em—

particle

Particle velocity m.s™!
Temperature (K)

\ Distance (mm) Distance (mm)

Entry of the nozzle Entry of the nozzle
throat Exit of the nozzle throat Exit of the nozzle

Figure 1.21 : Evolution de la vitesse (A) et de la température (B) pendant le vol d’une particule [KAIO7].

La simulation employée ici est issue des travaux de [HELOE], elle est décomposée en 4 étapes :
- L’écoulement gazeux dans la buse ;
- L’interaction du flux gazeux avec le substrat ;
- L’interaction de la particule avec le flux gazeux ;
- L’échauffement de la particule.

Cette simulation 1D tient compte de diverses approximations :
- Les particules dans le jet n’influencent pas le flux gazeux ;
- Les effets de frottement gazeux en bordure de buse sont négligés ;
- les phénomenes de turbulence en sortie de buse sont ignores. Ces turbulences, prises
en compte dans un modéle de simulation 2D [JODO05], ralentissent la vitesse des
particules de 1’ordre de 20 %.
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Compte tenu de ces hypotheses, le modele utilisé dans cette étude conduit donc & une
surestimation de la vitesse des particules. La température de particule dépendante du temps de vol
est par voie de conséquence sous-estimée.

5.1.1 Ecoulement de gaz dans la buse de Laval

L’écoulement gazeux isentropique dans la buse de Laval est régi par 1’équation (1.2).
Cette équation permet d’obtenir le nombre de Mach dans les diverses sections de la buse de Laval.
Ce nombre est dépendant de la géométrie de la buse et plus particulierement du ratio entre le
diamétre de sortie et le diamétre a 1’étranglement.

Cette équation montre également que le nombre de Mach est dépendant du rapport de
chaleur spécifique du gaz (y). Il est égal a 1,66 pour I’hélium et 1,40 pour I’azote. Cela explique,
en partie, les vitesses plus élevées amenées par I’emploi de I’hélium comme gaz porteur.

y+1

[L (1 Lr=t MZ)]W Eq (1.2)

1
A Mly+1 2

Grace au nombre de Mach, il est possible de définir la vitesse du flux gazeux par la
relation 1.3 en faisant I’hypothése d’un gaz parfait pour définir v, (Equation 1.4). La température
et la pression a chaque point de la buse peuvent étre également calculées par 1’équation 1.5 et 1.6.

M= Joaz Eq (L3)

Vson = ¥V .T.T Eq (1.4)

E=1+(V—1)Mz Eq (L5)

2l (Y]

5.1.2 Interaction du flux gazeux avec le substrat

A son arrivée sur le substrat, le flux gazeux est freiné par une onde de choc qui est créée.
Le flux gazeux en sortie de buse et jusqu’au substrat est considéré comme constant. Seul 1’effet
du substrat et I’onde de choc créée (figure 1.22) est prise en compte. La position de cette onde de
choc est donnée par I’approximation de Billing (équation 1.5) [HELO6]. Dans cette zone de choc,
le nombre de Mach est celui donné par 1’équation 1.8 et décroit de fagon linéaire pour atteindre 0
sur le substrat.

e

Eq (1.7
A =0143D, {exp[ i/lz? H a7
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Eq (1.8)

A=

Cette zone de choc provoque un ralentissement des particules les plus fines. Le manque
d’inertie pour traverser cette zone fait que les particules les plus fines ne sont pas les plus propres
a atteindre un haut rendement. La compression du gaz provoque également une forte montée en
température dans cette zone.

% Nozzle
Jet Shock

Stagnation Bubble

Primary . .
Jet Flow Triple Point
Bow Shock
i * Slip Line
Tail Shock
Py W
Wall Jet Y i e A

& Substrate[\\ N
Recirculating Flow _/ \ Impingement Zone

Figure 1.22 : Représentation schématique du flux gazeux en sortie de buse et de I’onde de choc créée a
proximité du substrat [GRUOQ3-A].

5.1.3 Interaction de la poudre dans le flux gazeux

La mise en vitesse des particules se fait par I’interaction du gaz animée d’une certaine
vitesse et de la poudre injectée au centre de ce flux. Cette interaction gaz/particule est décrite par
I’équation de mouvement (équation 1.9) qui permet d’obtenir la vitesse de la particule dans ce
flux gazeux.

dv, 1 nd,

™y T 32 Ca Pgaz 4 |vgaz - vpl(vgaz — v) Eq (1.9

Le coefficient de trainée est obtenu de fagon empirique. Différents auteurs proposent leur
formulation de C4. Différentes formulations du coefficient de trainée peuvent étre utilisées. Il
s’agit de relations empiriques L’une établi par Clift et al. est dépendante du nombre sans
dimension de Reynolds (Re) jusqu’a une valeur de R, atteignant 3.10° (équation 1.10). D’autres
auteurs [JODO05] utilisent une formulation semblable a celle de Clift et al. variant seulement dans
les valeurs des coefficients employés. L’autre relation utilisée est celle de Carlson et Hoglund
(équation 1.11). Cette derniére rend le coefficient de trainée dépendant du nombre de Reynold et
aussi du nombre de Mach.
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24 0,42
Cd = — (1+ 0,15 Re%%87) + ‘ Eq (1.10
Re ¢ e )+ 17225107 Re—116 9110
—O,427+ 3
[(1 + 0,15 Re687) (1 + M ke ﬂ
4 Eq (1.11)

~ Re M —125Re
{ 1+ (m) (3,82 +1,28¢ M) ‘

La vitesse des particules @ morphologie irréguliere, plus élevée que celles sphériques,
s’explique par I’intermédiaire du coefficient Cd. Ce dernier est d’autant plus grand que la
morphologie est irréguliére. Les simulations de vol de particules en cold spray ne font pas varier
ce coefficient, I’approximation d’une particule sphérique est toujours de mise.

5.1.4 Echauffement de la particule

La température de la particule dans le flux gazeux est donnée par 1’équation de transfert
thermique en convection forcée (équation 1.12). L’échauffement de la particule est fonction de
son temps de vol. Il survient essentiellement dans la partie convergente de la buse de Laval.

aT, _1 N, 4, [ A, (T 1 ) Eq (1.12)
g p
dt  Cpl{ d, m

Ranz et Marshall [RANS52] (d’aprés [HELO06]) donnent le nombre de Nusselts égal a :

N, =2,0+0,6.R. °P** Eq (1.13)
Le nombre de Prandtl étant égal a :
C
p-~ o Eq (1.14)
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5.2 Simulation de ’impact d’une particule

Différentes loi de comportement afin de modéliser le comportement a 1’impact existent.
Ces lois prennent en compte 1’écrouissage, la dépendance a la vitesse de sollicitation ainsi que
I’adoucissement thermique. Les études cold spray utilisent majoritairement la loi de
comportement empirique de Johnson-Cook [JOH83] [ASS03] [L109-B] (équation 1.13). Cette loi
est implémentée dans le logiciel Abaqus/Explicit® et facilite son emploi. L’accessibilité des
coefficients de la loi de comportement est également facilitée du fait de son emploi courant dans
le domaine des sollicitations dynamiques.

Une autre loi, plus rarement utilisée, est celle de Zerilli-Armstrong [GRUO3]. Elle
possede I’avantage de reposer sur des fondements physiques du comportement des dislocations.
En revanche, elle n’est pas implémentée dans les logiciels de simulations classiques type Abaqus®.

é T-T, )
o, =\A+B(e)")|1+ClIn=— || 1| —2> Eq (1.1
Jc ( ( ) )( 50] [Tf _To] q(1.13)
\_Y_/\ J\ J
Y Y
7 Vitesse de  Adoucissement
Ecrouissage déformation thermique

L’équation d’état de Mie-Griineisen est employée. Une relation linéaire dans la droite de
Hugoniot permet de mettre 1’équation d’état sous la forme de 1’équation 1.14. C’est cette relation
qui est employée dans la simulation numérique pour décrire le comportement élastique du
matériau.

C,’ r
P= e @+ TopeEy Fy

Le caractére extrémement dynamique de I’impact conduit a des instabilités dans les
calculs avec notamment une distorsion excessive du maillage [Li09]. Cette distorsion peut mener
a I’échec de la simulation lors de I’utilisation de vitesse élevée ou de taille de maille trés fines. La
taille des éléments employée prend une importance prépondérante puisque menant a des valeurs
simulées (température, déformation...) différentes [ASS03]. L’emploi de plusieurs tailles de
maille permet d’extrapoler les valeurs de vitesse critique [L107-A] et de s’approcher d’une vitesse
comme si la taille d’¢élément était nulle.

Des modéles numériques incluent la présence d’un oxyde dans la modélisation [L107-A]
[YIN12] (chapitre 182.4.1.3).

L’environnement extérieur avec la prise en compte de la convection de la buse sur une
particule au cours de I’impact n’est que récemment utilis¢é dans les simulations cold spray
[PHA12]. La prise en compte de cette convection accélére le refroidissement de la particule. Cela
peut affecter les contraintes résiduelles.
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5.3 Simulation de la construction d’un dépot

La simulation de la construction d’un dép6t consiste en 1’accumulation de particules. Les
difficultés numériques préalablement citées peuvent se trouver amplifiées avec le nombre de
particules. Néanmoins, quelques études ont portés sur ’empilement de plusieurs particules par
éléments finis [PHA10] [SHU13].

Un autre type d’approche via la morphologie mathématique existe. Déja développé pour
la projection plasma [BEAO3], cette méthode se développe pour la projection cold spray [ROL10]
[DES13]. Elle est fondée sur un empilement de particules avec un déplacement de matiére défini
par lutilisateur. Les dépdts simulés sont proches de ceux obtenus expérimentalement.
L’utilisation de critéres physiques pour la répartition de matiére permettrait une optimisation de
ce type de simulation.

(A) (B)
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480
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Figure 1.24 : Simulation de la construction de dép6t cold spray par élément finis (A) [SHU13] et par
morphologie mathématique (B) [DES13].
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Introduction

Introduction

L’objectif de cette étude est de comprendre les mécanismes menant a la liaison entre un
dépbt et son substrat par projection cold spray. Cette liaison assurant I’adhérence du revétement
est essentiellement partagée entre une composante « ancrage mécanique » et une « liaison
métallurgique ». Deux systemes sont sélectionnés favorisant 1’un ou I’autre type de liaison :

- Le couple particule d’aluminium sur polyamide 6,6 (PA6,6) approche la liaison

exclusivement mécanique ;

- Le couple particule de titane et substrat en TA6V est ciblé sur la liaison

métallurgique.

Ce chapitre décrit, dans un premier temps, les propriétés des matériaux employées pour
les poudres métalliques et les substrats. Sans délaisser pour autant les autres matériaux, I’étude du
polyamide 6,6 est plus poussée. Ce type de substrat étant plus rarement employé en cold spray,
une description plus détaillée notamment sur les propriétés thermomécaniques est effectuée.

Ensuite, une deuxiéme partie porte sur le procédé d’élaboration des dépdts cold spray. Il
est abordé le procédé en lui-méme mais aussi différentes adaptations comme un montage pour
projection de particules élémentaires ou le préchauffage du substrat. Cette partie décrit également
des outils de caractérisation du procédé comme la mesure de vitesse ou la thermographie.

Enfin, les techniques de caractérisation des dépbts sont détaillées dans une derniére partie.

Elle regroupe les analyses microstructurales classiques bidimensionnelles ou, plus originales, en 3
dimensions. La caractérisation de 1’adhérence par plot collé est également décrite.
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1 Matériaux

La projection cold spray est fondée sur un choc entre deux matériaux : la particule et le
substrat. Au-dela de concepts mécaniques tels que la vitesse critique, c’est avant tout la réponse
de deux matériaux & un impact qui est conduit. Les matériaux et leur mise en ceuvre vont
engendrer des différences comportementales expliquant, en partie, les différences de vitesses
critiques relevées pour un méme métal ou alliage. La présence d’une couche d’oxyde plus ou
moins épaisse, par exemple, influe notablement sur le comportement a I’impact [DES13]. Avant
toute chose, il s’agit de définir les poudres et le substrat sur lesquels travailler afin d’avoir un
référentiel de propriété les plus fideles et de savoir réellement avec quels matériaux 1’étude est
réalisée.

1.1 Poudres
1.1.1 Propriété des poudres d’aluminium

La poudre d’aluminium utilisée lors de cette étude est une poudre commerciale
d’aluminium 99,5% de pureté provenant de chez Ecka Granules sous la référence AS081. Cette
poudre est de morphologie irréguliere et dense (figure 2.1). Son obtention semble provenir d’une
atomisation sous gaz inerte d’azote. Sa dureté sous une charge de 2g est de 32,3 = 4HV. Vingt
essais d’indentation sont réalisés pour la caractérisation de la dureté.

Figure 2.1: Micrographie MEB et optique (coupe des particules d’aluminium).

Une analyse par diffraction des rayons X (DRX) ne montre pas la présence d’oxydes
(figure 2.2). Cet oxyde est trop fin pour étre observé par cette méthode. En effet, la pénétration
des rayons X dans I’aluminium est de plusieurs micrométres alors que la couche d’oxyde est
évaluée en nanometres. Le degré d’oxydation de la poudre aluminium n’est pas étudié plus en
détail bien que des techniques d’analyses tel que la technologie XPS ou SIMS permettraient
d’accéder a ces informations. Une pénétration dans le polymére PA6,6 de la particule
d’aluminium, avec une déformation limitée de cette derniére, est attendue. L’oxyde, épais ou non,
ne devrait pas influer sur le comportement a I’impact en premiére approximation.
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Figure 2.2: Diffractogramme de la poudre d’aluminium.

La granulométrie de la poudre est mesurée par granulomeétre laser Malvern Mastersizer
3000. La taille moyenne des particules est de 22,7um (figure 2.3). Les paramétres dig, dsp €t dgg
correspondent a la taille ou 10%, 50% et 90% de la population de particules en volume est
inférieur a cette valeur. Cette gamme granulométrique est habituellement employée en cold spray
[SCHO6].
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Figure 2.3 : Répartition granulométrique en nombre de la poudre d’aluminium.
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1.1.2 Propriétés des poudres titane

Deux poudres de titane sont employées afin de comparer I’impact de leurs propriétés sur
la tenue du dép6t aprés projection. Ces derniéres sont choisies pour balayer un large spectre
granulométrique voire travailler avec des granulométries atypiques en cold spray. En effet, la
poudre grossiére est dans une gamme supérieure a 100um, ce qui est rarement utilisé en cold
spray. La répartition granulométrique et les dimensions caractéristiques sont présentées en figure
2.4 et tableau 2.1, respectivement.

La poudre fine provient du fournisseur Raymor (Boisbriand, Canada). Cette poudre a déja
fait I’objet d’études cold spray [GOL10] [WON10]. Les résultats pourront étre mis en
comparaison avec ceux issus des articles bibliographiques préalablement cités. Elle correspond a
une gamme granulométrique plus commune puisque située entre 14 et 46um. Cette poudre est de
type « grade 1 ».

La poudre grossiére est approvisionnée par le partenaire industriel (2PS-Montbazens). Le
fournisseur d’origine n’est pas communiqué dans cette étude. La granulométrie est plus élevée et
prend I’appellation grossiére. Cette poudre est de « grade 2 » bien que la composition chimique
issu d’un certificat de conformité lui permet de respecter la norme de « grade 1 ».

Tableau 2.1 : Granulométrie des poudres de titanes.

Diametre de particule (um)

dio dso dgo
Raymor 13,7 25,8 45,7
2PS 99,4 135,7 184,1
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Figure 2.4 : Répartition granulométrique des poudres fine et grossieres.
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Les deux poudres sont de morphologie sphérique et dense (figure 2.5). Ce caractére
sphérique et sa haute pureté provient d’un processus d’atomisation par plasma. La différence
d’échelle entre les particules est a nouveau soulignée ici. De nombreux satellites sont présents sur
les particules grossiéres.

(A) - Poudre fine

Figure 2.5 : Micrographie MEB de la poudre de titane fine (A) et grossiére (B).

L’analyse DRX (figure 2.6) montre que les poudres de titane sont sous la forme
hexagonale compacte: phase a. La phase béta n’est pas stable a température ambiante et est
sujette a une transformation allotropique de type martensitique. A ce titre, la présence exclusive
de la phase o était attendue.
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Figure 2.6 : Diffractogramme des poudres de titane.
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Les poudres enrobées sont attaquées au réactif «Kroll » afin de révéler leur
microstructure. Ce réactif contient 2mL d’HF et 5 mL de HNO;3; pour 100 mL d’eau et est adapté
au titane. L’attaque chimique révele une microstructure aciculaire (figure 2.7 et 2.8). Un
refroidissement rapide de la phase béta est a 1’origine de cette microstructure. De hautes
propriétés mécaniques sont attendues de par cette microstructure (chapitrel 84.2.1).

Figure 2.8 : Micrographiec MEB d’une coupe de particule de titane fine attaquée au réactif « kroll ».

La dureté des deux poudres employées est voisine, autour de 200HV (tableau 2.2). Ces
poudres se distinguent donc seulement par leur facteur dimensionnel. La microstructure et les
propriétés mécaniques sont jugées équivalentes.

Tableau 2.2 : Dureté des poudres employées

Dureté (HV)
Poudre fine 204 £10
Poudre grossiére 200 +22
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1.2 Substrat

1.2.1 Substrat en Polyamide 6,6

Les substrats PA6,6 sont sous forme de plaquettes de 100cm?® et de 1mm d’épaisseur
obtenues par extrusion. Les matériaux polyméres ne sont généralement pas homogénes en
microstructure. Les procédés de mise en forme induisent, par exemple, une différence
microstructurale entre la peau et le coeur du matériau. Cette notion est a prendre en compte dans
les analyses du substrat ainsi que dans I’interprétation de la projection cold spray sur un tel
matériau.

1.2.1.1 Nature du PAG,6

Un cliché pris en chambre plane de Debye Scherrer sert d’étude préliminaire et permet
d’avoir une représentation des plans diffractant (figure 2.9). Un faisceau de rayon X cylindrique
de Imm de diamétre issu du rayonnement monochromatique Koy d’une anticathode de cobalt
(XCO=1,7902A) traverse le PAG6,6. Ce faisceau diffracte donnant un cliché sur un film
photographique.

Dans le cas présent, un ensemble de cercles concentriques de différents rayons est visible.
Les cercles sont plus ou moins intenses et plus ou moins diffus traduisant une phase cristalline
ainsi qu’une partie amorphe du matériau. Aucune orientation cristalline n’est visible.

En mesurant le diametre des halos de diffractions et en corrélant celle-ci a la distance
entre I’échantillon et la plaque photographique, on obtient I’angle 6. Les distances interréticulaires
sont ensuite obtenues par la relation de Bragg (2.d.sind = n.Ac,). Plus le rayon est faible, plus
I’angle de diffraction est petit. L’angle « 0° » correspond au centre du cliché et au passage des
rayons X sans diffraction.

Le PA6,6 peut prendre plusieurs conformations cristallographiques. Ce polymorphisme
rend difficile I’interprétation de la phase majoritaire par DRX. La phase a; et B sont présentes.
Cette derniére étant identifiée aux faibles angles. Des tables cristallographiques issues de la thése
de A. Marcellan ont été employées [MARO03] (annexe 1).

- [Dymm) | 200 d(hkI)
d 29,50 10,71 8,26
32,50 11,77 7,52
37,50 13,52 6,55
52,00 18,43 4,81
57,50 20,23 4,39
62,50 21,83 4,07
68,00 23,55 3,78
82,50 27,87 3,20
103,00 33,44 2,70
118,00 37,10 2,42

Figure 2.9 : Cliché en chambre plane de Debye-Scherrer et table reliant les distances du cliché aux angles
de diffraction ainsi qu’aux distances inter-réticulaires.
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Une analyse DRX est réalisee pour confirmer les informations recueillies gréce au cliché
en chambre plane. L’appareillage employé est un goniométre D500 — Briicker couplé au logiciel
« Diffract plus ». Les mesures sont réalisées en transmission (incidence normale a la surface du
substrat). Cela permet d’avoir une analyse de composition cristalline sur toute 1’épaisseur de
I’échantillon. La plaquette de PAG6,6 est placée dans trois directions différentes : 0°, 45° et 90°,
toutes normales a 1’échantillon. La variation de ’angle de 1’échantillon permet de vérifier la
présence d’une éventuelle orientation préférentielle.

L’identification des pics confirme la phase o, et B du PA6,6 (figure 2.10). Les pics
correspondant a I’angle 26 égal 20,3° et 23,1° sont les plus intenses.
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25000 —0 1
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i) ! V :
2 | \
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10000 v 0.4
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Angle 26 (°)

Figure 2.10 : Diffractogramme en transmission du substrat PAG,6.

1.2.1.2 Température de fusion du PAG,6 et proportion globale de cristallinité

La température de fusion (Tf) du PAG6,6 est déterminé par analyse calorimétrique
différentielle (« Differential Scanning Calorimetry : DSC »). Les essais sont reéalises sur DSC
2920 de la société TA Instrument. Une rampe de montée en température de 10°C.min™, rampe
généralement utilisée [MARO3], permet d’apprécier la température de fusion (Tf) du polymére. La
Tt est mesurée & 248°C (figure 2.11). La transition vitreuse (T4) n’est pas visible et ce malgré des
rampes de température plus lentes donc plus adaptées a cette détection en particulier. La T4 du
PAG,6 reste difficile a extraire par DSC [MARO3].

L’intégration du pic de fusion donne I’enthalpie de fusion du matériau AH; égale & 62J.g™.
En effectuant le rapport avec 1’enthalpie théorique du PA6,6 (AH{=196J.g" [BRA99]), la
proportion globale de cristallinité est donnée égale a environ 31%.
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Figure 2.11 : Essai DSC avec rampe de température de 10°C.min™.

1.2.1.3 Homogénéité cristalline du PA6,6

La DRX permet d’analyser les phases cristallines et amorphes d’un polymeére ainsi que
de vérifier la présence d’adjuvant. Deux types de manipulations peuvent étre réalisés par DRX :
une analyse en réflexion et une en transmission. Le montage en réflexion est le plus couramment
utilisé et permet d’obtenir une analyse de surface. Les rayons X pénétrent d’une certaine quantité
dans le substrat. La transmission précédemment utilisée donnait une composition globale.
A la différence de 1’essai en transmission, le pic le plus intense du PA6,6 est pour
260=23,1° (figure 2.12). Une texturation de I’échantillon est détectée trouvant son origine dans la
mise en forme des plaques. Un pic tres fort apparait a 27,9°. Identifié comme correspondant au
plan (-110) de la phase B, son intensité montre une orientation préférentielle en surface de ce plan.

Il pourrait également s’agir d’adjuvant, qui par I’absence d’autres pics, n’est pas indentifiable.
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Figure 2.12 : Diffractogramme en réflexion et en transmission du substrat PA6,6.

1.2.1.4 Proportion locale de cristallinité

Les pics obtenus par DRX contiennent une part de cristallin et une part d’amorphe. Il est
possible d’extraire leur proportion au moyen d’une opération de déconvolution, les pics cristallins
et le halo amorphe se chevauchant. Le logiciel Topas-P (Briicker) permet d’effectuer ce traitement
des pics de diffraction. La déconvolution est réalisée sur une partie angulaire restreinte et aux
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faibles angles (jusqu’a environ 30°). Une fonction de gauss est retenue pour la partie amorphe et
une pseudo-fonction de Voigt pour les pics cristallins (figure 2.13).

L’aire sous la courbe du halo amorphe et des pics permet de remonter a la proportion de
chaque phase et, de ce fait, au taux de cristallinité du matériau. Deux hypothéses sont néanmoins
posées avant cette interprétation :

- Le pouvoir diffractant de chacune des phases est identique.

- Les erreurs induites par 1’épaisseur de la plaquette sont négligées. En effet, selon

I’angle 6, le volume de matiére traversé n’est pas identique.

Pics cristallins

Pics cristallins . .
déconvolués

déconvolués

s0000

40000

Pic amorphe
déconvolué

30000

Ligne de base

\/

o ‘ v ‘
i 2 2 ~

Figure 2.13 : Diffractogramme avant et aprés déconvolution.

Ne connaissant pas avec certitude la nature du pic a 27,9°. Deux interprétations peuvent
étre données :
- Si le pic correspond a un adjuvant indétermine (Hyp 1) alors le taux de cristallinité en
surface est de 30% ;
- Si le pic correspond a la phase cristalline du PA6,6 (Hyp 2) alors le taux de
cristallinité en surface est de 43% ;

Dans les deux cas, le taux de cristallinité en transmission donc a cceur, est relativement
constant, autour des 25%, et ceci pour les différents angles d’analyse. Pour la surface du PAG6,6,
analysé en réflexion, ce taux monte a 30 voire 43%. La surface est donc plus cristallisée que le
cceur du matériau.

Tableau 2.3 : Intensité des pics de diffraction et proportion de cristallinité.

Transmission réflexion
Phi 0 Phi 45 Phi 90
Amorphe 112718 106777 98814 111750
Pic 1 24921 19132 14786 11942
Pic 2 13739 12845 15169 34392
Adjuvant ou phase 4252 4437 4202 38610
Hyp 1 : Taux de cristallinité (%) 26 23 23 30
Hyp 2 : Taux de cristallinité (%) 27 25 26 43
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1.2.1.5 Taille des cristallites

La cryofractographie est utilisé ici. Le PAG,6 est plongé dans de 1’azote liquide avant de
briser celui-ci par choc. La faible température permet d’obtenir une rupture fragile donnant accés
a la microstructure interne du matériau. Cette rupture montre la présence de sphérolites, zones
cristallisées du polymeére (figure 2.14). Ces zones possedent des propriétés différentes que la zone
amorphe. En effet, elles ont des propriétés mécaniques plus élevees et ne sont pas soumises a la
transition de comportement mécanique a la température de transition vitreuse.

Le diamétre de ces sphérolites est estimé entre 6pum et 10um. Cette taille est comparable a
la dimension des particules d’aluminium projetées. Avec I’hypothése d’une taille de sphérolites
identique en surface du matériau, le comportement a 1’impact dépendra de la zone du substrat
atteinte par la particule.

Figure 2.14: Faciés de rupture montrant les sphérolites du PAG,6.

1.2.1.6 Propriétés mécaniques du polyamide 6,6

Les propriétés mécaniques du PAG,6 sont caractérisées par DMA (Dynamical Mechanical
Analysis) (figure 2.15). Cet essai consiste a mesurer la contrainte d’une éprouvette PA6,6 sous
une sollicitation en traction périodique et sinusoidale. La fréquence de sollicitation est variable,
I’amplitude des oscillations est de 50um. La DMA donne donc accés a la réponse du matériau
pour différentes vitesses de déformation. Un four permet également de solliciter les échantillons
sous différentes températures.

Cet essai permet d’avoir une représentation du comportement thermomécanique du
polymeére. La sollicitation exercée par cet essai touche a la fois la partie amorphe et la partie
cristalline du polymére. Seule la partie amorphe subit la transition vitreuse et voit ses propriétés
mécaniques chuter. Plusieurs grandeurs sont extraites de cet essai :

- Le module d’Young dans la zone vitreuse ;

- Le module d’Young dans la zone caoutchoutique ;

- La température de transition vitreuse. Cette température s’extrait par 1’intermédiaire

du module de perte (E’’) qui forme un pic a cette température.

Lors de cette étude, 1’éprouvette de PA6,6 est sollicitée d’une fréquence de 0,1Hz a
100Hz divisé logarithmiquement en 20 paliers avec une rampe en température partant de -150°C a
200°C.
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Eprouvette PA6,6 |

Mors de ;
traction

Figure 2.15 : Montage en traction I’appareillage DMA.

La chute des propriétés mécanique avec la température est visible (figure 2.16). Le
comportement est d’abord vitreux avec un module élevé autour de 3,6GPa puis le PA6,6 devient
caoutchoutique avec un module autour de 0,68GPa. Cette transition de valeur de module est
visible autour de la T4. Cette derniére est évaluée par 1’observation du module de perte (figure
2.17). Les valeurs de module en zone vitreuse et caoutchoutique ainsi que la température vitreuse
pour différentes fréquences d’oscillation sont visibles au tableau 2.4.

Cet essai n’affecte que la partie amorphe du polymere, les phases cristallisées n’étant pas
sujettes a une transition vitreuse ainsi qu’au comportement caoutchoutique. Le domaine cristallin
ne voit, comme température caractéristique, que celle correspondant a la fusion de ses cristallites
(248°C-chapitre 281.2.1.2).

La température de transition vitreuse (Tg) est également dépendante de la sollicitation.
Plus la sollicitation est rapide, plus la Tg est décalée vers les hautes températures.

Tableau 2.4 : Evolution du module et de la transition vitreuse avec la fréquence de sollicitation par DMA.

Evitreux Ecaoutchouti ue (3

f(Hz) (GPa) (GPa) T9(°C)
0,1 3,6 0,6 60
0,5 3,6 0,638 65
10 3,55 0,673 70
43 3,59 0,71 80
100 3,52 0,701 80
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Figure 2.16 : Evolution du module avec la température pour différentes fréquences de sollicitations.
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Figure 2.17 : Evolution du module de perte en fonction de la température.
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1.2.2 Propriétés du substrat en TA6V

1.2.2.1 Microstructure

Les substrats en TA6V sont issus de plaques obtenues par laminage. Celles-ci sont
découpées afin de les mettre au format 50x25mm?. Une attaque chimique au réactif « kroll »
permet de révéler la microstructure des plaques (figure 2.18). Aucune différence n’est notable
entre la microstructure de surface et celle a ceeur. Les grains sont allongés et sont caractéristiques
d’une plague obtenue par laminage.
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Figure 2.18 : Micrographie optique en coupe du substrat TA6V attaqué chimiquement.

1.2.2.2 Gradient de dureté
La dureté du substrat est réalisée dans la hauteur. Une décroissance de la dureté est
observable en approchant la surface lors d’essai d’indentation. Des effets de bords peuvent étre a

’origine de cette baisse de dureté. La dureté du substrat est considérée comme homogene a une
valeur de 318HV,, (figure 2.19).
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Figure 2.19 : Gradient de microdureté.
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2 Procédé d’élaboration cold spray

2.1 Le systeme de projection cold spray

Le systeme de projection utilisé, au sein du Centre de Compétence en Procedé de
Projection (C2P) du Centre des Matériaux de Mines ParisTech, est un cold spray « Kinetic 3000 »
industrialisé par la société CGT depuis rachetée par le groupe Sultzer Metco. Deux types de gaz
peuvent étre utilisés pour accélérer les poudres : ’azote et ’hélium. Ses principales propriétés
sont une mise en pression maximale de 3MPa et une température maximale de 600°C en sortie de
buse de projection lors de I’utilisation d’azote comme gaz porteur. L alimentation en poudre se
fait grace a un distributeur dont le point d’injection arrive de fagon axiale a la buse. Le débit de
poudre est régulé grace a la rotation contr6lée d’un plateau cranté.

Afin de fixer I’échantillon a revétir pendant la projection, un masque est réalisé. Celui-ci
permet un placage de 1’échantillon contre la plaque support par une pression sur les 4 cotés de
I’échantillon. Ce masque permet d’avoir une zone identique au fil des projections, avec une zone
non masquée de 40x20mm?. En plus d’assurer une reproductivité dans la réalisation des dépots, il
permet d’estimer plus précisément le temps de passage de la buse sur 1’échantillon donc de
diminuer I’incertitude sur le calcul de rendement de projection (chapitre2 §3.1).

2.2 Les buses de projection

Plusieurs types de buses sont disponibles conférant différentes vitesses de projection de
poudre. Deux type de buse dites de Laval sont utilisées lors de cette étude, référencées « 33PBI »
et « 24TC » (figure 2.20). La buse « 24TC » en carbure de tungsténe est couramment utilisée pour
la projection de poudres métalliques. La poudre de titane sera projetée avec cette derniére. La
poudre d’aluminium pose des problémes de bouchage de buse lors de son utilisation avec la
« 24TC ». L’emploi d’une buse en polymére « 33PBI » permet de pallier ces problémes.

e —— ]

33PBI

Dimensions (mm) 24TC 33PBI

@ d'entrée 17,5 16

@ d'étranglement 2,7 2,7

@ de sortie 6,4 10,1

Longueur de la zone convergente 40 40
Longueur totale 172,4 222,4

Figure 2.20 : Buses de Laval employées et dimension respectives.

60



2- Procéd¢ d’¢laboration cold spray

2.3 Projection de particules élémentaires
Les particules en cours de vol possedent une vitesse différente suivant leur position dans
le jet [GIL99]. L’utilisation d’un masque de projection est une méthode permettant d’isoler les
particules projetées au centre du jet et celles en bordure (figure 2.21). Un comportement différent
a I’impact est relevé grace a son emploi [GUEQ9]. Ce montage consiste a positionner un masque a
fente étroite (1mm) entre la buse et le substrat et de projeter au travers de celui-ci. Cette méthode
est plus amplement décrite par Guetta et al. [GUEQ9].

i

. F 3 Profil de spot
Ecr?q%r:)tillltleon de buse
(200mm.s™)

1mm
Accumulation de particules projetées

Figure 2.21 : Montage de séparation de vitesse de particules au travers d’une fente.

2.4 Chauffage de substrat par conduction

La dépendance mécanique d’un polymére a la température exige 1’étude du paramétre de
température du substrat. Le choix de la conduction thermique pour chauffer I’échantillon est le
plus judicieux pour assurer une homogénéité de température. Un montage constitué d’une plaque
chauffante avec régulation permet d’assurer cette conduction thermique (figure 2.22). Une plaque
de cuivre est posée sur la plague chauffante afin d’assurer une meilleure homogénéité en
température que la plaque chauffante constituée de résistances enroulées. L’échantillon de PA6,6
est placé sur cette plaque et fixé grace a un masque de projection. La régulation en température
utilise un thermocouple placé entre le masque et la plaque de cuivre. Ce thermocouple n’indique
pas la température de 1’échantillon.

Porte-échantillon

Thermocouple de
régulation en température

Plaque de cuivre

Plague chauffante

Figure 2.22 : Montage de chauffage
par conduction
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2.5 Mesure de température de substrat par caméra thermique

2.5.1 Propriétés de la camera thermique

L’accés a la température de I’échantillon se fait au moyen d’une caméra thermique Flir
SC700 ainsi que du logiciel Altair. La caméra est placée a un angle d’environ 70° (figure 2.23).
Afin de protéger la caméra de la poudre projetée environnante, cette derniére est placée dans une
enceinte métallique possédant une ouverture au niveau du capteur de la caméra. Un film de
polyéthyléne est placé devant cette ouverture pour assurer la protection du capteur. Ce film
absorbe le rayonnement émis par 1’échantillon. Une correction de la température est donc
effectuée pour tenir compte de cette absorption. L’émissivité du matériau est également a
considérer. Les conditions d’acquisition de la caméra thermique permettent d’obtenir une
résolution d’environ 300um. La caméra est réglée sur une fréquence d’acquisition de 50Hz.

Caméra ¥ Caméra thermique
thermique ) protégée

§h o i -

Buse « cold spray » montée
sur robot multi-axe

Platine
chauffante

Figure 2.23 : Montage de la caméra thermique et vue de cette derniére sur 1’échantillon.

2.5.2 Mesure de [’emissivitée du matériau

Un échantillon de PAG6,6 est placé dans une étuve a une température allant de 50 a 150°C.
Un thermocouple est placé a proximité de 1’échantillon. La caméra thermique est placée devant
I’étuve. La mesure est effectuée lors de I’ouverture de la porte de 1’étuve. On obtient donc la
température mesurée par caméra thermique de 1’échantillon pour différentes températures de
thermocouple. La correspondance entre les deux est obtenue pour une valeur d’émissivité égale a
0,9. Le matériau est considéré comme ayant une émissivité constante égale a 0,9 pour I’ensemble
de I’¢étude.

62



2- Procéd¢ d’¢laboration cold spray

2.5.3 Etalonnage de la caméra thermique

Afin de protéger la caméra thermique de la poudre de projection, un film de polyéthylene
(PE) est posé devant la lentille. Ce film absorbe le rayonnement infrarouge, il est donc nécessaire
d’effectuer un étalonnage pour connaitre son absorption.

Un thermocouple est placé en contact sous la plaque de chauffage en cuivre permettant le
relier la température de la plaque et la température mesurée sur 1’échantillon par caméra
thermique lors d’une montée en température (figure 2.24-A). La méme opération est réitérée avec
la présence du filtre en PE. La température de référence évaluée grace au thermocouple permet de
relier la température avec et sans filtre PE. L’absorption est linéaire en fonction de la longueur
d’onde de rayonnement dans cette plage de température (figure 2.24-B).
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Figure 2.24 : Température mesurée avec et sans filtre de protection (A) et relation entre ces deux
températures mesurées (B).

2.5.4 Homogénéite de température en différentes zones

Dans le cas d’un dépbt sur piece de grande surface, le temps d’exposition aux gaz cold
spray est différent au debut et en fin de programme. Afin de vérifier si la température est
homogene lors du dépot, 1’évolution de la température est mesurée pour 3 points. Le point 3
correspond au début du passage de buse et le point 5 correspond a la fin du programme (figure
2.25).

L’évolution thermique montre une stagnation initiale correspondant a la température de
surface avant projection. Ensuite, le surfacage cold spray débute. Il en résulte une oscillation de
température dont les pics sont le passage de la buse au centre et les creux sont le passage de buse
sur les extrémités (le masque de projection). Les trois points enregistrés montrent la méme
température maximale a environ 120-125°C. Cette homogeéneité relative souligne qu’entre le
début du surfacage et la fin, la température reste constante. A noter que le rebord du masque de
projection fait une accumulation de chaleur représenté par un liseré (figure 2.25-c). La
température en extréme bordure est localement plus élevée.
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Figure 2.25 : Cliché caméra thermique en début (a), milieu (b) et fin (c) de programmation de surfagage
cold spray et température atteinte au cours du temps dans ces trois zones.

2.6 Mesure de vitesse de particule

Le comportement a I’impact est fonction principalement de la vitesse de la particule.
L’utilisation du systéme de mesure par laser DPV 2000 permet d’accéder de fagon expérimentale
a la valeur de la vitesse et a la répartition de celle-ci dans le jet cold spray. Cet équipement est
fourni par I’industriel Tecnar (Canada).

2.6.1 Principe

Initialement fondé sur les radiations thermiques émises par les particules, I’utilisation du
DPV2000 pour le cold spray a demandé & Tecnar, 1’ajout d’un systéme laser (figure 2.26). Celui-
ci illumine les particules trop froides pour rayonner suffisamment et étre détectées. Le
rayonnement est capté par un systéme optique équipé de deux fentes. Ces deux fentes voient le
passage des particules qui sont retranscrites par un photodétecteur sous forme d’un signal
électrique. Connaitre la distance inter-fente et le temps entre les deux signaux permet de
déterminer la vitesse des particules de fagon individuelles.
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Figure 2.26 : Schéma de fonctionnement du DPV 2000

2.6.2 Parametres d’acquisition du DPV2000

L’intensité du signal recueilli par le DPV est fonction de la taille de particule. Plus la
particule est de fort diamétre, plus le signal est intense. A I’opposé, les particules fines montrent
une intensité faible pouvant étre noyée dans le bruit de fond. Une valeur de seuillage est fixée a
120mV pour couper le bruit de fond. Tout signal d’intensité inférieure a cette valeur est donc
considéré comme du bruit tout en préservant une bonne acquisition des fines particules.

Pour déterminer la position correspondant au maximum de vitesse, le DPV 2000 effectue
une recherche automatiqgue du maximum de flux de particule. Le point central déterminé
automatiquement peut étre erroné par rapport au centre réel du jet. En effet, en réitérant la
détection automatique du centre, celui-ci différe de plusieurs millimétres d’une opération a
I’autre. L’irrégularité de débit de poudre induit par une mauvaise coulabilité est la cause de cette
dispersion dans 1’auto-centrage. En effet, le balayage du DPV2000 se faisant en continu avec des
temps trés courts par position, une arrivée brusque de poudre peut avoir lieu en bordure de jet et
géner la mesure. Le repérage du centre de jet se fait donc de fagon manuelle par I’intermédiaire
d’une cartographie rapide de jet.

Deux types d’acquisition sont réalises :
- Une mesure de vitesse au centre du jet sur un nombre de particules statistiguement
représentatif soit 30 000 particules ;

- Une mesure de cartographie de jet permettant d’obtenir la distribution du nombre, de
la vitesse et du diameétre des particules dans 1’espace (x,y). Les cartographies utilisées
ici comportent 49 points pour une durée d’acquisition de 15 secondes par point.

Les cartographies présentées par la suite dans cette étude sont obtenues apres procedure
manuelle de recherche de centre de jet cold spray.
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3 Caractérisation des revétements et des splats

3.1 Rendement de projection

La séquence de projection cold spray peut étre décomposée en deux étapes faisant
intervenir deux notions de rendement. Celles-ci sont explicitées par la suite, on distingue :
- Lerendement de I’interaction particule/particule caractérisée par pesee ;
- Le rendement de D’interaction particule/substrat caractéris¢é par une méthode de
comptage.

3.1.1 Estimation du rendement par pesée

Ce calcul de rendement consiste & peser le substrat pour en posséder la masse avant (m;)
et apres (my) projection. La différence est la prise de masse. Connaissant le débit de poudre (d)
ainsi que le temps de passage (tg), il est possible de remonter au rendement de projection avec
I’équation 2.2. La majorité de la prise de masse est induite par la construction du dépdt faisant
intervenir un rendement de contact particule/particule, le plus souvent de méme espéce. La prise
de masse est ici donnée surfacique, en g.m?.

m, —m,
rendement (%) =% Eq (2.2)

3.1.2 Estimation du rendement par comptage

Cette méthode consiste en un comptage, aprés un dépdt de particules élémentaires
clairsemées, du nombre de particules adhérentes et du nombre de rebond. Le rendement est alors
le rapport entre le nombre de particules adhérentes et le nombre total de particules ayant interagis
avec le substrat. Cette mesure permet d’obtenir le rendement de 1’interaction particule/substrat.

3.2 Analyse microstructurale
3.2.1 Analyse bidimensionnelle

3.2.1.1 Observations micrographiques

Cette étude emploie différentes techniques d’observation dépendant de 1’échelle d’analyse
voulue :
- Un microscope optique Zeiss Axiovert 450M ;
- Deux microscopes électroniques a balayage (Leo 1450VP —SEM 240 et Zeiss Gemini
DSM982) ;
- Un microscope électronique en Transmission (FEI Tecnai F20) dont les lames minces
sont préparées par FIB (« Focused lon Beam ») par Serma Technologies (Grenoble).
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3.2.1.2 Rugosité de surface

La rugosité de surface du dépbt peut étre influencée par les conditions de projection
utilisées. La morphologie de I’interface peut avoir des répercutions sur le dép6t entier donc peut
jouer sur la surface de ce dernier. En conséquence, la rugosité peut &tre un paramétre en lien
direct avec ’interface. La rugosité est caractérisée a 1’aide d’un profilométre optique 3D, AltiSurf
500, piloté par le logiciel Phoenix V2. Le dépouillement est réalisé via le logiciel AltiMap
Topography XT.

Une surface de 4x4mm? est analysée avec un pas de 3um. Les valeurs de rugosité sont
données sur une ligne, les 1333 profils acquis sont moyennés. Une différence est notée entre la
rugosité dans le sens paralléle et le sens perpendiculaire de passage de buse. La rugosité est
également donnée surfacique suivant la norme 1SO 25178.

Les valeurs de Ra correspondant a I’écart moyen arithmétique et de Rt correspondant a la
hauteur maximale du profil sont utilisées pour comparer les dépdts lors de cette étude.

3.2.1.3 Hauteur de dépét

La hauteur de dép0t est couramment déterminée par coupe métallographique. Dans cette
étude, la hauteur est obtenue via I’utilisation du profilométre optique. Une aire d’analyse de
5x5mm? est réalisé en prenant soin de déborder Iégérement sur le substrat (partie bordure de
I’échantillon non soumise a la projection en raison du masque) (figure 2.27). Il suffit ensuite
d’effectuer une opération de mesure de hauteur de marche pour avoir 1’épaisseur moyenne du
dépbt. La surface balayée présente le plus souvent une forme bombée causée par les contraintes
résiduelles. Ce bombé est retiré par une opération de redressement a partir du plan de référence
(figure 2.27-C).
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Figure 2.27 : Surface acquise par profilometre optique vue 2D (A) et 3D (B). Exemple de profil (C).
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3.2.1.4 Taux de porosité

Le taux de porosité d’un dépdt est régulierement quantifié en projection thermique,
généralement par analyse d’image sur coupes micrographiques. La préparation des échantillons
est primordiale. Une pression trop sévére lors du polissage peut en effet mener a du beurrage ou a
un arrachement de matiére, tous deux altérant la représentativité du taux de porosité mesuré. La
quantification du taux de porosité fait ’objet, dans cette étude, d’un développement particulier
abordé au chapitre 4.

3.2.2 Analyse tridimensionnelle

La vision tridimensionnelle apporte un descriptif supplémentaire du dépdt et de
I’interface. Elle apporte des informations supplémentaires, permettant, par exemple, de visualiser
la morphologie des pores ainsi que leurs interconnections.

3.2.2.1 Principe de la tomographie X

Le principe de la tomographie X consiste en la prise d’image au travers d’un échantillon
afin d’en réaliser une reconstruction tridimensionnelle par traitement informatique. Les
différentes prises d’images ou « scans » sont acquises par rotation de 1’échantillon donnant une
projection 2D de 1’échantillon (figure 2.28).

La laminographie est une technique plus récente que la tomographie X. Elle est adaptée a
des échantillons sous forme de plaques. Seule I’épaisseur de ces dernieres est restrictive
puisqu’elle doit étre suffisamment fine pour permettre la transmission des rayons X. Ce systeme,
en laminographie classique, est fondé sur le mouvement de la source de rayon X et du détecteur.
Les points recueillis vont bouger en fonction du mouvement de la source et du détecteur. Il existe
un plan projeté particulier appelé plan focal de 1’objet. Les points appartenant a ce plan vont
garder leur position quelles que soient les positions de la source et du détecteur. Ce type
d’acquisition demande une grande finesse dans les déplacements couplés de la source et du
détecteur. Cette demande de mouvement mécanique synchrone est le majeur handicap de cette
technique.

Une variante du principe de laminographie est utilisée dans cette étude consistant en une
source, un détecteur fixe et un déplacement de 1’objet. Cette méthode compense le principal
handicap de la laminographie dite classique [ESRF].
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Figure 2.28 : Comparaison des montages expérimentaux pour la tomographie (a) et la laminographie (b) a
I’ESRF [ESRF].
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3.2.2.2 Rayonnement synchrotron

La source de rayon X employée ici provient du rayonnement synchrotron de ’ESRF de
Grenoble. La ligne ID19, réservée a I’imagerie et plus particuliérement a la tomographie, est
utilisée [BOL10]. Cette ligne permet d’obtenir la cohérence pour obtenir les interférences
nécessaires a I’analyse par contraste de phase. La cohérence est en effet liée a la longueur entre la
source et I’objet a analysée (équation 2.3). Dans le cas de la ligne ID19, la longueur A est de
150m, ce qui est la plus grande longueur distance-objet des lignes synchrotron.

d- AA Eq (2.3)

Le rayonnement synchrotron est monochromatique. En raison du grand nombre de
photons caractérisé par la brillance, il est possible de sélectionner une bande trés étroite en énergie
tout en conservant assez de signal pour obtenir une image. Ce rayonnement monochromatique est
obtenu grace a un monocristal de silicium jouant le réle de monochromateur. La forte brillance du
faisceau permet d’obtenir une bonne résolution spatiale en limitant le rapport signal sur bruit.

o Contraste d’atténuation
Le principe de I’imagerie X est fondé sur I’absorption du rayonnement X. Cette
absorption est sélective c'est-a-dire fonction de la nature du matériau et plus précisément de son
numéro atomique. En traversant un échantillon, le rayonnement issu d’une source de rayon X voit
son intensité s’atténuer. Cette atténuation est fonction du coefficient d’absorption linéaire p, de la
masse volumique p et de I’épaisseur traversée (équation 2.4).

dl Eq (24)

e Contraste de phase
L’¢éloignement entre le détecteur et 1’objet provoque une défocalisation suivant la
diffraction de Fresnel engendrant un renforcement des contours. Le contraste de phase obtenu se
superpose au contraste d’atténuation.

3.3 Essai d’adhérence par plot collé

L’essai par plot collé est décrit au chapitre 181.2. Cette partie expose, plus en détail, la
procédure adoptée dans le cadre de cette étude. L’étape de préparation peut étre découpée en deux
séquences (figure 2.29) :

- La séquence de projection. Un montage permet la projection de 9 plots au cours d’une
méme séquence ;

- La séquence de collage des plots. L’essai par plot collé étant critiquable de par sa grande
dispersion dans les résultats, la séquence de collage est réalisée a I’aide un montage permettant
d’assurer un bon alignement des plots.

La colle employée est de I’araldite époxyde bi-composant (AW4858/HW4858 — Huntsman —
Suisse) réticulant a froid en 16h.
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Figure 2.29 : Procédure de réalisation des plots collés pour I’essai d’adhérence.

3.3.1 Cas des essais pour le couple aluminium/PA6,6

Les plots disponibles n’étant pas de la méme nature que le substrat, une modification de la
procédure d’essai est nécessaire. Le substrat en PA6,6, sous forme de disque de diamétre 26mm,
est collé sur les plots de diamétre 25mm. La projection cold spray est effectuée. L’assemblage par
collage de I’autre plot est réalisé. Un polissage des bords permet d’éliminer la colle excédentaire
et de descendre le diamétre a 25mm. Le plot est présenté figure 2.30.

(A)

Colle

—Dépot d’aluminiu

Substrat PAG,6

(B)

Colle

Figure 2.30 : Plot collé et détail de la zone collé avant (A) et aprés (B) ébavurage et polissage.

3.3.2 Cas des essais pour le couple Ti/TA6V

La projection de titane est réalisée directement sur des plots en TA6V donc de méme
nature que le substrat. L’utilisation directe de plot de méme nature permet de simplifier la
préparation et d’éviter des étapes pouvant étre néfastes, par exemple, a I’alignement du collage.
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Introduction

Introduction

L’étude de la liaison entre le dép6t et son substrat ainsi que les mécanismes y menant
conduisent, au préalable, a générer ces dépdts. Des variables propres au procédé ou aux matériaux
peuvent modifier les propriétés des dépbts et engendrer des différences dans la liaison (nature,
intensité...). Parmi les parametres de procédé, la pression et la température de gaz porteur, la
distance de projection sont usuellement étudiées. Une variation des propriétés des matériaux
employés, que ce soit leurs propriétés mécaniques ou leur morphologie, peut également avoir une
forte influence. Selon le systéme « Poudre/substrat » étudié : Aluminium/PA6,6 ou Ti/TAGV,
différents parametres procédés ou matériaux sont passés en revus.

Pour la projection d’aluminium sur polyamide 6,6 (PA6,6), I’influence de la pression et
de la température de gaz porteur est étudiée. Le substrat étant thermosensible, la présence plus ou
moins longue de la buse de projection ainsi que la distance entre la buse et le substrat pourraient
avoir un effet sur la température du PA6,6 et en modifier le comportement a I’impact. La vitesse
d’éclairement et la distance de projection font également partie des parametres procédés observés.
La température initiale du polymére ou son taux d’humidité va également faire varier les
propriétés mécaniques de ce dernier, ces paramétres, intrinséques au matériau, sont enfin étudiés.

Pour la projection de titane sur TA6V, l’influence des paramétres de projection est
nettement mieux connue. De nombreuses études ont, en effet, étudié ce couple de matériau
(chapitre 1.4). L’étude procédé porte exclusivement sur la pression et de la température de gaz
porteur. Les autres paramétres n’influant qu’au 2°™ ordre. En revanche, I’originalité tient en
I’utilisation d’une granulométrie atypique en cold spray. Les particules sont de fort diametre et
trés dispersées puisqu’étant comprise entre 90um et 250um. Une poudre de diametre plus
classique est également employée permettant d’appréhender I’impact de la granulométrie sur la
formation d’un dépot.

Cette partie étant orientée « procédé », le regard sur la microstructure reste a 1’échelle du
dépbt. Des données quantitatives telles que la prise de masse, la porosité et/ou la rugosité de
surface alimentent 1’étude. Il s’agit de la construction d’un socle servant de support aux parties
portées sur I’ancrage mécanique (chapitre 4) et la liaison métallurgique (chapitre 5).
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1 Dépot d’aluminium sur polyamide 6,6

L’utilisation de substrats polymeére est rare en cold spray. Peu d’études mentionnent la
réalisation de revétements épais puisque ces dépbts sont souvent limités a des dépbts minces ou
seulement quelques épaisseurs de particules restent implantées. Du fait d’un manque de recul sur
les facteurs influencant la bonne réalisation d’un dépdt sur polymere, une étude de procédé
balayant un large champ de paramétres est réalisée. Afin d’enrichir la compréhension des effets
induits par I’utilisation de ce type de substrat, un changement de ses propriétés mecaniques est
réalisé via la variation de sa température et de son taux d’humidité relative.

1.1 Influence des parametres de procédé

Les parametres classiques de pression et de température de gaz porteur sont étudiés. Les
autres parametres : distance de projection et vitesse d’éclairement sont choisis pour leur influence
potentielle sur la thermique du substrat.

1.1.1 Influence de la pression et de la température de gaz porteur

La pression et la température de gaz systéme jouent sur la vitesse des particules. Celle-ci
joue sur les propriétés finales du dép6t. Une variation de la pression de 1,5MPa a 3,0MPa ainsi
que de la température de 150°C a 300°C est réalisée. Il s’agit des seuls paramétres variables de ce
paragraphe. Le gaz porteur employé est de I’azote. La vitesse d’éclairement est fixée & 100mm.s™
pour une distance de projection de 40mm. Le débit est de 9g.min™ de poudre d’aluminium
correspondant & une rotation de 3tr.min™ de plateau du distributeur de poudre. Ces paramétres
sont résumés ci-dessous (tableau 3.1).

Tableau 3.1 : Récapitulatif des parametres de projection pour I’étude de ’influence de la pression et de la
température de gaz porteur.

Parametres
Nature du gaz porteur N>
Pression de gaz porteur (MPa) 15-20-25-3
Température de gaz porteur (°C) 150 - 200 - 250 -300
Distance de projection (mm) 40
Vitesse d'éclairement (mm.s™) 100
Débit de poudre (g.min™) 9

1.1.1.1 Présentation genérale des depots

La variation des paramétres de projection conduit a différentes morphologies de dépot.
Pour une pression et une température de gaz porteur fixées a 2,5MPa et 250°C, la projection cold
spray mene a des dép6ts réguliers, homogenes et sans défauts apparents (figure 3.1).

Une température de gaz porteur de 150°C, quelle que soit la pression employée, conduit a
un dépdt hétérogéne (figure 3.2-A). Certaines zones ont vu 1’étape de construction de dépot
débuter, une surépaisseur est visible. D’autres zones ne comptent que quelques particules éparses
voire une érosion du substrat.
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Une température de gaz porteur de 300°C, quelle que soit la pression, conduit a la
présence de particules éparses, la montée du dépét en épaisseur n’est pas assurée (figure 3.2-B).
Le substrat présente des boursoufflures.

Enfin, ’emploi d’une pression de gaz porteur de 3,0MPa conduit a des revétements
présentant souvent des irrégularités (figure 3.2-C). En observant le déroulement en cours de
projection, ’origine de ces défauts est avancée : le dépot préalablement déposé est arraché par
couche lors des passages ultérieurs de la buse de projection. Ces défauts sont identifiés comme
étant de type délaminage. L’arrachement du dépot prend, en effet, sa source a I’interface
substrat/dép6t, dénotant une fragilité dans cette région du dépét.

La projection cold spray entraine une courbure des échantillons formés. Cette courbure
est concave. Les contraintes résiduelles en compression sont amenées comme étant a 1’origine de
cette courbure. Elles sont abordées plus en détail au chapitre 681.1.3.2.

Aluminium

Figure 3.1: Plague de polyamide 6,6 revétu d’aluminium pour 2,5MPa/250°C.

QL

A) Pg,=3MPa

Figure 3.2: Dépdts Al/PAB,6 avec une température de projection faible (A), élevée (B) et un défaut de type
délaminage (C).
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Sur la surface des dépbts homogenes (figure 3.3), les particules sont faiblement déformées.
L’ absence de jet de mati¢re peut montrer que la vitesse critique n’a pas été atteinte. Les signes de
liaisons peuvent étre sous-jacents a la surface du dépét. Néanmoins, les liaisons métallurgiques
semblent étre limitées. L’imbrication des particules entre elles, du fait de leur morphologie
irréguliere, amene également a la question de la participation de I’ancrage mécanique dans la
cohésion du dépot.

Pour une température de gaz faible (figure 3.4-A), les zones de dépdt présentent une
transition abrupte avec une zone posseédant seulement quelques particules résiduelles. Cette
alternance de zones, avec et sans construction de dép6t, dénote une transition de comportement ou
une fragilité a I’interface pour ce parameétre de projection. Dans la zone délaminée, les particules
sont déformées par d’autres ayant rebondi. Le rebond advient également sur le PA6,6 érodant ce
dernier.

Pour une température de gaz trop élevée, c’est a dire 300°C (figure 3.4-B), les particules
d’aluminium sont enrobées par le PA6,6 qui semble avoir fondu. Toutes les zones ne sont pas
comblées par la poudre puisque le PAG6,6 est parfois visible. La surface dessine un relief laissant
penser a une rugosité élevée en regard des parameétres 2,5MPa/250°C.

(B)- 300°C et 2,5MP
Figure 3.4: Dépot AI/PA6,6 pour une température de projection de 150°C (A) et 300°C (B).

77



Chapitre 3 — Elaboration des dépots

1.1.1.2 Effet sur la prise de masse

La prise de masse est relevee pour chacun des paramétres de gaz porteur. L élévation de
la température a pour effet d’augmenter la prise de masse dans une certaine limite. En effet, une
température de 300°C se traduit par une chute brutale de cette prise de masse. L’élévation de la
pression de gaz porteur a également pour effet d’augmenter la prise de masse des échantillons
(figure 3.5). Le paramétrage de gaz porteur a 3MPa présente la plus forte prise de masse.
Néanmoins, celle-ci est calculée sur des dép6ts ne présentant pas de délaminage. Cette pression,
bien que plus efficace, produit trop souvent des défauts et est donc exclue des paramétres de
procédé retenus.

La vérification de la reproductibilité des essais est réalisée pour quatre parametres sur
trois échantillons. La dispersion entre les différents dépbts est faible malgré des problemes de
coulabilité de poudre observés lors des mesures de débit. Des bouffées de poudres sont, en effet,
réguliérement observées.

La prise de masse peut étre traduite en rendement. Pour un débit de poudre de 9g.min™,
la prise de masse théorique maximale est de 1670g.m™. Le rendement atteint pour le paramétre
optimal (2,5MPa/250°C) est donc de 42%. Le parametre 3MPa/250°C menant quelquefois a un
délaminage, atteint 46% de rendement. Ce taux est proche de celui de la vitesse critique, vitesse
correspondant aux parametres conduisant a un rendement de 50% (chapitre 182).
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Figure 3.5 : Prise de masse pour différentes pressions et températures de gaz porteur.

1.1.1.3 Effet sur la hauteur des dépots

Elever les paramétres de projection permet d’augmenter les rendements de projection. Le
nombre de particules adhérentes entre-elles est favorisé, les rebonds diminuent et par voie de
conséquence la hauteur de dép6t croit. Dans le cas présent, les dép6ts vont de 117um en moyenne
pour le plus faible rendement a 357um dans le cas du plus haut rendement (Tableau 3.2). Ces
hauteurs sont obtenues par profilométrie optique via la méthode développée au chapitre 283.
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Tableau 3.2 : Hauteur de dépot en fonction des paramétres de projection.

Température de gaz porteur (°C) 200 250
Pression de gaz porteur (MPa) | 1,5 2 25 I 15 2 2,5
Hauteur de dépo6t (um) 117 155 164 178 242 301 323 357

Les parameétres de projections « pression » et « température » de gaz porteur jouent sur la
vitesse a I’impact des particules et, de ce fait, sur leur déformation. Utiliser des parametres élevés
conduit a une densification du dépo6t. 1l est possible de vérifier si cet effet est présent dans le cas
de cette gamme de parameétres utilisée, en portant attention sur la compacité du dépdt. Celle-ci est
définie ici par le ratio entre la hauteur et la prise de masse du dépdt. La compacité est relevée
comme étant constante pour les parametres amenant a la construction d’un dépét (figure 3.6).
L’augmentation de la vitesse des particules ne conduit pas, dans la gamme de paramétres utilisés,
a une microstructure plus dense en premiére approximation.
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Figure 3.6 : Epaisseur (A) et compacité (B) des dép6ts pour différents paramétres de projection.

1.1.1.4 Effet sur la microstructure

L’observation de la microstructure en coupe montre 1’effet de la température de gaz porteur
(figure 3.7). Pour 150°C, des zones sans dépot sont visibles. Quelques particules résiduelles sont
présentes. Lorsque la température de gaz porteur croit, le rendement augmente et le dép6t est plus
épais. Au-dela de 300°C de gaz porteur, la construction du dép6t n’advient pas. Des particules
sont disséminées sur le substrat et ce dernier est fortement déformé. Cette déformation se traduit
par un relief fortement ondulé du substrat et des particules s’y trouvant implantées. La
microstructure de I’échantillon projeté¢ a 250°C présente une forte porosité proche du substrat.
Cette microstructure est atypique en cold spray, puisque d’ordinaire, elle est dense a proximité de
I’interface. Cette porosité fait ’objet d’une analyse plus détaillée au chapitre 484.
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Figure 3.7 : Micrographies optiques de coupes de dép6ts Al sur PAG,6 a pression fixée a 2,5MPa et 150°C,
200°C, 250°C et 300°C.

Une décohésion occasionnelle est présente a 1’interface entre le dépot et le substrat. Cette
décohésion est localisée en bordure du dépét. Les contraintes résiduelles provoquant une courbure
des échantillons sont a 1’origine de cette décohésion. Celle-ci ne peut étre reliée a un parametre de
projection en particulier, elle n’est présente qu’aléatoirement sur quelques rares échantillons. La
rupture est mixte, en effet, des particules résiduelles restent ancrées sur le substrat. Une discussion
sur les contraintes résiduelles est réalisée ultérieurement (chapitre 681.1).

Figure 3.7 : Micrographies optiques de dép6ts montrant une décohésion sous I’effet de contraintes
résiduelles.
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1.1.1.5 Effet sur la rugosité de surface

La rugosité des dépdts est caractérisee par profilométrie optique. Elle est étudiée par
I’écart arithmétique par rapport a la moyenne (Ra). Ces analyses de rugosité sont réalisées dans
deux directions : paralléle et perpendiculaire au passage de la buse de projection. Il en résulte une
rugosité relativement constante suivant les paramétres de projection (figure 3.8). La rugosité
surfacique (Sa) est 1égérement plus élevée (figure 3.9).
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Figure 3.8 : Rugosité dans le sens paralléle et perpendiculaire aux passes de projection pour différents
paramétres de projection.
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Figure 3.9 : Rugosité surfacique (Sa) pour différents paramétres de projection.
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1.1.2 Influence de la distance de projection

L’influence de la distance de projection, c'est-a-dire la distance entre la sortie de la buse et
le substrat, varie de 10 a 100mm. La pression et la température de gaz porteur sont fixés a
2,5MPa/250°C, a savoir les paramétres de projection optimaux. Les autres paramétres sont
conservés et presents en Tableau 3.3.

Tableau 3.3 : Récapitulatif des paramétres de projections utilisées pour 1’étude de la distance de projection.

Parameétres
Nature du gaz porteur N,
Pression de gaz porteur (MPa) 2,5
Température de gaz porteur (°C) 250
Distance de projection (mm) 10-20-40-60-80-100
Vitesse d'éclairement (mm.s™) 100
Débit de poudre (g.min™) 9

L’accroissement de la prise de masse est lin€aire en fonction de la distance de projection
(figure 3.10). Pour une distance de 10mm, le gain de masse est le plus élevé. 1l est admis que la
vitesse de particule reste relativement constante pour une distance de projection inférieure a
50mm [STOO01]. Pourtant, dans le cas présent, la prise de masse augmente d’environ 40% pour un
simple changement de distance de projection de la buse de 40mm a 10mm. Ainsi, la prise de
masse passe de 700g.m? & 1000g.m?. L’augmentation du rendement est conséquente. Ensuite,
pour des distances plus grandes, la vitesse décroit progressivement se traduisant par une baisse de
rendement.

Le rendement est donc dans ce cas, fortement dépendant de la distance de projection. Des
mesures de vitesses pour différentes distances permettraient de savoir si celle-ci impose la vitesse
des particules a I’impact ou si cela provient d’un autre phénomene. L’approche numérique réfute
un écart de vitesse élevé entre ces différentes distances de projection [LI07]. L’effet de I’onde de
choc, a proximité du substrat, est plus important pour des distances de projection faible. Les
particules subissent donc un ralentissement d’autant plus fort que la distance est faible [PAT07].
L’onde de choc ne peut donc pas étre a I’origine de cette tendance. L’effet pourrait étre thermique,
car en étant a de faibles distances, le flux gazeux échauffe les particules précédemment déposée et
favorise ainsi les dép6ts des particules ultérieures [L107]. Enfin, une derniére hypothése peut étre
avancée. A une faible distance, les particules rebondissant du substrat ont une plus grande
probabilité de collision avec les particules arrivant aprés. Ainsi, elles pourraient étre retenues par
un flux plus contenu.
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Figure 3.10 : Prise de masse pour différentes distances de projection.

La microstructure de ces dépdts reste poreuse méme pour la distance de projection la plus
faible. La proportion de porosité semble plus faible a 10mm de distance plut6ét qu’a 40mm (figure
3.11). La zone & proximité de l’interface posséde également une porosité plus élevée en

comparaison a celle du reste du dépdt. Le pourtour des particules est souvent discernable dans
cette zone proche du PAG,6.

10mm

40mm

100mm

Figure 3.11 : Micrographie MEB pour 10mm (A), 40mm (B) et 100mm (C) de distance de projection.
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1.1.3 Influence de la vitesse d’éclairement

Différentes valeurs de vitesse de passage de buse sur le substrat sont étudiées allant de 40
a300mm.s™. Les paramétres étudiés en partie 1.1.1 sont utilisés et présentés en tableau 3.4.

Tableau 3.4 : Récapitulatif des paramétres de projections utilisés pour I’étude de la vitesse d’éclairement.

Parametres
Nature du gaz porteur N,
Pression de gaz porteur (MPa) 2,5
Température de gaz porteur (°C) 250
Distance de projection (mm) 40
Vitesse d'éclairement (mm.s™)  40-50-75-100-200-250-300
Débit de poudre (g.min™) 9

La variation de vitesse se traduit par une quantité de poudre déposée différente (figure
3.12-A). Afin de voir son influence, il est nécessaire de passer par la notion de prise de masse
équivalente. En effet, une vitesse de 50mm.s™ correspond & une quantité de poudre arrivant sur le
substrat deux fois moins élevée qu’a 100mm.s™. La prise de masse équivalente revient a
multiplier par deux la prise de masse a 50mm.s™* afin de la faire correspondre a 100mm.s™.
D’aprés la figure 3.12-B, la prise de masse, quelle que soit la vitesse de passage de la buse, est
sensiblement identique.
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Figure 3.12 : Prise de masse pour différentes vitesses d’éclairement.

La variation de la vitesse d’éclairement induit une différence dans 1’énergie thermique
conférée au substrat polymere. Une vitesse lente de buse échauffe plus le substrat que dans le cas
d’un passage rapide. Les variations thermiques ne conduisent pas a des différences dans les
mécanismes de construction du dépot.
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1.2 Variation des propriétés mécaniques du substrat

Les matériaux polyméres thermoplastiques tel que le PA6,6 sont sensibles a leur
environnement. La température induit de fortes variations des propriétés mécaniques (chapitre 2
81.2.1.6). Le taux d’humidité influe également sur celles-ci. Il convient d’observer I’influence de
ces modifications de comportement mécanique du substrat sur la projection cold spray.

1.2.1 Influence de la température du substrat
1.2.1.1 Température du substrat avant projection

Le montage chauffant présenté au chapitre 282.1.4 permet de porter & température les
substrats PAG,6 par la face inférieure de 1’échantillon. Les températures de consigne de la plaque
chauffante sont fixées a I’ambiante, 65, 100, 150 et 200°C. La température de surface du substrat
n’étant pas confinée, elle est & une température inférieure a celle de consigne.

1.2.1.2 Influence sur la prise de masse

Pour chaque valeur de consigne de préchauffage, quatre couples de parameétres de
projection sont employés. Seul un échantillon est utilisé pour chaque paramétre. La dispersion de
mesure est prise comme étant égale au maximum relevé dans la partie précédente. La prise de
masse se réveéle identique quelle que soit la température du substrat (figure 3.13). La projection
sur un substrat rigide (T<Tg) ou caoutchoutique (T>Tg) sur toute son épaisseur ne conduit pas a
des différences de prise de masse. La Tg a été évaluée égale a 78°C (chapitre 281.2.1.5). Les
microstructures (figure 3.14) sont également identiques par observation visuelle, une étude
complémentaire microstructurale est réalisée au chapitre 483.
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Figure 3.13: Prise de masse pour différents paramétres de projection (pression et température) et différentes
valeurs de température de substrat.
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Figure 3.14 : Micrographies optiques de dép6ts obtenus pour une pression de 2,5MPa et une température de
250°C de gaz porteur et différentes températures de substrat : 60-100-150-200°C.

L’utilisation d’une caméra thermique permet d’appréhender la température du substrat au
moment précédent 1’arrivée des particules d’aluminium. La mesure de température est effectuée
dans la zone centrale du substrat. Quelle que soit la température du substrat avant projection, la
température de surface se stabilise autour d’une méme valeur au cours de la projection. En effet,
la différence de température entre deux extrémes d’essai de préchauffage est égale & 120°C et
n’améne qu’a une différence de 30°C sur la surface au cours de la réalisation du dépot (figure
3.15). La forte convection du gaz porteur homogénéise donc la température en surface. C’est cette
derniére qui dicte la morphologie et la propriété du dépot.
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Figure 3.15 : Température de surface avant et en cours de projection pour une pression de 2,5MPa et une
température de 250°C de gaz porteur.
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1.2.2 Influence de [’humidité relative

Les matériaux polymeres sont sensibles a 1’humidité. Les molécules d’eau facilitent la

dégradation du polymere. C’est le processus de vieillissement. Les chaines se segmentent menant
a terme a la ruine du matériau. Le PAG6,6 est un polymére sensible & ce phénoméne de
vieillissement. L’eau facilite cette dégradation via ’oxygéne qu’elle contient. Un autre effet
touche les propriétés mécaniques du polymére par 1’augmentation de la flexibilité de ses
chaines [GONO7]. L’eau, en effet, s’insére entre les chaines amorphes du polymére, réduisant les
liaisons hydrogéne responsables en partie de la cohésion du polymere (Figure 3.16).
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Figure 3.16: Adsorption de molécules d’eau entre les chaines de PAG,6.

1.2.2.1 Cinétique de sorption du polyamide 6,6

Deux jeux de cing plaquettes 50x25x1mm? sont placés dans des étuves a 40°C et exposés a

un taux d’humidité relatif de 40% et 70%. Les plaquettes sont posées sur la tranche de facon
verticale afin de permettre une adsorption par les deux faces. La prise de masse des échantillons
est mesurée a des temps courts en début d’adsorption et a intervalles plus long ensuite. Les
échantillons ont été préalablement séchés en étuve.

L’équilibre est obtenu au bout de 35 jours (figure 3.17). La concentration massique en eau

est respectivement de 1,37% et 3,11% pour 40% et 70% d’humidité relative.
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Figure 3.17: Cinétique de sorption pour un échantillon de PA6,6 sous humidité relative de 40% et 70% a

40°C.
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1.2.2.2 Projection sur échantillons humidifiés

La projection d’aluminium sur PA6,6 chargés en eau est réalisée. Les prises de masse
d’aluminium par projection cold spray pour une humidité relative de 40% et 70% sont semblables
a celles des échantillons secs quels que soient les paramétres utilisés (2MPa/250°C et
2,5MPa/200°C) (figure 3.18).

L’hypothése de la convection forcée est a nouveau mise en avant éliminant ’humidité en
surface. Les cinétiques d’adsorption sont extrémement rapides dans les premiéres minutes
traduisant une forte réactivité de la surface du polymere (figure 3.17). La désorption I’est d’autant
plus qu’elle est soumise au flux cold spray.

900

T T
o ¢ 2,0MPa 250°C
£ 800 I
o = 25MPa 200°C
o 700 & 1
2 1 1
2 600
8
£ 500
> 4
Lz N
© 400 1 ]
%) [
8 3007 ![
IS
()
2 200
Q
2 100
a
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Humidité relative (%)

Figure 3.18: Prise de masse lors de la projection sur substrat PA6,6 saturé en humidité.

1.2.3 Conclusion sur les variations des propriétés meécaniques du substrat

La température et ’humidité du substrat n’ont pas révélé de différences notables sur la
prise de masse. Ces parametres agissent tous deux sur des propriétés intrinséques au substrat,
essentiellement les propriétés mécaniques. La variation du comportement mécanique global du
substrat n’agit pas en premiére approximation sur les dépots d’aluminium obtenus. Un
approfondissement sur les microstructures obtenues est réalisé au chapitre 4, néanmoins, il est
avancé que les propriétés de surface sont prépondérantes aux propriétés du matériau global. Par
exemple, pour la température du substrat, la différence entre les diverses conditions est minimisée
par le passage de la buse cold spray. Il en est de méme, de fagon plus hypothétique, pour la teneur
en humidité de la surface. Pour synthétiser, la projection cold spray sur polymere est plus
influencée par les propriétés de surface que par les propriétés a ceeur du substrat. Il reste a définir
a quelle épaisseur correspond le terme surface.
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1.3 Conclusion sur I’élaboration des dépots aluminium sur PA6,6

La principale conclusion de 1’élaboration de dépdt d’aluminium sur polymére PA6,6 par
cold spray est qu’elle est possible. Seules quelques études mentionnent la réalisation de ce type de
dépbt [STUO06] [ZHO11] [GAR13]. D’autres évoquent plutdt 1’érosion marquée du substrat ou
I’implantation de particules sans conduire a la formation de dép6t (chapitre 183.3). D’autres
encore n’arrivent a construire un dépot qu’avec I’utilisation de poudres métalliques trés ductiles et
a bas point de fusion comme 1’étain.

Le bien fondé de 1’élaboration étant démontrée, différents paramétres de procédé ont été
explorés pour jouer & la fois sur la cinétique et la thermique lors de I’impact. De cette étude
paramétrique ont pu étre dégagé plusieurs points résumés ici :

- La réalisation d’un dépot homogene est régie par ’utilisation d’une gamme étroite de
paramétres de projection. Des limitations hautes sont mises en avant telles que la pression
conduisant & un délaminage induit par une liaison dépot/substrat trop faible mécaniquement pour
résister a de telles pressions. Une température trop élevée (300°C) engendre une déformation forte
du substrat et rend la construction du dép6t impossible. Le ramollissement excessif du substrat
empéche la construction.

- La distance de projection est source d’amélioration conséquente du rendement. Le
passage de 40mm a 10mm de distance de projection bien que n’induisant normalement pas de
fortes différences du fait d’une vitesse de particule relativement constante dans cette région,
entraine une augmentation de 40% du rendement ;

- La vitesse de déplacement de la buse de projection ne méne pas a de différences sur la
prise de masse. Pourtant cette vitesse de déplacement peut affecter la température atteinte en
surface du substrat ;

- La variation des propriétés mécaniques initiales du PA6,6, par I’intermédiaire de la
température ou du taux d’humidité, n’a pas conduit a des variations dans la prise de masse ou la
morphologie des dépbts. La convection forcée du gaz cold spray est avancée comme
homogénéisant les conditions de surface du substrat. Les propriétés de surface du substrat sont
prépondérantes sur les propriétés a ceeur.

Une étude plus en profondeur sur la microstructure de I’interface est réalisée au chapitre 4.
L’aspect thermique est d’ores et déja entrevu comme influencant I’ancrage mécanique du dépot.
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2 Reéalisation de dép6t de Ti sur alliage TA6V

La réalisation de revétement a base de poudre métallique sur substrat métallique est
connue, notamment avec 1’emploi de poudre de titane (Chapitre 184). La réalisation de ce type de
dépbt nécessite une vitesse de particule élevée pour étre optimale en termes de rendement. La
vitesse critique est située entre 700m.s™ et 900m.s™ pour un diamétre de particule 25um [SCHO6].
Cette gamme de vitesse la situe dans la fourchette haute des vitesses en cold spray. La structure
métallographique du titane explique, en partie, cette difficulté [VLCO5]. Pour cette raison, 1’usage
d’hélium comme gaz porteur est souvent utilisé pour obtenir des deépdts denses [ZAHO06].
L’utilisation d’azote ne permettant pas, en effet, d’atteindre les vitesses nécessaires pour éliminer
toute porosité. Néanmoins, le développement technologique des équipements permet de monter a
plus haute pression et plus haute température, ce qui devrait aller dans le sens des dépdts denses
avec azote.

Cette étude ne nécessite pas I’obtention de dépdts denses, la porosité étant méme
recherchée. L’azote est le seul type de gaz utilisé par la suite.

2.1 Variation des parametres procédé : influence de la pression et
de la température de gaz porteur

Un balayage en pression et température de gaz porteur et son effet sur la prise de masse est
effectué. La vitesse d’éclairement est conservée a 100mm.s™ pour une distance de projection de
40mm. Cette distance de projection est dans 1’ordre de grandeur de celles utilisées en cold spray.
Une distance inférieure, autour de 10mm ne conduit pas au maximum de vitesse car, bien
qu’ayant quitté la buse de projection, la particule est encore dans sa phase accélératrice. Une
distance plus élevée conduit a un rendement plus mauvais puisque la particule est dans une phase
de décelération [PATO8].

Quels que soient les parametres utilisés pour les deux poudres c'est-a-dire fine et grossiére
(chapitre 281.1), un revétement est formé. Les dépdts sont homogenes (figure 3.19). Seule la
hauteur des dépbts, dus a un rendement de projection différent, varie selon la poudre employée.
Le dépdt utilisant une forte granulométrie de poudre a un aspect fortement rugueux par rapport a
la poudre fine. Des ondulations sont présentes en surface dans le cas de la poudre fine. Leur
orientation dans le sens des passes provient d’un écart trop élevé dans le pas de la buse de
projection (Lmm). Le méme effet pourrait avoir lieu avec I’emploi de la poudre grossiére, la forte
rugosité apparente masque cependant I’effet de ce pas de projection.

(A) (B)

Dépot Ti
Substrat TA6V
| S
Figure 3.19 : Echantillons de TA6V revétus par de la poudre titane fine (A) et grossiére (B). Plaquettes de
50x25mm>.
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2 - Réalisation de dépdts de titane sur TA6V

2.1.1 Projection de poudre fine

Une poudre provenant de Raymor (Canada) est utilisée (chapitre 281.1.2). Cette poudre
est de granulométrie commune en cold spray puisqu’étant comprise entre 16 et 45um. De plus,
cette référence de poudre a fait I’objet d’études [WON10] permettant de cerner son comportement
et la morphologie des depdts obtenus. Une gamme peu étendue de paramétres de projection est
balayée. Cette gamme de paramétres va de 400°C a 600°C pour la température et de 2,5 a 3MPa
pour la pression de gaz porteur. L’ensemble des paramétres est résumé dans le tableau 3.5.

Tableau 3.5 : Paramétres de projection utilisés pour la projection de poudre Raymor.

Paramétres
Nature du gaz porteur N,
Pression de gaz porteur (MPa) 25-3
Température de gaz porteur (°C) 400-500-550-600
Distance de projection (mm) 40
Vitesse d'éclairement (mm.s™) 100
Débit de poudre (g.min™Y) 21

La prise de masse croit de fagon linéaire avec 1’augmentation de la température de gaz
porteur (figure 3.20). La pression éléve également la prise de masse. Une hauteur de dépot
atteignant 1mm est obtenue pour un couple pression-température de 3MPa-600°C.
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Figure 3.20: Prise de masse surfacique pour la projection de poudre fine.

2.1.2 Projection de poudre grossiere

La seconde poudre est plus atypique en cold spray puisqu’étant dans une gamme
granulométrique plus large (90um a 210um). Cette granulométrie n’est pas employée en cold
spray car elle méne a une forte porosité couplée a un rendement de dép6t faible.

Tableau 3.6 : Paramétres de projection utilisés pour la projection de poudre 2PS.

Paramétres
Nature du gaz porteur N,
Pression de gaz porteur (MPa) 20-25-3
Température de gaz porteur (°C) 400-450-500-550-600
Distance de projection (mm) 40
Vitesse d'éclairement (mm.s™) 100
Débit de poudre (g.min™) 20
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L’augmentation de la pression et de la température de gaz porteur ont le méme effet que

lors de I’emploi de poudre fine, a savoir une augmentation linéaire de la prise de masse (figure
3.21).
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Figure 3.21: Prise de masse surfacique pour la projection de poudre grossiére.
2.1.3 Comparaison des poudres employées

Les deux poudres utilisées sont comparées par I’intermédiaire du rendement de projection
(figure 3.22). De fagon générale, la poudre a forte granulométrie est d’un rendement inférieur de
moitié par rapport a la poudre fine. Le rendement maximal des deux poudres est obtenu pour une
pression et une température de gaz porteur de 3MPa et 600°C respectivement. La poudre fine est
tres proche des 100% de rendement. La barre d’erreur couvre, en effet, ce rendement idéal. La
poudre de forte granulométrie est a 51% pour cette méme pression et température. Le passage au
rendement de projection permet également d’appréhender les paramétres de procédé menant a un
rendement de 50%. Ce taux correspond a celui de la vitesse critique de la particule.
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Figure 3.22: Rendement de projection pour les deux poudres de I’étude.
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2.1.4 Microstructure des depots

La microstructure des dépdts de titane obtenue est poreuse, quelle que soit la gamme de
poudre utilisée. Cette porosité est induite par la nature de la poudre projetée ainsi que par les
parametres de projection utilisés. Le titane est, en effet, un matériau pour lequel 1’obtention de
dépbt dense réclame des vitesses élevées.

Le substrat en TAGV reste plan. Les particules seules semblent déformées. Un regard sur
I’interface est porté au chapitre 5.

La différence de hauteur est conforme aux rendements de projection obtenus puisque,
dans le cas de la poudre grossiére (figure 3.23), la hauteur de dépb6t est environ deux fois moindre
(650um) que dans le cas de ’utilisation de poudre fine (figure 3.24).

o

Figure 3.23 : Micrographie MEB d’un dépot avec poudre grossiére projeté a 3MPa de pression et 600°C de

température de gaz porteur.

Figure 3.24 : Micrographie MEB d’un dép6t avec poudre fine projeté a 3MPa de pression et 600°C de
température de gaz porteur.
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2.1.5 Morphologie de surface des depots

La construction du dép6t se traduit par un empilement de particules. Des contacts
métallurgiques se réalisent liants ces particules les unes aux autres. L’observation de la
morphologie de surface montre une déformation dans la zone de contact. C’est par cette
déformation rapide que se crée ce lien. L’emploi de particules grossiéres mene a une déformation
moins marquée que dans le cas de poudres fines (figure 3.25). C’est la capacité a former ce lien
qui régit la cohésion des particules entre elles. La déformation plus forte pour les poudres fines
traduit directement le rendement supérieur obtenu lors de la réalisation des dép6ts.

Poudre §
grossiere

Figure 3.25 : Surface de dépdt obtenue avec granulométrie grossiére (en haut) et fine (en bas).

La présence de rebonds est visible a la surface des dépdts. Leur nombre est plus élevé
dans le cas de I'utilisation de poudre grossiére di a un rendement plus bas. La moitié des
particules rebondissent lors de la construction du dépdt. Un rebond se caractérise par une
déformation de la particule impactée (figure 3.26-A). Des signes de ductilité sont visibles. Dans
ce cas, I’énergie de rebond est supérieure a celle d’adhésion [WUOQ5]. Certaines particules n’ont
pas totalement rebondis. Les deux particules avec une interface endommagée par un début de
rupture ductile sont visibles (Figure 3.26-B).
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2 - Realisation de dépdts de titane sur TA6V

Figure 3.26 : Micrographie MEB d’un rebond (A) et d’une interface particule/particule présentant un
rebond non achevé (B).

L’empilement des particules conduit a une rugosité de surface qui dépend de la taille des
particules employée ainsi que des conditions de projection. La valeur moyenne du Ra est de 50um
dans le sens des passes de buse lors de I’utilisation de poudre grossiére et de 18um avec les
poudres fines. La rugosité augmente avec 1’¢lévation des parametres de projection. Un meilleur
rendement donne lieu a des dépbts plus épais, les erreurs d’empilement sont plus fréquentes et
expliquent cette élévation de rugosité avec la hauteur de dép6t. Cet effet est surtout prépondérant
avec ’'usage de particules grossiéres (figure 3.27).
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Figure 3.27 : Rugosité de surface des dépdts de titane sur TA6V pour différents parametres de gaz porteur.
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2.2 Variation de la granulométrie des matériaux

Disposer d’une poudre a répartition granulométrique aussi étendue ne permet pas de
résister a I’envie de décomposer cette répartition en plusieurs classes afin d’observer I’effet de
leur dimension.

Ces gammes permettent d’étudier I’influence de la granulométrie sur les dépots réaliseés
en changeant notamment les conditions d’impact (énergie cinétique...). De plus, pour des
diametres de particules différents, les conditions d’atomisation ne vont pas donner la méme
microstructure. Les particules les plus grosses peuvent refroidir plus lentement que les particules
les plus fines. Les cinétiques de trempe ne seront pas les mémes suivant la taille de la particule
concernant, du moins, la partie a cceur.

2.2.1 Réalisation des gammes granulométriques

Apres une opération de tamisage a I’aide de tamis de maille 90, 106, 160 et 212um, il a
été possible de segmenter la poudre en cing classes granulométriques (figure 3.29). L’opération
de tamisage s’est soldée logiquement par une faible quantité de poudre pour les classes extrémes,
c'est-a-dire inférieure a 90um et supérieure a 212um. Compte tenu de ces faibles quantités, les
dépdts correspondants n’utilisent pas ces granulométries.

Les différentes classes obtenues sont contrdlées par granulométrie laser (figure 3.28).
L’utilisation de parameétres tels que le dig, dso €t dgo, résumeés dans le tableau 3.7, permet aussi
d’apprécier 1’étendue des classes. Ce tableau met en avant des bornes mesurées sortant des
gammes des tamis. Cette différence de valeur de granulométrie entre le tamis et la mesure par
laser est due a la présence de particules satellites jointes aux particules les plus grosses. Si les
satellites sont de taille inférieure a la taille de la particule « mére» alors I’analyse
granulométrique laser prendra le couple de particules comme une seule entité menant a une
surestimation de sa taille réelle. Dans le cas de satellites de taille plus élevés, les particules en
amas ne passeront pas le tamis malgré leur taille mesurée par granulométrie laser inférieures aux
mailles.
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Figure 3.28 : Classes granulométriques obtenues par granulométrie laser.
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Tableau 3.7: Granulométrie obtenue par granulometre laser apres segmentation de la poudre grossiere en
différentes classes.

dio (um) dso(pm) dgo(m)
90-106 79 99 125
106-160 105 136 173
160-212 131 165 211
>212 190 233 286

160-212 um |8
{ ~ [

Figure 3.29 : Micrographies MEB de poudre de titane tamisée en 5 classes granulométriques ainsi que la
poudre fine Raymor.
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L’observation en coupe métallographique de la poudre enrobée montre que celles-ci sont
denses. Des essais de microdureté montrent que la granulométrie de la poudre n’a pas d’influence
particuliére sur les propriétés de dureté. Les propriétés mécaniques sont supposées identiques et
les variations microstructurales minimes.
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Figure 3.30 : Microdureté des particules pour différentes classes granulométrique.

2.2.2 Elaboration des dépots

L’¢élaboration des dépéts utilise une vitesse d’éclairement de 200m.s™ avec 3 passes de
buse pour augmenter 1’épaisseur. La pression et la température de gaz porteur sont fixées & 3MPa
et 600°C respectivement.

L’élaboration de dépot utilisant la poudre segmentée en granulométrie conduit a des
dépbts d’épaisseurs différentes (figure 3.31). Celle-ci diminue pour les 2 classes [106-160um] et
[160-212um] en comparaison avec la référence utilisant la poudre d’origine. La classe [160-212]
présente le minimum d’épaisseur. Au travers de cette épaisseur, c’est le taux de rebonds ou de
particules adhérentes qui est révélé. La hauteur du dépot est doublée avec I’utilisation de la
poudre d’origine. Les poudres segmentées [106-160] et [160-212], balayent la quasi-totalité de la
granulométrie de la poudre d’origine. Les poudres inférieures a 106um, bien que faible en
proportion (<15% en volume), ont donc un effet conséquent lors de la construction du dépot.
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Poudre d’origine 90-212um

160-212um

Figure 3.31 : Dépbt de titane avec différentes granulométries de poudre.
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2.3 Conclusion sur I’élaboration des dépots de titane sur TA6V

La projection de titane sur TAGV a permis de réaliser des dépots adhérents et cohésifs, et
cela pour deux poudres a granulométrie différentes : I’une fine et conventionnelle [45-14um],
’autre plus atypique [-184+99um]. L’utilisation de granulométries fortement différentes, puisque
I’'une est de dimension 5 fois supérieure a 1’autre, se traduit par un rendement de projection
différent allant du simple au double. Les poudres fines sont proches d’un rendement de 100%
alors que la poudre grossiére atteint tout juste la vitesse critiqgue (50%) pour I’optimum de
paramétre du systéme cold spray employé (3MPa/600°C).

La granulométrie permet de maitriser plusieurs facteurs tels que la porosité et la rugosité
des dépdts. La déformation limitée des particules engendre des dépbts poreux et ce pour les deux
types de poudre, seul différe la proportion et la taille de ces porosités. Ces derniéres restent dans
I’ordre de grandeur des poudres initiales. Malgré cette déformation limitée, un jet de matiére
métallique bien connu en cold spray (chapitre 182.4) est identifié dans les différents cas. Ce jet
métallique participe a la cohésion des particules entre-elles.

Un travail de segmentation granulométrique sur la poudre grossiere a permis de mettre en
avant 1’effet des particules les plus fines. Ce sont ces derniéres, bien qu’en proportion faible, qui
assurent une meilleure construction de dépot.
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3 Conclusion

L’élaboration des dépots, lors de ce chapitre, a permis de mettre en avant des
comportements et sensibilités différentes suivant les couples de matériaux employés. Que ce soit
pour la métallisation de polymere ou pour la réalisation de dép6ts poreux de titane, ces dépdts se
sont avérés realisables, pouvant atteindre le millimétre d’épaisseur.

Pour la métallisation de polymére avec 1’utilisation de poudre aluminium sur PA6,6, deux

enseignements sont tirés de 1’¢laboration des dépots:

- La métallisation de polymére demande I’emploi d’une gamme étroite de parametres
de projection. La description des conditions paramétriques optimales ont déja été
abordés en conclusion intermédiaire (chapitre 381.3) ;

- Les propriétés de surface de polymére sont prépondérantes a celles a cceur. En effet,
la buse de projection dicte ses conditions au détriment de 1’environnement du substrat
(température, humidité) avant la projection. Il manque, dans cette observation, la
définition de ce qui est entendu par surface.

La projection de titane sur TA6V, quant a elle, demande de hauts paramétres de
projection. La connaissance bibliographique de ce couple de matériau ainsi que leur caractere
métallique n’a pas demandé une étude paramétrique aussi étendue que pour la métallisation du
PA6,6. Néanmoins, 1’étude s’est ouverte sur I’utilisation de poudres de forte dimension
granulométrique. Des zones d’ombre entourent encore les effets liés a I’utilisation de cette gamme
dimensionnelle atypique. Les différentes études, allant vers la densification des dép6ts, ont
souvent rejeté I’emploi de ces poudres. Or si la porosité est recherchée, elles prennent toute leur
importance. Le rendement de ce type de poudre est nettement plus faible qu’avec des dimensions
conventionnelles. Néanmoins, le développement des outils de projection vers des vitesses de gaz
de plus en plus élevée méneraient, a terme, a des rendements supérieurs tout en constituant un
dépbt poreux.

Cette partie d’élaboration sert de socle aux parties suivantes ou le travail sur les liaisons
entre le dépdt et le substrat sont ciblés. Le regard macroscopique, au travers essentiellement de la
prise de masse ou de nombreux parametres procédé et matériaux sont passés en revues, est
nécessaire pour orienter les études portant sur les mécanismes de liaison.
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Chapitre 4 - Liaison mécanique entre un dépot aluminium et un substrat PA6,6

Chapitre 4

Liaison mecanique entre un dépot
d’aluminium et un substrat en polyamide 6,6
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Chapitre 4 - Liaison mécanique entre un dépot aluminium et un substrat PAG6,6
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Introduction

Introduction

Cette partie porte sur la liaison mécanique entre un dépdt d’aluminium et son substrat en
polyamide 6,6 (PA6,6). L’adhérence par des liaisons physiques entre le métal et le polymere est
considérée comme mineure en regard de I’ancrage mécanique.

L’élaboration des dépots au chapitre 3 a permis de jauger I’influence de différents
paramétres et d’observer leur microstructure. Le regard est resté macroscopique et a notamment
évoqué la déformation du substrat ainsi qu’un taux de porosité du dépot élevée a proximité de
I’interface. La déformation du substrat intervient dans un premier temps. Ce premier contact a lieu
entre la particule d’aluminium et le substrat PA6,6. Il forme la base de construction du dépdt et
assure son ancrage mécanique. Le taux de porosité peut étre traduit comme un mangue de
cohésion intervenant lors de la seconde phase : la construction du dépdt. Bien que n’étant pas
directement associé a la liaison mécanique, elle pourrait étre une conséquence de 1’utilisation d’un
substrat mou nécessaire a ce type de liaison. A ce titre, la cohésion des particules fait 1’objet d’une
attention particuliére dans ce chapitre puisque pouvant étre un facteur de défaillance de la liaison
revétement/dépot.

Une premiére partie, introductive du chapitre, reprend ces observations de facon plus
étayées et les compléte avec une description plus microscopique. Elle dessine les grandes étapes
de la métallisation de polymere, a savoir I’aspect pénétration et cohésion des particules. Une
premiére définition de la liaison est apportée.

Ensuite, les conditions initiales a I’impact, d’un point de vue vitesse, températures de
particule et de substrat sont étudiées. Ces informations permettent de mieux appréhender et de
quantifier les phénomeénes des parties suivantes.

La pénétration et la cohésion des particules, correspondant aux deux étapes de la
réalisation du dépdt, sont étudiées dans les parties 3 et 4 respectivement. L’aspect pénétration de
particule est étudi¢ au travers de l’observation de splats ainsi que par 1’intermédiaire d’une
méthode originale d’analyse et d’interprétation de la rugosité d’interface. La cohésion des
particules est abordée via 1’étude innovante du gradient de porosité. La réalisation d’un dépét
d’aluminium sur substrat métallique de méme nature permet, en fin d’étude, de confronter la
morphologie des dépdts avec ceux réalisés sur substrat PAG,6.

Ces études sont bidimensionnelles et tridimensionnelles utilisant des coupes

micrographiques de dépots ainsi que des techniques plus récentes que sont I’imagerie X, grace a
la laminographie par rayonnement synchrotron.
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Chapitre 4 - Liaison mécanique entre un dép6t aluminium et un substrat PA6,6

1 Définition de ’interface

L’¢laboration des dépots réalisés au chapitre 3 a révéle une forte déformation du substrat
a la suite de I’impact des particules d’aluminium ainsi que la présence de porosités sur la zone du
dépbt limitrophe avec le PAG,6. Différentes révélations concernant 1’adhérence ont également été
faites. La projection sur polyamide 6,6 a trop forte pression de gaz porteur méne a un délaminage
du revétement. Les bordures de certains revétements réalisés sont également séparées du substrat.
Ces deux exemples traduisent une rupture mixte lors de la décohésion du revétement. Des
particules résiduelles restent alors présentes sur le substrat. 1l y a donc a la fois rupture entre la
particule et le substrat dictée par I’ancrage mécanique et rupture inter-particulaire dans les 1%
couches du depbt d’aluminium. Cette partie introductive de chapitre porte sur ces deux
phénomeénes :

- la pénétration des particules assurant la continuité entre le substrat et le revétement ;

- lacohésion des particules entre elles, deuxiéme étape de la construction du dépét.

1.1 Contact particule-substrat

La premiere étape de la construction du dépbt passe par un contact particule-substrat.
Etant dans le cas d’un substrat aux caractéristiques mécaniques plus faible que celles de la
particule, cette derniere va déformer le substrat. Les particules d’aluminium se trouvent
enchéssées dans le polymeére (figure 4.1-A) qui les maintiens de fagon mécanique. Certaines
particules sont méme totalement enrobées si bien que le contact avec les particules constituant le
dépdt n’est pas réalisé (figure 4.1-B). Le PAB,6 peut également atteindre des zones restreintes,
distantes et relativement étroites (figure 4.1-C), signe d’une viscosité fortement abaissée voire
d’un état fondu du PA6,6. L’impact provoque donc un écoulement de polymére enrobant la
particule. Un retour de déformation élastique du polymére peut également contribuer a cet
enrobage.

Une fissure est visible, signalée par les fleches sur la figure 4.1-A. Cette fissure a pu étre
induite par différents phénoménes ou par une action combinée de ceux-ci :

- lors de la préparation des échantillons ;
- par I’action de contraintes résiduelles dans le dépot ;

- par P’action des particules construisant le dépot, générant ainsi des ondes de choc dans le
matériau et pouvant désolidariser les particules précédemment déposées.
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1 — Définition de I’interface

Figure 4.1 : Micrographie MEB d’un dép6t d’aluminium sur PA6,6 et détail sur I’interface.

1.2 Contact particule-particule

Les particules arrivant pour la construction du dép6t ne sont pas cohésives entre elles. Le
contour des particules est facilement discernable. La figure 4.2 montre une microstructure type.
Elle est plus poreuse au voisinage de I’interface. Une attaque chimique révélant la microstructure
permet de voir que les particules sont moins déformées pres du substrat PA6,6. Les particules, en
effet, conservent leur morphologie d’origine.

La partie supérieure du dépot présente également un taux de porosité supérieur par
rapport a la zone centrale dense. Cette porosité est communément observée en cold spray. Les
particules du dép6t subissent une densification par grenaillage des particules nouvellement
déposeées.
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Figure 4.2 : Micrographie MEB d’un dép6t sans (A) et avec (B) attaque chimique au réactif de « kroll ».

Les particules proches de ’interface peuvent présenter plus rarement un aspect fortement
déformé, allant méme jusqu’a épouser les contours de la particule arrivant sur elle (figure 4.3).
Néanmoins, bien qu’ayant fortement déformé la particule, la cohésion avec celle-ci ne s’est pas
réalisée. Pourtant, cette cohésion est visible dans la zone centrale du dépdt, signe que les
parametres cold spray permettent normalement d’obtenir un dépét dense. Un effet propre au
substrat sous-jacent est avancé. L’absorption de 1’énergie cinétique lors de I’impact par le substrat
Ote une partie de 1’énergie nécessaire a la cohésion des particules.

Figure 4.3 : Partie de dépot présentant une déformation marquée des particules a la transition substrat/dépét.
Le manque de cohésion entre particules dans cette zone est relevé.
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1 — Définition de I’interface

1.3 Etude microstructurale tridimensionnelle des dépots

La reconstitution volumique du dépbt par laminographie permet d’appréhender la
morphologie des interfaces ainsi que la porosité (figure 4.4). Une présentation succincte des
images dans différentes directions obtenues par laminographie est présentée ici. Une étude plus
poussée de ces données est effectuée dans les parties suivante grace notamment a une méthode
d’analyse d’images.

Figure 4.4 : Vue 3D d’images issues de laminographie X. Slice dans les 3 directions (A) et différentes
coupes dans la hauteur du dépot (B). Image de 714x714x714pum®,

La figure 4.5 montre une coupe laminographique dans le plan x-y. Quatre autres dans le
plan x-z sont représentées associées a différentes hauteurs du dépdt. Ces coupes offrent une vue
complémentaires aux observations des micrographiques précédentes. Elles décrivent les zones
préalablement citées en offrant un nouvel angle d’observation. Afin de faciliter la compréhension,
les 4 coupes dans le plan (x,z) et notées de C1 a C4, sont repérées sur la coupe dans le plan (X,y).

La premiére coupe, C1, décrit le mélange entre le polymére et la premiére couche de
particule constituant le dép6t. La seconde, C2, se situe 10um plus haut. La majorité des particules
se trouvent accolées néanmoins, leur pourtour est discernable. Le contact latéral entre elles est
mal assuré. 1l est difficile par manque de contraste de différencier dans cette zone si les espaces
correspondent & du polymére ou & de la porosité. La 3°™ et 4°™ coupe, C3 et C4, se situent dans le
dépbt. Le taux de porosité décroit en se dirigeant vers le haut du dépo6t.
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Figure 4.5 : Coupe du volume 3D par laminographie. Coupe dans le plan (x,y) et 4 coupes dans le plan
(x,2). Image de 714x714x350pum?.




2 — Parametres physiques de I’impact

2 Parametres physiques de ’'impact

En cold spray, les parametres de procédé influent sur trois grandes caractéristiques
formant les conditions initiales de I’impact: la vitesse et la température de la particule ainsi que la
température du substrat. Ces données physiques sont déterminées via des instruments tels que le
DPV2000 et une caméra thermique présentés au chapitre 2 ou bien par des outils de simulation
numeérique.

Les dépbts sur matériaux polymeéres étant moins maitrisés que sur matériau métallique,
cette partie passe en revue une large gamme de paramétres. La vitesse des particules n’est pas
seulement étudiée pour la pression et la température de gaz porteur optimale mais pour un
ensemble de couples. Il en est de méme pour la température de surface du substrat.

2.1 Vitesse d’impact

La vitesse des particules d’aluminium est caractérisée par DPV2000 dont le
fonctionnement est décrit au chapitre 282.1.5. Le DPV2000 est utilisé ici pour quantifier la
répartition en nombre des particules dans le jet cold spray suivant les différents parametres de gaz
porteur. La vitesse des particules est ensuite caractérisée suivant leur position dans le jet, ainsi que
pour différents paramétres de projection.

2.1.1 Répartition de particules dans le jet cold spray

La répartition de particules au sein du jet cold spray s’avére annulaire (figure 4.6). Une
diminution du nombre de particules s’effectue graduellement en s’éloignant du centre du jet ou le
maximum de particules est mesuré. A 4mm du centre du jet, le nombre de particules passe en
dessous du taux de 10% de particules par rapport au nombre en centre de buse. La taille du jet de
particule 8 40mm du substrat est considérée comme égale a un rayon de 8mm.

Intervalle de
nombre de
particules:

1200 1
1100 1
1000 1
900 T
800 -
700
600 1
500
400 7
300 T
200
100

0 1100-1200
00 1000-1100
@ 900-1000
W 800-900

0 700-800

@ 600-700

@ 500-600

B 400-500

00 300-400

00 200-300

@ 100-200

@ 0-100

Figure 4.6 : Répartition de particules dans un flux gazeux « cold spray » pour une température de 200°C et
une pression de 3MPa de gaz porteur.
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2.1.2 Influence des parametres de procéde sur la répartition de particules

Des cartographies de jet sont réalisées pour les différents paramétres pression-température
de gaz porteur (figure 4.7). La répartition du nombre de particules détectées est variable. En effet,
le nombre de particules augmente avec la pression et la température de gaz porteur. Une incidence
de la vitesse du gaz sur la morphologie du flux ainsi que sur le nombre de particules est relevée.

Intervalle du
nombre de
particules:

0 1100-1200
[0 1000-1100
M 900-1000
W 800-900

[0 700-800

H 600-700

@ 500-600

M 400-500

00 300-400

[0 200-300

Il 100-200

@ 0-100

Figure 4.7 : Répartition de particules dans un flux gazeux « cold spray » pour une température de 200°C et
une pression de 1,5 (A); 2 (B); 2,5 (C) et 3MPa (D) de gaz porteur.

Cette évolution est quantifiée par I’intermédiaire de traitement d’image. L’aire de la zone,
ou au minimum 400 particules sont présentes, est mesurée sur les cartographies précédentes, et ce,
pour une large gamme de parameétres de procédé pression-température. Cette aire croit de fagon
linéaire avec la pression ainsi qu’avec la température (figure 4.8). A température équivalente, le
fait de passer de 1,5MPa a 3MPa de pression de gaz porteur multiplie par 2 la zone affectée par
I’impact de particules. L’¢élargissement de cette zone est conséquent.
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Figure 4.8 : Evolution de la zone de jet comportant au moins 400 particules mesurées en fonction des
parameétres procédeés.

Or, le nombre de particules détectées devrait étre constant. En effet, le débit du
distributeur de poudre est considéré comme constant puisque basé seulement sur une rotation de
plateau cranté. Trois hypotheses sont envisagées pour expliquer ce phénoméne :

- La vitesse du gaz porteur influe sur la trajectoire des particules. Une trajectoire plus
rectiligne entraine moins de rejet de particules du fait du systéme d’acquisition DPV2000.
L’augmentation de la vitesse des particules entraine donc un nombre supérieur d’entre-elles
considérées comme valides ;

- La pression de gaz dans le distributeur aide le passage de la poudre a faible coulabilité
en forgcant son passage au travers des dents du plateau tournant. La pression dans le distributeur de
poudre suit en effet 1’évolution de celle du gaz porteur en étant 1égérement supérieure (de 0,1 a
0,2MPa). D’autres poudres a coulabilité nulle lors de mesures de débit sont capables d’engendrer
un dépdt lorsque la pression est conséquente dans le distributeur. Cette observation renforce cette
hypothése.

- Les particules sont plus diffuses dans le cas de hautes vitesses de gaz rendant leur
détection possibles par le DPV2000.

Lors de la montée en température du gaz porteur, on assiste également a une
augmentation du nombre de particules détectées. Or la température de gaz porteur n’aide pas le
passage de poudre dans le distributeur, corroborant I’hypothése de la trajectoire plus rectiligne de
la poudre. Une contribution des deux hypothéses citées plus haut est envisagée dans cette
augmentation du nombre de particules mesurées.

La notion de débit doit donc étre prise avec précaution. Ce dernier peut étre variable en
fonction de la pression dans le distributeur. Une mesure de débit doit se faire sous pression de
fonctionnement. Cela demande donc la conception d’un systéme permettant de récolter les
particules dans des conditions de haute pression (jusqu’a 3MPa ou 4MPa pour les derniers
systémes cold spray).

Ces observations peuvent se révéler cruciales dans un cadre industriel. Un simple
changement de paramétre de projection améne a une distribution de poudre différente. En
conséquence, il conviendrait de modifier le programme robot de surfacage de piece afin d’avoir
une épaisseur homogene de dépét.
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Chapitre 4 - Liaison mécanique entre un dép6t aluminium et un substrat PA6,6

2.1.3 Répartition des vitesses de particule dans le jet

Les profils de répartition en vitesse sont réalisés grace aux cartographies et correspondent
donc a une durée d’acquisition de 15s. La cartographie se faisant par pas de 1,5mm pour une
surface de 9x9mm?, le temps d’acquisition du balayage est de 12min15s. Le temps d’acquisition
par point et le pas du balayage (x,y) permettent un bon compromis entre temps d’acquisition total
et nombre de particules enregistrées.

La figure 4.9 présente la cartographie de répartition en nombre de particules ainsi que la
cartographie des vitesses associées. Un pic en nombre de particules est identifiable atteignant plus
de 1000 particules mesurées. Ce pic correspond & une « bouffée » soudaine de poudre.

Intervalle de 315 | Intervalle de
nombre de vitesse de
particules: 20 particules
(m.s™):
00 1000-1100
[l 900-1000 285 W 700-750
H 800-900 0 650-700
O 700-800 0 600-650
B 600-700 z W 550-600
@ 500-600 @ 500-550
M 400-500 255
0O 300-400
O 200-300 2 X
@ 100-200 /
@0-100 225 Y
05 1 25 4 55 7 85

Figure 4.9 : Cartographies des particules en nombre et en vitesse pour une température de 250°C et une
pression de 2,5MPa de gaz porteur.

Les profils de répartition de la vitesse sont réalisés sur la ligne passant par le centre du jet
cold spray (y=27mm). Ces profils montrent une répartition radiale de la vitesse. Les bords de jet
correspondant a une vitesse inférieure a celle en partie centrale de jet pour une température de
consigne fixe a 250°C (figure 4.10). Pour une pression de 3MPa et de 1,5MPa, la vitesse mesurée
est de 728m.s™ et 662m.s™ au centre du jet et elle est, en bord en jet de 586m.s™ et 548m.s™ .
L’écart de vitesse mesuré entre la position 5,5mm et 1mm est donc respectivement de 142m.s™ et
114m.s™. L’allure de la répartition de vitesse est identique pour une température de consigne de
200°C.

Les vitesses mesurées en extréme périphérie de jet soit y= -0,5mm, ne peuvent étre prises
en compte. Le nombre de particules enregistré est, en général, inférieur a la centaine de particules,
donnant des résultats peu significatifs.
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Figure 4.10 : Profil de distribution de vitesse pour différentes pressions de gaz porteur.
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La répartition granulométrique de poudre pour différentes positions est comparée pour
verifier si une taille de particule est plus propice a se situer en bord ou au centre du jet (figure
4.11). 1l en résulte une granulométrie mesurée identique. Les particules fines n’ont pas tendance a
se retrouver en bord de jet.
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Figure 4.11 : Répartition granulométrique cumulée pour différentes positions dans le jet cold spray.

2.1.4 Vitesse moyenne des particules au centre du jet cold spray

La vitesse moyenne est calculée apres 1’acquisition de 14000 a 17000 particules pour étre
statistiquement représentative. Le point x=27mm ; y=5,5mm est choisi, celui-ci donnant la vitesse
maximale dans la partie utile du jet, c'est-a-dire pour une forte proportion de particules. La vitesse
des particules augmente avec la pression et la température des gaz porteur de fagon linéaire
(figure 4.12). Elle atteint 745m.s™* pour 300°C et 3MPa. Les valeurs de vitesse avec les écarts-
types correspondant sont résumées dans le tableau 4.1. Elles sont associées a un diametre moyen
de 26+8,5um. La vitesse critique, correspondant au parametre 3MPa/250°C, (chapitre 381.1.1.2)
est de 725+125m.s™.
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Figure 4.12 : Evolution de la vitesse des particules avec la pression et la température de gaz porteur.
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Tableau 4.1 : Vitesses moyennes au point maximal de vitesse du jet cold spray. La vitesse critique est
indiquée en fond « or ».

Température (°C)
150°C 200°C 250°C 300°C

Vitesse Ecart Vitesse Ecart Vitesse Ecart Vitesse Ecart

(m.s™) type (m.s?) type (m.s?) type (m.s™) type
= |15 638 +141 642 +114 672 +123 688 +113
o
\E_, 2 652 +115 666 +108 696 +117 711 +110
[
'% 2,5 668 +110 683 +104 711 +114 730 +109
[«5)
x| 3 699 +104 725 +109 745 +107

Plus la pression de gaz porteur augmente, plus la répartition de vitesse est centrée. Au
contraire, pour des pressions plus faibles, la proportion de particules rapides est plus étendue. On
a donc une dissymétrie qui apparait dans la répartition des vitesses (figure 4.13).
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Figure 4.13 : Répartition des vitesses de particules pour le point central du jet cold spray.
2.1.5 Influence de la taille des particules sur la vitesse de projection

2.1.5.1 Influence de la taille sur I’acquisition des vitesses
La dissymétrie mesurée pourrait étre due a une sensibilité de I’appareillage pour certaines
tailles de particules en fonction de leur vitesse. Une vérification de la répartition granulométrique
pour différents parametres de projection est réalisée. Pour une température fixée a 250°C, les
courbes granulométriques se superposent correctement pour différentes pressions (figure 4.14-a).
Il en est de méme pour une pression fixe et une température variable (figure 4.14-b). La sensibilité
du DPV2000, pour les tailles de particule, est donc identique quels que soit les paramétres de gaz

porteur. Le changement des parametres de projection n’a pas d’influence sur la granulométrie au
centre du jet.
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Figure 4.14 : Courbes granulométriques pour différents parametres de gaz porteur.
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De plus, la granulométrie donnée par le DPV2000 est assez proche de celle obtenue par

granulométrie laser (figure 4.15).
représentatives de la poudre utilisée.

Les particules mesurées par le systeme sont donc
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Figure 4.15 : Comparaison de la granulométrie cumulée obtenue par DPV2000 et par granulométrie laser.

2.1.5.2 Effet de la taille des particules sur leur vitesse de projection

La répartition de la vitesse moyenne en fonction de la taille de particule est relativement
constante. L’exemple du couple 2,5MPa/250°C est donné en figure 4.16. La vitesse moyenne est
ici de 711+114m.s™. Les particules les plus fines (<10um) et les plus grosses (>40um) sont les
plus lentes mais I’écart de vitesse reste faible (inférieur & 15m.s™). Seul existe une dispersion
différente suivant le diametre. En effet, celle-ci tend a diminuer avec I’augmentation de la taille et
ceci de maniere plus marquée a partir d’un diameétre de 40pm.

Cette mesure n’est pas en accord avec les calculs analytiqgues montrant une diminution
flagrante de la vitesse en fonction de la taille de particule [DYK97] [STOO01] [GRUO03] [HELO6].
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Figure 4.16 : Relation entre diameétre et vitesse sur ’ensemble des particules mesurées par le DPV2000.
2.2 Température de la particule a I’'impact

La question de la température de la particule a I’impact se pose du fait de la projection sur
un substrat thermosensible. L’estimation de la température de la particule est fonction du temps
de vol. La vitesse des particules est donc d’abord estimée avec, comme hypothése, une
morphologie sphérique de particule. La morphologie irréguliére est ensuite intégrée avec une
correction des coefficients de trainé (Cd.,) permettant de tenir compte de la morphologie
irréguliére.

Ce passage par la vitesse de la particule pour obtenir la température de celle-ci, permet
une confrontation avec les valeurs de vitesse obtenues expérimentalement et par voie analytique.

2.2.1 Simulation de la vitesse de particules
La simulation du vol de particule utilisant les équations présentées au chapitre 185 est
codée sous Python®. La vitesse de la particule est fonction de son diamétre. La vitesse en sortie de
buse est d’autant plus élevée que la particule est fine (figure 4.17). L’arrivée dans la région proche
du substrat voit la vitesse des particules les plus fines fortement diminuer, phénoméne induit par
I’onde de choc des gaz sur le substrat. La faible inertie des particules fines explique ce
ralentissement de vitesse sur quelques micrometres.
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Figure 4.17: Vitesse simulée de particule d’aluminium de différente granulométrie dans une buse 33PBI.
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2.2.2 Simulation de la vitesse de particules irrégulieres

L’irrégularité morphologique d’une poudre entraine, dans la majorité des cas, une vitesse
de vol de particule plus rapide [FUKO6]. Une portance plus élevée dans le cas de particules
irrégulieres est a I’origine de ce phénomeéne. L hypothése d’une forme de particule sphérique dans
les simulations conduit a une sous-estimation des vitesses. L’irrégularité de la particule peut étre
prise en compte en introduisant un terme correctif au coefficient de trainée (équation 4.1). Ces
termes traduisent la circularité de la particule (c), ainsi que le nombre adimensionnel (dA/dn)
utilisé dans les études du coefficient de trainé [TRA04]. La morphologie de la poudre aluminium
est prise comme équivalente a une forme en croix et les coefficients associés sont intégrés dans la
formulation de Cd (figure 4.18).
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Figure 4.18 : Coefficients correctifs prenant en compte le facteur de forme d’une particule [TRA04].

La simulation est utilisée avec deux formulations différentes de Cd : celle de Carlson et
Hoglund (CH) et celle de Clift, Grace et de Weber (CGW). Une correction de la formule de
CGW intégrant le facteur de forme est également employée (CGW noqif).

La prise en compte d’un coefficient correctif, traduisant le caractére irrégulier de la
particule, entraine une vitesse plus élevée de la particule (figure 4.19). Cet effet est d’autant plus
marqué que la taille de la particule tend a étre élevée. Pour une particule de quelques micrométres,
les vitesses évaluées sont les mémes. La présence de 1’onde de choc proche du substrat modifie
cette tendance. Il existe un diamétre seuil & partir duquel la morphologie irréguliére permet
d’avoir une plus grande vitesse a ’impact. En effet, le terme correctif permet d’entrainer la
particule plus rapidement mais 1’effet de 1’onde de choc est lui-méme accentué par 1’irrégularité
de la particule.
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Figure 4.19 : Vitesse estimée avant impact par simulation 1D sans présence (A) et avec présence (B) de
I’onde de choc a proximité du substrat.

La confrontation des données simulées avec les mesures expérimentales montrent un fort
écart de vitesse (figure 4.20). La mesure expérimentale étant effectuée loin du substrat, la
comparaison avec le calcul est a faire sans tenir compte de I’onde de choc. La vitesse théorique
est surestimée pour les faibles diamétres (diamétre inférieur a 12um) et sous-estimée pour les
forts diamétres.
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Figure 4.20 : Comparaison de la vitesse simulé et expérimentale en utilisant la formule de CGW.

2.2.3 Simulation de la température de particules irrégulieres

La température au sein de la particule est considérée comme homogene. La capacité
calorifique de la particule d’aluminium, c'est-a-dire sa capacité a absorber 1’énergie du flux
gazeux I’environnant, est déterminée par 1I’équation empirique (équation 4.2) proposé par Chass
[CHA98].

Cp=28,08920-5,144849.t+8,560423.t*+3,427370.t3-0,277375.t > (eq. 4.2)
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La température de la particule est dépendante du temps de séjour dans la buse et donc
directement régi par la vitesse simulée préalablement étudiée. Elle est donc fonction de la taille de
particule (figure 4.21). Les différentes lois utilisées pour le coefficient de trainée n’affectent pas
de maniére significative la différence de température (figure 4.22). Un maximum de 40° est
observé pour des tailles de particules de 10um. Cet écart tend a se resserrer avec 1’augmentation
de la granulométrie de la poudre. La diminution de la température de la particule avec
I’augmentation de la taille vient du fait que la chaleur absorbée en cours de vol dans la buse est
homogénéisée dans un plus grand volume de matiére. La température est maximale pour une taille
de 3um et atteint 455K. La taille maximale est de 50um, pour ce diameétre la température atteint
361K.
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Figure 4.21: Température simulée de la particule au cours de son temps de vol.
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Figure 4.22 : Température de particule déterminée par voie analytique.

A défaut de donner une valeur précise de température de particule, cette partie fournit un
ordre de grandeur de cette température. Les particules suivant leur diamétre sont plus ou moins
chaudes dans une gamme de température allant de 80°C a 170°C soit en deca du point de fusion
du PAG,6. Les écarts entre expérience et modéle de la vitesse montrent la portée limitée de cette
simulation. Les perturbations du flux gazeux, effets de bord, chocs inter-particulaires,... sont a
I’origine de ces différences.
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2.3 Température du substrat a ’impact
2.3.1 Methode expérimentale

Le traitement des données infrarouge permet de tracer un profil de température. Celui-ci
correspond au temps ou la buse passe au centre de 1’échantillon PA6,6. Les points du profil
partent du haut de la piece vers le bas (figure 4.23). Le profil de température est symétrique. La
température atteinte de par et d’autre du jet est homogene, confirmant 1’observation du chapitre
282.5.1.3.
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Figure 4.23 : Cliché par caméra thermique avec profil de température pour la ligne indiquée 2.

2.3.2 Influence du gaz porteur sur la thermique de surface

Du fait, d’une sensibilité apparente a la température, des mesures par thermographie
infrarouge sont acquises pour différents couples pression/température de gaz porteur allant d’une
pression de 1,5MPa a 3MPa et une température de gaz porteur de 150°C a 250°C (figure 4.24).

Il résulte de ces acquisitions, une faible dépendance de la température du substrat a la
pression de gaz porteur. Au-dela de 1,5MPa de pression, les températures augmentent dans une
plus faible proportion. Cela induit une superposition des courbes de température pour les
pressions de 2; 2,5 et 3MPa (figure 4.24-a).

L’effet de la température est plus marqué (figure 4.24-b). Une température de 210°C est
atteinte, par exemple, pour I’utilisation du couple 2,5MPa et 250°C. L’augmentation de
température en surface est d’environ 40°C par 50° d’¢lévation de gaz porteur. L’utilisation de
300°C comme température de gaz ménera donc a une température autour de 250°C, égale donc a
la température de fusion du PA6,6 mesurée a 248°C (chapitre2 §1.2.1.2). La surface du PA6,6 est
a la limite de la fusion, ses propriétés mécaniques sont trés dégradées.

La répartition de température entre le point central de jet et les bords évolue de la méme
maniere avec les changements de parametres de projection. La répartition reste sous forme de
gaussienne.

L’évolution des températures maximales pour chaque couple pression/température est
présenté en figure 4.25. Le plafonnement de la température avec la pression au-dela de 2MPa est
visible.

124



2 — Parametres physiques de I’impact

260

240

220

200

180

160

Température de surface (°C)

140

120

¢ 1,5MPa 250°C

2,0MPa 250°C
—=—2,5MPa 250°C

s, > 30MPa 250°C

-10,0

0,0 5,0 10,0

Position par rapport au centre du jet (mm)

Température de surface (°C)

260
240
220
200
180

140 -

120
100
80

(B) * 2,5MPa 150°C
2,5MPa 200°C
‘....d._.-""'-. —=—2,5MPa 250°C
'l...-l".'-
M M
ososrsnennt?® 10000000000
-10,0 -5,0 0,0 5,0 10,0

Position par rapport au centre du jet (mm)

Figure 4.24 : Température de surface pour différentes pressions et températures de gaz porteur. Pression
variable et température fixe (A). Pression variable et température fixe (B).
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Figure 4.25 : Température maximale de surface pour différents parameétres pression et température de gaz
porteur.

2.3.3 Influence de la distance de projection

L’augmentation de la distance de projection provoque une baisse de la température en
surface a partir d’une distance de projection de 50mm. Seuls les travaux pour un couple
pression/température de 2,5MPa/250°C sont présentés (figure 4.26). En effet, la température de
surface est constante en fonction de la distance de projection puis décroit linéairement a partir de
50mm de distance. Le plateau initial équivaut a une température d’environ 207°C pour atteindre
140°C a 100mm.
La répartition de la température en surface, c'est-a-dire entre le centre et le bord du jet,
varie aussi en fonction de la distance de projection (figure 4.26-A). La différence de température
tend a s’estomper avec I’augmentation de la distance de projection.

125



Chapitre 4 - Liaison mécanique entre un dép6t aluminium et un substrat PA6,6

220

200

180

160

140

120

Température de surface (°C)

100

80

—&— 100mm

—=— 80mm

—&— 70mm

P SR . om
WW WM —=— 50mm
—*— 40mm

30mm

-10,0 -5,0 0,0 5,0 10,0

Position par rapport au centre du jet (mm)

Température de surface (°C)

250

200

150

100

50

(B)

20 40 60 80
Distance de projection (mm)

100

Figure 4.26: Profil de température (A) et température maximale du substrat (B) pour différentes distances

Les températures mesurées en surface diminuent lorsque la vitesse d’éclairement
augmente (Couple pression/température de 2,5MPa/250°C en figure 4.27 et 4.28). La
morphologie des courbes sous forme de gaussienne reste identique pour toutes les vitesses
d’éclairement. Les vitesses allant de 40mm.s™ & 200mm.s™ montrent comme températures
respectives 225°C et 200°C. Dans cette gamme de température, aucun écarts dans la prise de
masse n’est a notifier (chapitre 381.1.3). Dans la large gamme de vitesse d’éclairement et, au
travers de celle-ci, de température de surface n’induit donc pas de différences quant a la capacité

de projection.

2.3.4 Influence de la vitesse d’éclairement

du dép6t a se construire.
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Figure 4.27 : Profil de température pour différentes vitesses d’éclairement de la buse cold spray.
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Figure 4.28 : Température maximale atteinte par le substrat pour différentes vitesses d’éclairement.

2.4 Synthése des conditions initiales d’impact

La vitesse de sollicitation a I’impact est mesurée pour différents parametres de gaz
porteur. L’écart varie de 638 a 735m.s™ pour un couple pression/température de gaz porteur de
1,5MPa/150°C et 3MPa/300°C. Pour un méme parametre de projection, un fort écart de vitesse
est & noter allant d’environ 400m.s® & environ 1200m.s™. Cet écart est maximal pour des
particules fines et tend a diminuer avec I’augmentation du diamétre des particules. La température
de la particule est également estimée entre 162°C et 102°C suivant le diamétre pour une condition
de 2,5 et 250°C.

Le gaz porteur induit une élévation de température du substrat. Cette température varie en
fonction, bien sdr, de la température de gaz porteur mais aussi en fonction de la distance de
projection et de la vitesse d’éclairement. L’effet de la pression de gaz porteur possede un seuil a
partir duquel son influence sur la température du substrat devient négligeable. Cette élévation de
température est fonction de la position centrale ou latérale dans le jet. L.’échauffement induit une
élévation de la température sur 1’épaisseur du substrat. Cette élévation est fonction de la
conduction thermique dans le matériau.

Connaitre les conditions d’impact permet de quantifier les phénomenes avec plus
d’aisance.
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3 Pénétration des particules dans le substrat

La capacité de la particule a s’ancrer dans le substrat va dicter son adhésion. A travers cela,
c’est celle du dép6t qui est donnée par ce premier contact.

La pénétration d’une particule a I’impact est dictée par les propriétés mécaniques du substrat.
Cette caractéristigue mécanique est dépendante de la vitesse de sollicitation ainsi que de la
température du substrat au moment de cette sollicitation. La caractérisation mécanique (chapitre2
81.2.1.5) montre une chute de module a partir de la température de transition vitreuse mesurée
autour de 70°C. Cette chute est de ’ordre d’une décade, passant d’un module de 3,5GPa a
0,5GPa.

Le comportement a I’impact est d’abord abordé gréce a la projection de particules
clairsemées. Leur implantation dans le PA6,6 est étudiée pour différentes conditions de
projection. Une deuxiéme étape est la description de la morphologie d’interface, c'est-a-dire de la
zone de transition entre la particule et le dép6t. Cette morphologie est décrite via la rugosité
d’interface.

3.1 Comportement a ’impact de particules élémentaires

Le substrat PA6,6 a un comportement thermomécanique dépendant de la température et de
la vitesse de déformation. Sa nature viscoplastique en est la cause. Pour des parametres de
projection différents, la vitesse d’impact donc de sollicitation varie ainsi que la température a
I’impact (chapitre 4.2). Pour un paramétre de projection fixé, les particules d’aluminium arrivent
sur le polymeére a des vitesses et des températures variables, essentiellement a cause de la
dispersion granulométrique et de leur localisation dans le jet. Des particules sont déposées sur le
substrat grace a un passage rapide de buse (300m.s™) couplé & un débit de poudre faible afin
d’étudier leur morphologie et leur degré d’implantation dans le PA6,6 (figure 4.29).

Sens de passage
de buse

Figure 4.29: Cliché macroscopique de splats d’aluminium déposés sur substrat PA6,6 de 50x25mmZ.
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3.1.1 Projection de particules élémentaires avec montage de sélection en
vitesse

Le montage, présenté au chapitre 2, pour différencier les particules du centre de jet et
celles du bord de buse est utilisé. La projection de particules a I’aide de ce montage se solde par la
présence exclusive de rebonds (figure 4.30). Aucune particule ne s’implante dans le substrat. Le
montage ne laisse passer le flux cold spray chargé de particules qu’au travers d’une fente de Imm
de large. Le flux gazeux chauffant le substrat est donc tres restreint. Les températures mesurées au
chapitre 482.3 ne sont pas atteintes. Le substrat n’est pas a une température favorable pour la
pénétration des premiéres particules, c'est-a-dire que ses propriétés mécaniques ne sont pas
suffisamment abaissées pour permettre une déformation suffisante a I’accroche mécanique. La
température du substrat trouve donc un réle primordial des les premiéres séquences de projection.

Figure 4.30 : Micrographie MEB des rebonds présents lors de la projection de particules élémentaires avec
montage de sélection en vitesse.
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3.1.2 Projection de particules élémentaires sans montage de sélection en
vitesse

La projection de particules élémentaires est réalisée sans montage de discrimination en
vitesse en particule pour permettre un échauffement suffisant du substrat par le flux gazeux cold
spray. Il n’est alors pas possible de différencier les particules provenant du bord de celles du
centre du jet cold spray. Les particules d’aluminium se déposent essentiellement dans la zone
centrale correspondant au centre de jet (figure 4.31). Une transition rapide vers une zone
exclusive de rebond est visible. Cette transition existe pour différents paramétres de température
de gaz porteur. L’angle induit en bordure de jet a I’impact pourrait étre a 1’origine de cette
transition de rebond. Les conditions de vitesse et de température convenables au centre
deviennent brutalement inopérantes. La longueur de la zone totale fait 8,7mm, correspondant & la
zone de passage de particules déterminée par le DPV2000.

Zone de <
rebond
Zone |
d’adhérence
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w
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rebond

Figure 4.31 : Micrographie MEB de la surface PAG,6 apres projection de particules élémentaires.
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3.1.2.1 Morphologie des splats et du substrat

La pénétration de particules dans le PAG6,6 est croissante avec la température de gaz
porteur (figure 4.32). A une température de 200°C, la particule pénétre trés peu. Des traces de
PAG6,6 sont discernables, la particule induit une fusion locale du polymeére qui s’écoule autour
d’elle. Les zones plus éloignées ne subissent pas de déformation. Le passage a des températures
plus élevées entraine une déformation plus marquée du polymeére. Une remontée de matiére sous
la forme d’un halo est visible autour de la particule, induit par une déformation plus prononcée du
substrat.

L’élévation de la température de gaz porteur se traduit par une élévation de température
de surface du PA6,6, favorisant le ramollissement du polymere et facilitant ainsi la pénétration de
la particule.

Une seconde hypothése porte sur la température de la particule. Lorsque celle-ci est a une
température plus élevée, I’échauffement en périphérie du polymere est favorisé et facilite ainsi la
pénétration. Dans ce dernier cas, le ramollissement touche une zone plus locale: la zone
directement en contact avec la particule. Cette observation touche, a nouveau, I’importance de la
thermique en ce qui concerne la métallisation du PAG,6. Cette derniére hypothése n’est pas la plus
privilégiée. En effet, du fait du caractére trés dynamique de I’impact, la diffusion de chaleur de la
particule n’a lieu que sur des distances tres faibles.

Figure 4.32 : Micrographie MEB de splats pour 2,5MPa de pression et 200°C (A), 250°C (B) et 300°C (C)
de température de gaz porteur.

Une autre catégorie de splats est observée (figure 4.33). Dans ce cas, I’enfoncement de la
particule est limité et une remontée de PAG6,6 le long de la paroi est observée. Cet écoulement de
maticre est trés fin puisqu’environ 200 a 400nm de mati¢re entoure la particule. Le PA6,6 a
proximité de I’impact n’est pas déformé. Bien qu’initialement, la température soit en deca du
point de fusion du polymeére (chapitre 482.3), la déformation engendrée lors de I’impact est
dissipée sous forme de chaleur provoquant une élévation extrémement locale de température du
PAG,6. L hypothése de la fusion ou d’une forte diminution de la viscosit¢ du PA6,6 est avancée.
Sous I’effet de la pression d’impact, le PA6,6 est chassé en épousant la particule d’aluminium.
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Figure 4.33 : Splat avec remontée de polymere le long de la particule sans déformation du substrat
(2,5MPa/250°C).

L’observation de splats correspondant aux mémes parameétres de projection, montre un
comportement a la pénétration du substrat différent (figure 4.34). Les particules les plus fines ne
pénétrent que trés peu dans le substrat tandis que les plus grosses pénétrent jusqu’a étre
totalement enfoncées. La vitesse constante relevée expérimentalement (chapitre 482.1.5.2)
explique cet enfoncement qui est fonction du diameétre. L’énergie cinétique est plus élevée pour
les particules plus grosses.

L’observation micrographique de splats est complexe puisque la préparation de
I’échantillon méne réguliérement a un arrachement de la particule. Cette dégradation a déja été
observée au chapitre 3 lors de I’étude sur les dépots.
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Figure 4.34 : Splat d’aluminium pour un méme paramétre de projection.

La dispersion relevée des conditions d’impact, hotamment en termes de vitesse ainsi que
la morphologie irréguliére des particules ne permettent pas une approche quantitative de la
profondeur de pénétration.
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3.1.2.2 Rebond de particules

Les traces de rebonds montrent une dégradation du polymére. Deux types de
morphologies de crateres sont discernables suivant les paramétres de projection employés:

- L’une présente une rupture sur le pourtour de la particule (figure 4.35). La pénétration n’a
pas été profonde. Le fond de cratére semble avoir fondu. La déformation est limitée a la
zone en contact avec la particule. Aucun enfoncement en dehors de cette zone n’est
visible ;

- La seconde montre un écoulement vertical de polymére (figure 4.36). Celui-ci semble
avoir enveloppé la particule. Sous I’effet du rebond et d’une température locale trop
¢levée, le polymeére n’a pu retenir la particule ancrée.

Figure 4.36 : Micrographie MEB d’un cratére avec écoulement de polymere.
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3.2 Développement d’une méthode pour le calcul de la rugosité
d’interface.

Suivant les conditions de projection, les particules s’enfoncent plus ou moins dans le
substrat. Cet effet est fortement apparent lors de la projection de particules élémentaires. Dans le
cas de la réalisation de dépot, les particules ne sont plus individuelles mais entourées par d’autres
particules suivant deux cas :

- L’arrivée d’une particule sur le substrat accolé & une autre peut favoriser ’ancrage
mécanique ou bien le défavoriser en déchaussant celle préalablement déposée ;

- Les particules arrivant les unes sur les autres peuvent accentuer la pénétration de la
particule précédemment déposée.

L’étude de la morphologie de I’interface au travers de la rugosité est mise en ceuvre afin
de dégager des tendances quantitatives a I’enfoncement des particules dans le substrat dans le
cadre d’un dépot. Parmi les différents moyens pour caractériser la rugosité, seul deux, classiques
sont utilisés dans cette étude : le Ra et le Rt (chapitre2 §3.2.1.2). La rugosité d’interface est un
moyen détourné permettant de traduire 1’ancrage mécanique du dépot.

L’observation de I’interface est accessible grdce a des micrographies en coupe ou par
laminographie par rayonnement synchrotron. La rugosité est calculée grace a I’utilisation de
techniques d’analyse d’images.

3.2.1 Méthode d’analyse de rugosité 2D

Le calcul de la rugosit¢ d’interface 2D passe par I’analyse d’image de coupes
micrographiques. Ces coupes sont réalisées perpendiculairement au sens de passage de la buse.
L’analyse d’image est effectuée sur des clichés optiques a un grossissement de 200 (figure 4.37)
donnant une résolution d’environ 550nm. La longueur de I’image est d’environ 700um. Le
grossissement de I’image doit étre fixe pour tous les clichés MEB réalisés. En effet, I’écart a la
moyenne dans le calcul du Ra prend en compte par définition une ligne moyenne. Plus la
longueur est élevée, plus une composante d’ondulation est prise en compte. Entre 5 et 8 clichés
optiques sont réalisés pour 1 a 2 échantillons par conditions de projection.

Un traitement d’image permet d’effectuer un seuillage et d’isoler I’interface (figure 4.37).
Le calcul du plan moyen et 1’écart moyen, par rapport a celui-ci, permet de remonter aux valeurs
de rugosité.
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Figure 4.37 : Procédure de détermination de la rugosité d’interface.

3.2.2 Méthode d’analyse de rugosité 3D

L’approche par seuillage développée pour I’analyse des dépdts en coupe connait des
limites pour 1’analyse des dépots par laminographie. Les nuances de gris entre le dépét, le substrat
en PA66 et la résine d’enrobage sont proches en termes de niveau de gris. Un seuillage classique
ne permet pas de différencier les zones de I’image. Un autre type d’analyse d’image fondé sur de
la morphologie mathématique permet de passer outre ces problemes. La description de cette
méthode s’appuie sur la figure 4.38. Cette figure représente la partie supérieure du dépot, la partie
inférieure suit la méme procédure.

La méthode développée ici passe par une délimitation des contours par détection des
gradients. Les frontieres des différentes zones marquent une différence de contraste. C’est cette
derniére qui est détectée (figure 4.38-B en rouge). Ce gradient n’est pas discernable pour toutes
les frontiéres (cerclé sur la figure 4.38-A). Dans ce dernier cas, une fermeture a partir des
gradients ayant pu étre détectés, permet de combler le profil de rugosité. Celui-ci est visible sur la
figure 4.38-C, elle suit assez fidélement le profil de surface.
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Figure 4.38 : Opérations de traitement d’image par analyse de gradient.

La procédure décrite pour un plan de coupe est réalisée sur I’ensemble de 1’image soit,
2040 plans de coupes en profondeur. La morphologie de surface et d’interface est isolée par cette
méthode (figure 4.39). Le plan moyen dit de référence est déterminé. L’écart a la moyenne est,
dans ce cas, surfacique (Sa).

Plan de

référence de
la surface

Plan de

référence de Interface

I’interface

Figure 4.39 : Représentation de la morphologie de surface et d’interface d’un dép6t aluminium sur PA6,6
(175x183um?).
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3.2.3 Validation du calcul de la rugosité par analyse d’'image

Dans le chapitre 381.1.1.5, la rugosité de surface est déterminée grace a la profilométrie
optique. La comparaison avec la rugosité déterminée ici permet de valider la procédure d’analyse
d’image. Les rugosités obtenues sont du méme ordre de grandeur (figure 4.40). Seul 1’écart-type
differe. Les données issues de 1’analyse d’image sont nettement plus dispersées atteignant 3um
tandis que celles par profilométrie optique sont au maximum de 1,5um.
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Figure 4.40 : Comparaison entre la rugosité de surface par profilométre optique (A) et par traitement
d’image (B).

3.2.4 Limites des méthodes d’analyse de la rugosité d’interface

Les limites mises en avant sont plus liées a la préparation des échantillons qu’a la
méthode d’analyse d’image en elle-méme, en ce qui concerne 1’analyse 2D. En effet, certaines
précautions sont & prendre pour le travail d’analyse de rugosité. Des études antérieures ont montré
I’influence de la préparation sur les valeurs telles que la porosité des matériaux, par effet de
beurrage par exemple. Dans le cas de 1’étude de dépo6t aluminium sur polymeére, le polissage
induit diverses modifications voire un endommagement du dépét. Parmi ces endommagements,
I’arrachement de particules est a noter (figure 4.41-A). Cet arrachement a le plus souvent lieu
dans la zone poreuse proche de I’interface laissant penser a une fragilité du dépdt dans cette zone
induit par une mauvaise cohésion inter-particulaire.

L’analyse d’image intégre ces trous comme faisant partie du substrat. Cet arrachement
induit des modifications du Ra mesuré, perturbant la mesure 2D. Des fissures sont également
présentes (figure 4.41-B). Il est difficile de savoir si ces derniéres sont apparues lors du polissage
ou si elles étaient présentes avant la préparation micrographique.

Les mesures de rugosité d’interface 2D sont donc facilement réalisables, sous réserve de
précautions lors de la préparation des échantillons. L’utilisation de la laminographie permet de
s’épargner des modifications morphologiques induites par la préparation des échantillons pour
I’observation en coupe.
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Arrachement
de particules

Figure 4.41 : Micrographie MEB des défauts engendrés par la préparation métallographique.

L’analyse 3D permet d’éviter la dégradation de I’interface mais cependant pose d’autres
problémes. D’un point de vue technique, le traitement d’analyse d’image est plutot onéreux en
capacité de mémoire, les informations 3D faisant, sans aucun traitement, déja 4 gigaoctets.
Ensuite, le probléme de 1’échantillonnage se pose. L’analyse se fait sur une zone restreinte de
I’échantillon puisque égale a 714x714um? Plusieurs scans & différents endroits de 1’échantillon
permettraient de régler ce probléeme de représentativité. Cependant, il serait plus colteux en temps
d’acquisition pour une disponibilité du faisceau ESRF limité.
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3.3 Etude de la rugosité d’interface

La rugosité d’interface est utilisée comme révélateur de la morphologie de I’interface.
C’est une méthode originale et indirecte pouvant transcrire la capacité de la pénétration d’une
particule dans le cas de la formation d’un revétement. Au travers de cette pénétration de particule,
c’est la longueur de contact dépbt/substrat qui est augmentée. Des parameétres de projection
menant a une pénétration de particule élevée devraient augmenter la valeur de la rugosité
d’interface. Ce parametre est employé pour mettre en avant, de fagcon quantifiée, I’influence des
parametres de projection et de la température initiale du substrat.

3.3.1 Analyse 2D de [’interface de dépots
3.3.1.1 Effet de la pression et de la température de gaz porteur

La rugosité d’interface est calculée pour les paramétres menant a un dépdt sans défaut.
Les parametres de haute (300°C) et basse température (150°C) ne sont pas étudiés. Un balayage
de 1,5MPa a 3MPa de pression pour une température de gaz porteur de 200 et 250°C est effectué
(figure 4.42).

Une pression de 1,5MPa conduit a une rugosité de 3,8um tandis qu’une pression de
2,5MPa conduit a une rugosité de 3,6um, pour une tempeérature de gaz porteur de 200°C. La
dispersion des résultats allant jusqu’a 1um, ainsi qu’une absence de tendance permettent de dire
que la variation de la pression de gaz porteur n’a pas d’influence apparente sur la rugosité
d’interface. En revanche, les mesures de rugosité pour une température de gaz porteur de 250°C
sont, dans tous les cas, au dessus de celles pour un gaz a 200°C. Cette tendance est marquée
malgré le recouvrement des dispersions. La température de gaz porteur a un effet sur la rugosité
donc sur la capacité d’ancrage des particules.
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Figure 4.42 : Effet de la pression et de la température sur la rugosité Ra (A) et Rt (B) a I’interface.
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3.3.1.2 Effet de la distance de projection

La distance de projection engendre des températures en surfaces de PAG6,6 différentes
(chapitre 48 2.3). Un écart de température en surface atteint 50°C entre une distance de projection
de 40mm et de 100mm. La distance de projection n’induit pas de différences sur la rugosité
d’interface (figure 4.43). Le Ra et Rt est relativement constant compte tenu des écarts types
enregistrés lors de ces mesures.
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Figure 4.43 : Effet de la distance de projection sur la rugosité d’interface.
3.3.1.3 Effet de la température initiale du substrat

La température du PA6,6 influe sur ses propriétés mécaniques (chapitre 281.2.1). La
rugosité d’interface est maintenant quantifiée pour des substrats préchauffés avant projection a
différentes températures. La rugosité de I’interface n’est pas modifiée par la température initiale
du substrat (figure 4.44). Une température en dega ou en dela de la Tg du matériau n’engendre pas
de différences de rugosité. Or les propriétés mécaniques du PA6,6 sont fortement affectées. Cette
observation appuie le fait que la température a coeur n’est pas prépondérante a la température de
surface imposée majoritairement par la buse de projection cold spray. Autrement dit, la
pénétration des particules est dictée par la température locale induite par la buse de projection.

Cette analyse permet aussi de confirmer I’influence de la température de projection.
Quelque soit la température de préchauffage, la rugosité d’interface est supérieure lorsque le gaz
porteur est a 250°C.

(el
1

——2MPa 200°C —=—2 5MPa 200°C
2MPa 250°C ——2 5MPa 250°C

co
!

~
J
d

[e)]
1

(0]
L

I
1

w
|

Rugosité d'interface Ra (um)

N

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Température de substrat (°C)
Figure 4.44 : Rugosité d’interface Ra pour différentes températures de substrat.
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3.3.2 Analyse 3D

La caractérisation microstructurale des dépdts d’aluminium sur PA6,6 est réalisée par
laminographie (chapitre 283.2.2). Trois échantillons sont analysés ainsi. L’un est issu de la
projection avec les paramétres optimaux : 2,5MPa et 250°C de pression et température de gaz
porteur. Deux autres voient leurs conditions de pression ou de température baisser donnant
respectivement un échantillon a 2,5MPa-200°C et & 2,0MPa-250°C. Les images obtenues par
laminographie sont d’une taille de 2040x2040pixels® soit, compte tenu de la résolution de
0,35pum, une taille d’image de 0,714x0,714mm2.

L’analyse de la rugosité d’interface donne une rugosité surfacique dépendante de la
température et peu sensible a la pression de gaz porteur.
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Figure 4.45 : Comparaison de I’évolution de Ra en fonction des parametres de gaz porteur issus de ’analyse
de rugosité surfacique ou volumique.

3.3.3 Comparaison des analyses 2D et 3D de la rugosite

Les analyses 2D et 3D donnent la méme tendance: une augmentation de la rugosité
d’interface avec 1’élévation de la température de gaz porteur (figure 4.45). Pour la pression de gaz
porteur, I’analyse 2D fait apparaitre une influence alors que, ’analyse surfacique, n’en reléve
aucune.

Les informations issues de I’analyse 3D se révélent inférieures a la méthode 2D. Cette
observation est a I’opposé de la tendance attendue. Le calcul du Ra est par définition fondé sur
I’écart par rapport a la moyenne. Dans le cas de 1’analyse 2D, la moyenne est une ligne, dans le
cas de I’analyse 3D, il s’agit d’un plan. L écart est logiquement plus élevé dans I’analyse 3D
puisque le plan accommode moins la surface que dans le cas d’un simple profil. Il s’agit du
contraire observé ici. La dégradation de I’interface par la préparation en coupe est supposée étre a
I’origine de ces valeurs de rugosité plus ¢levées.

141



Chapitre 4 - Liaison mécanique entre un dépot aluminium et un substrat PAG6,6

3.4 Discussion sur la pénétration des particules

La base d’un dépot est induite par un contact particule/substrat. L’impact amené par le
cold spray engendre la déformation du PA6,6. La particule d’aluminium plus rigide ne se déforme
pas. L’ancrage mécanique s’effectue par 1’écoulement et/ou le retour élastique du PA6,6 autour de
la particule. Cet ancrage est tributaire de la température de gaz porteur qui échauffe la surface du
polymére diminuant d’autant ses propriétés meécaniques (figure 4.46). En limitant le flux
échauffant le substrat, seul des rebonds sont visibles. Lorsque la température progresse,
I’implantation devient plus profonde. Sur la gamme de température de surface allant de 130°C a
250°C, cette tendance est vérifiée. La transition rebond/ancrage pourrait étre située autour de la
température de transition vitreuse (Tg). Au-dela de Tg, les propriétés mécaniques chutent et le
PAG6,6 se deforme suffisamment. En deca de Tg, le matériau est rigide et la particule rebondie en
érodant le PAG,6.

La vitesse des particules régit la vitesse de sollicitation du substrat PA6,6 a I’impact. La
réponse mécanique du PAG6,6 est dépendante de cette vitesse de sollicitation. Néanmaoins, les
gammes de vitesses balayées dans cette étude n’aménent pas de différences notables dans la
pénétration des particules.

Gradient de
température
T +

- Température de gaz porteur +

—

Figure 4.46 : Schéma illustrant la pénétration de particule élémentaire en fonction de la température de gaz
porteur.

Le précédent développement s’adopte pour des particules sphériques parfaites. Les
particules réelles présentent des irrégularités qu’il faut prendre en compte dans I’approche de
I’ancrage mécanique. La morphologie des particules d’aluminium multiplie la probabilité
d’ancrage par le PA6,6. Deux types d’ancrages mécaniques, différenciés par un facteur d’échelle,
sont mis en avant (figure 4.47):

- L’un est d’une dimension de I’ordre de grandeur de la particule. La particule peut
présenter des irrégularités morphologiques (chapitre 281.1). Le PAG6,6 épouse cette
morphologie et gene le rebond de la particule ;

- L’autre est plus localisé. Les parois de particules ne sont pas lisses et présentent une
rugosité contribuant a 1’ancrage par le polymére. Ce qui explique la tenue de particules
méme dans un cas de faible pénétration.
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3 — Pénétration des particules dans le substrat

Figure 4.47 : Schéma illustrant les notions d’ancrage global (A) et d’ancrage local (B).

La dispersion des conditions initiales de I’impact (chapitre 282) engendre une dispersion de
pénétration ne pouvant apporter qu’une interprétation qualitative des essais de projection de
particules individuelles. Cette dispersion est induite essentiellement par la vitesse des particules,
la morphologie irréguliére des poudres et la microstructure du polymere.

La microstructure du polymére peut étre 1'une des causes de la dispersion dans la
pénétration des particules. Localement, la particule est d’une taille comparable a celle des
cristallites du polymeére (chapitre 281.2.1.4). Une particule arrivant sur une partie cristallisée ne
verra pas I’effet de ramollissement alors que si elle arrive sur une partiec amorphe, le substrat est
sensiblement ramolli (chute de plusieurs décade du module d’élasticité).

La pénétration des particules dans le PA6,6 forme une couche de transition pour la
construction du dép6t. Cette couche est qualifiée de « composite » puisqu’étant constituée de
particules d’aluminium et de PA6,6 mélangées. Ne pouvant pas mesurer 1’épaisseur de cette
couche, celle-ci est donnée proportionnelle a la rugosité d’interface. Cette rugosité est calculée
par analyse d’image 2D et 3D, et utilisée comme un artifice permettant de traduire
quantitativement la pénétration des particules. Plus le Ra est élevé, plus la pénétration de la
particule est considérée profonde donc I’ancrage mécanique est favorable.

Cette approche confirme I’effet de la température de gaz porteur. L’augmentation de celle-
ci mene a une élévation de la rugosité d’interface. L’épaisseur composite est fonction de la
température de surface induite par la buse. Une température élevée augmente 1’épaisseur de
couche de transition (figure 4.48-A et B).

Cette épaisseur est indépendante de la température a ceeur. Elle est seulement dictée par la
température de surface donnée par le gaz porteur (figure 4.48-B et C). En effet, préchauffer le
substrat n’ameéne pas de différences dans 1’épaisseur de la couche de transition.
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Tcoeur < Tsurface Tcoeur < Tsurface Tcoeur = Tsurface

Figure 4.48 : Schéma illustrant la formation de la premiére couche de particule.

Enfin, comme perspective, I’angle d’impact serait a étudier. La pénétration des particules
pourrait s’en trouver favorisé. Des études portant sur le sablage de surfaces polyméres mettent en
avant un domaine angulaire de sablage pour lequel un taux plus élevée de particules restent
enchéssées dans le polymére [GET12]. Ce domaine est autour des 35° par rapport & la normale de
projection. Cet effet néfaste en sablage pourrait se trouver favorable en cold spray. Bien que le
domaine de vitesse de particule soit d’un ordre de grandeur inférieur (<100m.s™), les études de
sablage donnent la perspective d’une optimisation de I’ancrage mécanique par un léger angle a
I’impact.
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4 — Cohésion des particules du dép6t

4 Cohésion des particules du depot

La projection cold spray d’aluminium sur PA6,6 a mis en avant un manque de cohésion des
particules a l’interface se traduisant par de la porosité. Cette partie développe une méthode
quantitative pour traduire la cohésion inter-particulaire. Pour cela, le gradient de porosité dans
I’épaisseur du dépdt est étudié pour différents paramétres de projection.

Une étude faisant varier le débit de poudre permet également d’appréhender les étapes de
construction du dép6t. Cette zone poreuse atypique est comparée avec la projection des mémes
particules d’aluminium sur un substrat métallique afin d’observer les variations de microstructure
du dépot induite par I’utilisation d’un substrat polymere.

4.1 Développement d’une méthode pour le calcul du gradient de
porosité

Le développement de la méthode de calcul du gradient de porosité s’appuie sur la base
préalablement développée pour I’étude de la rugosité d’interface (chapitre 483.2).

4.1.1 Définition de la porosité

Les dépbts présentent de la porosité fermée mais aussi de la porosité ouverte. Il est
nécessaire pour cette partie de définir & partir de quel point la porosité ouverte commence. Pour
cela, la ligne de rugosité de surface et d’interface calculées au chapitre 4§3 sont utilisées. La

porosité est définie comme étant a I’intérieur de ces deux lignes de rugosité (figure 4.49).

50pm

<+— Rugosité de surface

Porosité

Yo <—— Rugosité d’interface

Figure 4.49 : Présentation du cliché MEB avant et aprés traitement d’image.
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Chapitre 4 - Liaison mécanique entre un dépot aluminium et un substrat PA6,6

4.1.2 Procédure de [’analyse de gradient de porosité 2D

L’¢étude du gradient de porosité consiste a déterminer le taux de porosité contenu dans une
¢épaisseur de dépdt déterminée. Autrement dit, cela consiste a segmenter I’image du dépot en
plusieurs parties de dimension donnée (figure 4.50). Un balayage de la hauteur de 1’échantillon
par une bande de hauteur de 5pixels équivalant & 2,77um dans le cas des images utilisées ici.
Toute la portion de porosité comprise dans la bande est comptabilisée.

20 um o

Schéma d’une { 2
bande horizontale A

Figure 4.50 : Représentation schématique de la propagation d’une bande horizontale pour la détermination
du gradient de porosité.

Une erreur est induite par cette méthode dans les premiéres séquences de déplacement de
la bande, c'est-a-dire proche de I’interface. La premiére bande est créée a partir du point le plus
bas de I’interface. Il suffit qu’une seule particule exceptionnellement enfoncée dans le substrat
soit présente pour que la bande commence a se propager et a comptabiliser la proportion de
porosité. La zone analysée peut, dans ce cas, étre infime puisqu’étant majoritairement hors dép6t.

Pour pallier ce défaut, une seconde méthode consiste a utiliser le profil de I’interface
présenté pour le calcul de la rugosité. La bande a propager suit le profil de ’interface et est de
largeur constante (figure 4.51-B). Le volume analysé par cette méthode est, lui aussi, constant.
Dans ce cas, le suivi de I’interface est amélioré et ainsi, le gradient de porosité est considéré
comme plus réaliste, du moins dans la partie proche de l’interface. En effet, une erreur est
apportée dans la partie finale du calcul, lors de I’accostage de la bande avec la surface opposée.
La bande formée a partir de la morphologie de I’interface n’est plus représentative de la partie
supérieure du dépdt (figure 4.51-A).
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Problemes
d’accostage de la
bande curviligne

Schéma d’une
bande curviligne

A : ~ EYRTEe R

Figure 4.51 : Représentation schématique de la propagation d’une bande curviligne pour la détermination
du gradient de porosité. Vue du départ de I’interface (A), vue de ’arrivée de la bande (B).

Une solution pour pallier ce probléme est la propagation d’une bande a partir de la
morphologie de I’interface ainsi que de la morphologie de surface. Cela permet de s’adapter aux
différences de rugosité afin de mieux épouser le profil. La propagation de ces deux bandes pose
un probléme dans le point central ou les zones analysées sont fortement différentes les unes des
autres. L’accostage des deux bandes est un point critique de cette méthode qui donne pourtant le
meilleur des résultats concernant le taux de porosité des deux zones périphériques du dépot.

4.1.3 Meéthode d’assemblage des profils pour obtenir une description
propre du gradient de porosite

Les trois gradients obtenus par propagation de bande a morphologie différente sont
représentées en figure 4.52. Chaque gradient de porosité est une moyenne de 10 clichés pris sur la
longueur de coupe. En plus de donner des valeurs plus réalistes, la moyenne permet de lisser les
courbes.

La courbe (A) en rouge montre la propagation de la bande calquée sur la morphologie de la
rugosité d’interface. La porosité s’¢léve, des les premiers microns, a un taux de 10%.

La bande horizontale (B) en bleu suit le méme profil que la courbe (A) mais décalée d’une
vingtaine de microns. Ce décalage est induit par ’arrivée de la bande sur d’infimes zones de
dépbt comme préalablement décrit.

Enfin la derniére bande (C) en vert est calquée sur la rugosité de surface et se propage du
haut vers le bas du dépot.
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Chapitre 4 - Liaison mécanique entre un dépot aluminium et un substrat PAG6,6

La combinaison des 3 courbes est choisie pour donner une représentation la plus réaliste
du gradient de porosité. La porosité proche de I’interface est donnée par le premier tiers de la
courbe (A), la partie centrale par le 2°™ tiers de la courbe (B) et enfin la partie supérieure de la
porosité du dép6t est donnée par le dernier tiers de la courbe (C). Une telle combinaison donne le
profil de gradient présenté en figure 4.53.

Cette combinaison donne 1’avantage d’une meilleure description du taux de porosité dans
les zones extrémes du dépot.
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Figure 4.52 : Gradient de porosité calculé par propagation d’une bande suivant I’interface (A), horizontale
(B) et suivant la rugosité du dép6t (C).
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Figure 4.53 : Gradient de porosité dans un dép6t obtenu avec 2,5MPa et 250°C de pression et température
de gaz porteur suite a la combinaison des 3 bandes.
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4.2 Gradient de porosité

Dix images acquises par MEB & un grossissement de 200 sont utilisées pour 1’analyse de
chaque parameétre de projection. Une image couvre une largeur de dépdt de 600um. Seuls
quelques depéts plus épais sont pris a un grossissement inférieur. La largeur de dépot analysée est
donc plus élevée pour ces derniers.

4.2.1 Effet de la pression et de la température de gaz porteur

La pression et la température de gaz jouent sur la vitesse des particules a ’impact. La
vitesse de la particule conduit celle-ci a se déformer a I’impact et favorise la cohésion avec les
autres particules menant a la construction du dépo6t.

La quantification du gradient de porosité est effectuée pour les paramétres de projection
menant & un dépot régulier et sans défaut soit a une pression de 1,5MPa a 2,5MPa couplée a une
température de gaz de 200°C a 250°C. Un exemple d’images brutes et d’images traitées pour
chacun des parametres est montré en figure 4 .54. Un réseau de pores fin et allongé est mis en
évidence qualitativement a proximité du substrat PA6,6. Des pores de dimension plus élevée
peuvent étre présents proche de la surface du dép6t par manque de grenaillage.

Quelques cas plus rares de dépdts présentent une succession de porosités sur 1’épaisseur
du dépobt (figure 4.54-cerclé). Cette porosité pourrait conduire a une fragilisation du dépdt ou a
une ouverture de fissure sous sollicitation mécanique.

200pm

Figure 4.54 : Exemples de micrographies avant et aprés traitement d’image pour différentes pressions et
températures de gaz porteur.

Une analyse quantitative des données confirme cette zone a faible cohésion (figure 4.55).
Celle-ci montre un taux de porosité supérieur a la moyenne dans les autres zones. Ce taux est
compris entre 10% et 20% suivant les échantillons analysés. 1l diminue graduellement pour
atteindre un régime constant situé entre 2% et 4% de porosité. Enfin, la partie supérieure du
substrat connait un accroissement de ce taux. Ce phénoméne est bien connu en cold spray et est
induit par une absence d’effet de grenaillage des particules arrivant ultérieurement sur le substrat.
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Les hauteurs de dépbts déterminées par la méthode des gradients sont comparables a
celles obtenues par profilométrie optique, au chapitre 3.

25
——1,5MPa- 200°C —— 1,5MPa - 250°C
\ 2,0MPa - 200°C 2. 0MPa - 250°C
20 ——25MPa- 200°C — 2,5MPa - 250°C
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Figure 4.55 : Gradient de porosité pour différentes conditions de pression et de température de gaz porteur

Une attention particuliére est portée sur 1’épaisseur de la zone a forte porosité proche de
I’interface. Les courbes, pour une température de gaz porteur de 200°C et 250°C sont séparees
pour alléger les graphes (figure 4.56). L’épaisseur de cette zone varie selon la température de gaz
porteur utilisée. Pour une température de 250°C, 1’épaisseur de cette zone est de 90-100um avant
le palier a porosité stable. Pour une température plus faible a 200°C, cette zone est de 50um. Cette
différence est également observable sur les coupes. La figure 4.57 est une vision de cette couche
apreés traitement d’image. Les porosités discernables sont plus nombreuses en nombre et en taille.
L’emploi d’une température plus élevée mene a rendre la couche poreuse proche de I’interface
plus épaisse.
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Figure 4.56 : Détail sur la zone a forte porosité.
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20

25

Figure 4.57 : Détail de la zone a forte porosité, sur micrographies MEB en coupe apreés traitement d’image.
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4.2.2 Effet de la distance de projection

L’analyse de la porosité des revétements pour différentes distances de projection (figure
4.58) montre une allure de profil relativement semblable & ceux déja observés dans la partie
précédente (figure 4.59). La porosité est forte a proximité de I’interface. Ce taux de porosité est
indépendant de la distance de projection. Elle atteint sa valeur maximale a une hauteur de 12um
de la surface pour ensuite décroitre et atteindre un palier pour une hauteur de 90um (sauf le dépot
a 10mm qui atteint le palier pour 60um). Ensuite, le taux de porosité atteint un régime stable
autour de 2% pour les grandes distances de projection, et de 4% pour les distances les plus
proches du substrat. La partie supérieure du revétement, quant a elle, est de moins en moins
poreuse avec 1’éloignement de la buse de projection. En effet, elle atteint 8% a 10% lorsque la
buse est proche du substrat et autour de 4% pour une distance de 80 a 200mm. Ce taux de porosité
est a mettre en paralléle avec les épaisseurs de dép6t obtenues suivant les différents parametres.

100mm = -

Distance de projection

Figure 4.58 : Exemple de micrographie avant et aprés traitement d’image pour différentes distances de
projection.
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Figure 4.59 : Gradient de porosité pour différentes distances de projection. Pression et température de gaz
porteur fixe a 2,5MPa et 250°C.

De la méme maniere que dans la partie précédente, un regard est porté sur 1’allure des
courbes dans la zone poreuse (figure 4.60). L épaisseur de cette zone atteint 50 a 60um pour les
distances de projection supérieures ou égale a 40mm. Les distances plus proches voient
I’épaisseur de cette zone diminuer pour atteindre 30pum. La distance de projection a un effet sur la
dimension de la couche poreuse a I’interface. Une distance de projection inférieure ou égale a
20um méne a une densification du dépdt a proximité de I’interface. A faible distance, la
température de surface est plus élevée allant dans le sens d’un ramollissement. Le flux de
particules est également plus contenu.
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Figure 4.60 : Détail du gradient de porosité proche de I’interface en fonction de la distance de projection.
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4.2.3 Effet de la température du substrat

La température du substrat est a nouveau étudiée dans le but de montrer un comportement
a longue distance du substrat. Lorsque la température dépasse la transition vitreuse Tg, ’ensemble
du matériau adopte un comportement caoutchoutique. En deca, le matériau est vitreux. Une
différence de plusieurs décades dans les valeurs de module est a noter (Chapitre 281.2.1.6). La
principale variation de propriété du substrat, induit par le préchauffage, est une homogénéisation
de la température sur toute son épaisseur. Le passage de la buse va changer la température de
surface du PAG6,6 (chapitre 381.2.1.2). Lorsque le matériau n’est pas préchauffé, il va exister un
fort gradient thermique. Ce gradient diminue lorsque le substrat est porté a plus haute
température. Le matériau est donc caoutchoutique en surface, di au passage de la buse et, soit
vitreux, soit caoutchoutique a cceur, en fonction de la température de préchauffage sélectionnée.

Avant toute analyse, il est nécessaire de repréciser que les échantillons réalisés avec
préchauffage du substrat ont des conditions de vitesse d’éclairement plus rapides que pour les
parties précédentes. La hauteur de dépot est modifiée d’un facteur 2 par rapport aux parties
précédentes sur 1’étude de la cohésion des particules.

Pour 4 couples pression/température de gaz porteur, différentes températures de
préchauffage de substrat font varier les propriétés mécaniques du PA6,6. Les températures vont
de 39°C a 168°C (exceptionnellement 206°C pour 2,5MPa/250°C).

La répartition de la porosité dans le dépdt n’est pas fonction de la température de
préchauffage (figure 4.61). La répartition est quasi-identique compte tenu de la dispersion de
porosité (chapitre 484.1.3). La dimension en épaisseur de la zone poreuse ne varie pas.
L’influence de la convection du gaz sur la surface du PAG6,6 est prépondérante devant la
température initiale. Au-dela de ’absence d’effet sur la prise de masse relevé (chapitre 3§1.2),
I’étude du gradient de porosité démontre que 1’effet amortissant du substrat, sur la construction du
dépbt, est un effet longue distance induit par la surface du substrat.

En revanche, ’effet de la température de gaz porteur est a nouveau mis en avant. Le
passage de 200°C a 250°C meéne aussi a une élévation de la couche poreuse d’interface. Cette
partie sur I’influence du préchauffage a permis d’ajouter des échantillons aux parameétres de gaz
porteur différents.

On peut noter que la différence de hauteur de dépdt entre le paramétre 2 et 2,5MPa de
pression et 250°C de température de gaz porteur n’est pas marquée malgré les différences de prise
de masse relevées au chapitre 3. Cette absence de différence dans la hauteur des dépbts pourrait
trouver son origine de part le caractére localisé de 1’observation de coupes métallographiques. Les
analyses de gradient devraient étre réalisées sur plusieurs coupes de dépot.
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Figure 4.61 : Gradient de porosité pour différentes températures initiales du substrat et 4 paramétres
pression/température de gaz porteur différent.
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4.3 Etapes de construction du dép6t

La réalisation de dépdt sur polymeére est caractérisée par une faible cohésion de particule a
proximité de I’interface. Il existe une hauteur de dépét, variable suivant la température de gaz
porteur, pour laquelle le dépbt devient dense (chapitre 484.2). Plusieurs projections, avec
augmentation graduelle de débit, permettent de décomposer les étapes de la construction du dép6t.
La méme démarche est appliquée avec un substrat plus familier en cold spray, puisque métallique
en aluminium.

Un balayage de débit allant de 0,5tr.min™ & 8tr.min™ est effectué¢. L’optimum de
parameétre soit 2,5MPa/250°C est choisi pour une distance de projection de 40mm. Il n’a pas été
possible de descendre a des débits plus faibles en raison d’une mauvaise coulabilité de la poudre.

Les micrographies montrent la construction du dépét (figure 4.63). Il est difficile de
déterminer, par simple observation microstructurale, la hauteur pour laquelle survient la transition
entre la zone poreuse et la zone dense. En effet, les valeurs inférieures & 1tr.min® sont
réguliérement sujettes a des bouffées brusques de poudres rendant les interprétations difficiles. La
comparaison avec le substrat aluminium montre que le dép6t sur ce dernier est dense. La hauteur
des dépots semble plus faible.

Un regard localis¢ sur la zone d’interface montre une déformation conséquente des
particules d’aluminium quand le substrat est en aluminium (figure 4.62). Le dép6t est alors dense.
Lorsque le substrat est en PA6,6, les particules restent relativement intactes et le dépot est plus
poreux La confrontation des deux microstructures de dépét confirme que la microstructure
poreuse proche de I’interface est bien induite par I’emploi d’un substrat de nature polymére.

Figure 4.62 : Comparaison de la base d’un dép6t d’aluminium attaqué chimiquement sur un substrat PA6,6
et sur un substrat aluminium.
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Figure 4.63 : Evolution de la morphologie du dép6t pour différents débits de poudre 0,8-1-1,2 -
1,5- 2 tr.min™.

La prise de masse des échantillons suite a la variation du débit de projection est relevée.
Dans le cas d’un substrat en PA6,6, la progression de celle-ci n’est pas linéaire (figure 4.64). Dans
un premier temps, 1’augmentation du débit meéne vers une augmentation forte de la prise de
masse. Ensuite cette évolution diminue, la prise de masse devient de moins en moins élevée. Cela
vient en contradiction avec les observations microstructurales puisque la zone a faible cohésion
laisse penser a un taux de rebond plus élevé donc une prise de masse moins élevée lorsque
I’influence a longue distance du substrat est présente.

Une comparaison avec I’utilisation d’un substrat métallique en aluminium est effectuée.
La prise de masse sur ce dernier et linéaire. Elle est inférieure a celle sur PA6,6. Pour un faible
débit de poudre donnant une faible épaisseur de dépodt, la prise de masse est plus forte sur un
substrat polymeére que sur I’aluminium. A partir d’un seuil de débit, la pente devient identique a
celle avec le substrat métallique. Autrement dit, la construction du dép6t passe par une épaisseur
ou la prise de masse relative devient identique entre les deux substrats. Cette constatation
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souligne, a nouveau, un effet a longue distance du substrat sur la construction du dépét. Ce seuil
est estimé autour de 1tr.min™ de débit.
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Figure 4.64 : Prise de masse d’un dép6t d’aluminium sur substrat en PA6,6 et en aluminium pour différents
débits de poudre (A), Schéma d’évolution de la prise de masse (B).

Deux hypotheses sont avancées pour expliquer la prise de masse différente suivant le
substrat employé :

- Sur PAG,6, la faible cohésion des particules laisse penser que le taux de rebond est élevé
donc la prise de masse est faible dans ces premiéres étapes. Cependant, il faut prendre en compte
I’effet amortissant du substrat. Ce dernier va diminuer 1’énergie de rebond. Le rebond d’une
particule est la différence entre 1’énergie d’adhérence d’une particule et I’énergie de retour
¢élastique. Méme si les particules ne sont pas ou peu cohésives entre elles, 1’énergie de rebond
diminuant, elles vont moins rebondir ;

- La morphologie irréguliére des particules. Sur un substrat plus rigide en aluminium, la
particule s’écrase et perd de son caractére irrégulier. La couche créée tend & étre plane. Les
particules arrivant ultérieurement adhérent ou rebondissent. Si, comme c’est le cas pour le
substrat PAB,6, les particules conservent leur morphologie irréguliére, le relief de la premiére
couche est tres irrégulier et peut empécher 1’évacuation des particules rebondissant.
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4 — Cohésion des particules du dép6t

4.4 Discussion sur la cohésion de particules

Une fois qu’une couche de particules est ancrée dans le substrat, 1’étape de construction

du dépdt débute. Un contact particule/particule permet cette construction par accumulation. La
cohésion des particules est approximative dans un premier temps. Le taux de porosité proche de
I’interface est, en effet, relativement €levé (entre 10% et 20%). A partir d’une distance qui a été
définie et qui est propre a la température du gaz porteur (30pum pour 200°C et 60um pour 250°C),
une microstructure plus dense réapparait (<5%). Le manque de cohésion dans cette zone est
avancé comme le point de fragilité du dép6t. A ce titre, et comme cette zone est atypique en cold
spray, la suite de la discussion est orientée sur la zone poreuse d’interface.

Deux hypothéses peuvent expliquer 1’existence d’une zone poreuse :

La zone poreuse est induite par un effet a longue distance du substrat jouant un role
amortissant. L’énergie cinétique de I’impact d’une particule est transférée a la particule
Sous-jacente mais aussi au substrat situé sous cette derniere. Le cas extréme d’une
température trop forte (300°C de consigne de gaz porteur/250°C en surface de PAG6,6)
¢élimine 1’étape de construction (chapitre 381.1.1). Le substrat est trop ramolli et ainsi ne
constitue pas un support assez rigide pour permettre a deux particules de se lier 'une a
I’autre lors de I’impact (figure 4.64). Une partie de I’énergie de cohésion est absorbée a
I’impact ;

La morphologie de surface de la premiere couche de particule est plus rugueuse lorsque la
température de gaz porteur est élevée. La construction du dépét ne se fait plus sur la
méme surface de référence. L empilement des particules peut se trouver changé. A partir
d’un seuil, la morphologie de surface devient uniforme et propice a un taux de porosité
plus bas.

L’hypothése d’une contribution des deux phénomenes est avancée. De plus, I’hypothese

d’une épaisseur limite a partir de laquelle I’effet amortissant du substrat devient négligeable est
posée. Au-dela, le dépot retrouve une structure dense. Les propriétés thermomécaniques du
substrat conditionnent 1’épaisseur de cette zone. Lorsque la température de buse est plus élevée,

I’épaisseur de la zone poreuse est augmentée (figure 4.65).

©

Figure 4.64 : Schéma illustrant I’absorption de 1’énergie d’impact par le substrat sous-jacent.
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La particule de morphologie irréguliére joue un role dans 1’ancrage mécanique de la
couche poreuse. Cette hypothése pourrait expliquer, en partie, le rendement supérieur induit par
I’utilisation d’un substrat polymere par rapport a un métallique. Bien qu’elles subissent un effet
amortissant du substrat défavorable & leur cohésion, elles restent imbriquées de part leur
morphologie tres irréguliére

Figure 4.65 : Schéma illustrant la variation de 1’épaisseur de la zone poreuse d’interface avec la température
de substrat.
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Conclusion générale

5 Conclusion

Cette étude a permis de mettre en avant certaines particularités d’un dépot d’aluminium
sur polymere. Le déroulement de la projection se déroule en deux temps : la pénétration des
particules puis la cohésion interparticulaire. Ces deux phénomeénes sont discutés plus amplement
en partie 3.4 et 4.4 de ce chapitre. De maniére générale, une microstructure atypique est mise en
avant (figure 4.66). Trois points en particulier sont a relever :

- La liaison mécanique d’un dép6t d’aluminium sur PA6,6 est régie par la pénétration de
la particule. Un retour de matiére polymere, par écoulement ou élasticité, englobe et sertit la
particule ;

- La zone de liaison entre le dép6t et le substrat est une interface épaisse mélant
aluminium et polymere ;

- L’utilisation d’un substrat polymére conduit a un dépdt peu cohésif a proximité de
I’interface. La conséquence est la présence de porosité allant au-dela de la dizaine de pour cent
dans cette zone. L’épaisseur de cette zone est dépendante de la température de gaz porteur. Plus
elle est élevée, plus la zone poreuse est épaisse (dans la limite de la température de fusion du
PAG6,6). Un effet amortissant du polymeére est avancé comme responsable de ce manque de
cohésion.

@ Couche poreuse

Figure 4.66 : Schéma illustrant la morphologie d’un dépdt cold spray de particules métalliques sur substrat
polymere.

L’obtention d’une bonne liaison entre le dépot et le substrat est assurée lorsqu’il y a
ancrage mécanique suffisant des particules formant la base pour 1’étape de construction du dép6t
ainsi qu’une bonne cohésion des premiéres particules. Pénétration et cohésion sont régies par des
mécanismes antagonistes. La pénétration est favorisée par le ramollissement du polymére alors
que la capacité aux particules d’assurer leur cohésion entre elles demande un substrat rigide. Un
juste milieu doit étre trouvé entre ces deux phénoménes pour assurer la constitution d’une
premiere couche assez ancrée et d’autre part d’assurer une bonne étape de construction de dépot
sur une premiére couche stabilisée.
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Dans 1’état actuel, La zone definie a forte porosité est avancée comme étant le point faible
du dépét. La forte porosité sur le pourtour de la particule proche du substrat peut contribuer a la
défaillance en adhérence du dépdt. La caractérisation de 1’adhérence au chapitre 6 permettra de
statuer quant au comportement a la rupture des dépots.

De plus, il se pose la question de 1’optimisation de la microstructure afin d’assurer un
meilleur ancrage et/ou éliminer cette porosité. La voie procédée ayant été balayée, d’autres voies
sont a explorer. Parmi, celles-ci, il est relevé :

- T’utilisation d’une morphologie de surface de substrat adaptée. Différents traitement de
surface post-projection et leur impact sur ’adhérence des dépots est étudiée au cours du chapitre
6;

- Iutilisation de cold spray assisté d’un laser [BRA09] pourrait permettre d’avoir un
échauffement trés localisé et rapide permettant de ne pas entrainer une détérioration du polymere.
La pénétration de la particule pourrait également s’en trouver augmentée. La solidification rapide
du polymeére englobant la particule permettrait d’éviter le phénomeéne d’amortissement. La zone
d’interface serait plus cohésive. ;

- Iutilisation de laser comme post-traitement de densification de dép6ts. Ce dernier peut
étre utilisé pour la densification de revétements polyméres [DEM12]. La microstructure des
dépbts devient plus dense mais il se pose la question de la cohésion réelle des particules entre
elles. S’agit-il d’une densification mécanique ou des liaisons plus intimes entre particules sont
créées par ce moyen ?

Ces principales observations ont été mises en avant grace a différentes démarches utilisant
des méthodes classiques ou d’autres plus originales :

- La pénétration des particules est abordée avec 1’étude de splat. Devant I’impossibilité
d’obtenir une quantification de la hauteur de pénétration, I’artifice de la rugosité d’interface est
amené. Cette rugosité montre une légére influence des paramétres de projection sur la
microstructure de I’interface ;

- L’étude de la cohésion de I’interface est appréhendée par celle du gradient de porosité
dans I’épaisseur du dépot. Une comparaison avec un substrat aluminium met en évidence une
transition de régime de croissance du dépét dans le cas du substrat PAG,6.
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Chapitre 5

Liaison métallurgique entre un dépot de
titane et un substrat en TA6V
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Introduction

Introduction

Cette partie est ciblée sur la liaison entre un dépot métallique et un substrat de méme
nature obtenue par projection cold spray. L’écart de dureté entre les matériaux limite la
déformation du substrat, ce dernier étant 60% plus dur que la particule. La composante mécanique
de la liaison est ainsi volontairement minimisée. La zone de contact entre le dépot de titane pur et
un substrat plus dur en TA6V est étudiée. Des liaisons de type métallurgique sont attendues
puisque les matériaux sont, tous deux, a base de titane.

L’impact haute vitesse induit par le procédé cold spray engendre une déformation de la
particule et, dans une moindre mesure, du substrat. La conséquence de cet impact est donc, en
premier lieu, d’ordre mécanique. Cette déformation sévere provoque des phénomenes d’ordre
physico-chimique et plus exactement métallurgique, a I’interface des deux corps. Ces interactions
sont une composante essentielle de I’adhérence des dépots en cold spray. Ces relations de cause a
effet dessinent la trame de ce chapitre, décomposant les différentes étapes menant vers la liaison
métallurgique. Ces étapes sont présentées pour le cas de particules élémentaires.

Généralement cantonnée aux poudres allant jusqu’a 50um de diametre, cette étude cold
spray emploie des particules atypiques en cold spray puisqu’allant jusqu’a 210um de diamétre.
Elle permettra de clarifier I’influence d’une poudre de fort diamétre sur la capacité a créer la
liaison métallique. De nombreuses comparaisons entre une taille arbitraire de 15pm et 150pum
parseément cette partie.

Une premiére partie porte un regard macroscopique sur les dépots précédemment élaborés.
1l s’agit de replacer la liaison entre la particule et le substrat dans son contexte d’ensemble, de la
localiser a 1’échelle du dépot. Cette partie méne le lecteur vers une dimension plus locale de la
liaison. Il s’agit d’une transition d’échelle permettant de s’approcher de la définition de la liaison
entre un dépot et un substrat obtenu par cold spray.

Une deuxieéme partie détermine les conditions initiales a I’impact de la poudre de titane.
Ce sont ces facteurs, tels que la vitesse et la température de la particule et la température du
substrat, qui définissent la liaison. Ces paramétres sont obtenus via I’utilisation de moyens
expérimentaux par DPV2000, ainsi que par une approche analytique. Le paralléle entre conditions
d’impact et granulométrie est souvent abordé, la taille des particules imposant 1’énergie apporté a
I’impact.

Ayant acquis les valeurs physiques initiales de I’impact, la partie déformation, donc
mécanique, est abordée dans un troisiéme temps au travers de I’observation de particules
¢lémentaires projetées.

Un modéle numérique est ensuite développé dans une quatrieme partie pour accéder a la
phénoménologie de I’impact ainsi qu’aux valeurs de déformation et de température atteintes a
I’interface.

C’est lors de la cinqui¢me partie que la physico-chimie d’ordre métallurgique de la liaison
est analysée. Les observations deviennent nanométriques avec 1’utilisation de la microscopie en
transmission.
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Chapitre 5 - Liaison métallurgique entre un dépot Ti et un substrat TA6V

1 Définition macroscopique de I’interface

Différentes échelles d’observation sont adoptées pour la description générale de la liaison.
La premieére est macroscopique correspondant a 1’échelle du dépdt dans son ensemble. La seconde
est une observation plus locale a 1’échelle de la particule.

1.1 A P’échelle du dépot

La projection de titane sur substrat TA6V conduit a un dépot poreux (Chapitre 3§2). Dans
le cas de la poudre grossiere (Figure 5.1) comme de la poudre fine (Figure 5.2), les particules en
contact avec le substrat sont espacées par de la porosité. La liaison dépdt/substrat est ainsi
discontinue. Ce mauvais remplissage est différent suivant la granulométrie employée. Les
particules inhabituellement grosses conduisent a davantage de porosité a ’interface. La longueur
et la fréquence de contact sont donc fonction de la granulométrie utilisée. Le contact réel entre les

particules et le substrat ne correspond pas a la surface totale de la zone projetée.

Figure 5.1 : Micrographie MEB de la zone proche de la transition substrat /dép6t dans le cas de I’utilisation
de poudre grossicre.

Figure 5.2 : Micrographie MEB de la zone proche de la transition substrat/dépot dans le cas de 1’utilisation
de poudre fine.

Dans d’autres cas, les particules peuvent présenter un bon contact avec le substrat mais
une mauvaise cohésion avec le reste du revétement (figure 5.3). L’empilement au-dessus de ces
particules est tel qu’il y a formation d’un pont. La particule est donc majoritairement voire
totalement isolée du dépot. Si la description de I’interface s’effectue en suivant le substrat et en
comptabilisant la longueur de contact, cette particule est & inclure. Cette démarche surestime la
longueur de contact. Ajouter une notion de continuité avec le dépot enrichit la définition de
I’interface.
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Figure 5.3 : Cas particulier ou une particule n’assure pas la continuité avec le dépot.

1.2 Description a I’échelle de la particule
Une description plus microscopique montre que la projection sur TA6V de particules de
titane induit une déformation de la particule. La présence fréquente d’une discontinuité avec le
substrat est a noter pour les deux poudres employées (figure 5.4). La liaison n’est pas réalisée
donc ne participe pas a 1’adhérence du dép6t. L’écart relevé peut donc provenir d’un défaut de
vitesse ne conduisant pas a une bonne liaison et au phénomeéne de rebond qui s’ensuit. Cette partie
étant purement descriptive, une partie sur le rebond est donnée ultérieurement (Chapitre 5§3.2).

Figure 5.4 : Détail de particules présentant un bon contact avec le substrat ou présentant une discontinuité.

La construction du dépot donc I’arrivée de particules sur celles préalablement déposées,
peut provoquer une déformation de la particule précédente (figure 5.5). Dans un cas, la particule
est fortement déformée par les particules arrivant ultérieurement. Dans ’autre, la particule garde
une partie de sa sphéricité. Les particules arrivant dans un deuxiéme temps ne déforment pas la
particule précédemment déposée.

Figure 5.5 : Détail d’un contour de particule n’ayant pas (A) ou ayant (B) été déformé par une particule
arrivant ultérieurement.
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Chapitre 5 - Liaison métallurgique entre un dépot Ti et un substrat TA6V

Une attaque chimique au réactif de « Kroll » révele la microstructure apres impact (figure
5.6). Une orientation et un allongement des grains dans la particule de titane est visible proche de
I’interface, sur une dizaine de microns. Cette microstructure est induite par une déformation
intense. Elle est caractéristique du cisaillement adiabatique. Au dessus de cette zone, la
microstructure redevient équiaxe et en aiguilles, similaire a celle de la poudre initiale.

Les impacts successifs de particules induisent également des changements
microstructuraux. Lorsque la particule déja déformée subi a nouveau, lors de la construction du
dépot, une forte déformation (figure 5.6-A), la microstructure présente des marques de
cisaillement adiabatique sur 1’ensemble de son épaisseur. Les deux particules ayant subi une
intense déformation fait que la cohésion entre elles est favorable. Un autre cas, plus minoritaire,
est celui ou la particule est déformée seulement par 1’impact avec le substrat (figure 5.6-B). Les
particules ultérieures ne possedent pas assez d’énergie pour déformer celle déja sur le substrat.
Néanmoins, elles se déforment et entourent la particule avec une continuité apparente en coupe
(Figure 5.5-A).

L’attaque chimique révele également la présence, ce qui est supposé étre, de I’oxyde. Un
liseré blanc est visible entre la particule et le substrat. Bien qu’extrémement fin, en général un
oxyde en surface de poudre est inférieur a 10nm, différents phénomeénes favorisent son
observation. Par exemple, l’attaque chimique creuse le pourtour métallique donnant une
observation en profondeur.

Cet oxyde montre que le contact entre les deux matériaux n’est pas réalisé. Sa présence
est inhérente a la projection de matériaux métalliques. Suivant les conditions de projection donc
I’énergie de I’impact, I’oxyde peut se fragmenter ou non [GOL11]. Si celui-ci se fragmente, le
contact entre les deux matériaux est permis et conduit a des interactions métallurgiques.

L’¢éjection de matiere lors de I’impact peut avoir également un effet d’évacuation de I’oxyde.

Le liseré d’oxyde est également présent aux interfaces particule/particule mais de fagon
discontinue (indiqué par des fleches blanches sur la figure 5.6). Une continuit¢ de matiere est
visible dans certaines zones indiquées en orange. L.’oxyde s’est fragmenté lors du choc et a
conduit a une supposée bonne interaction métallurgique. La figure A présente une ligne d’oxyde
entre deux particules latérales, I’impact ultérieur ayant rabattu de la matiere sur celle adjacente.
L’énergie a I'impact est suffisante pour déformer la particule et ainsi ¢liminer la porosité.
Néanmoins, 1’énergie résiduelle ne permet pas de fragmenter la ligne d’oxyde. La cohésion
latérale est inférieure a celle dans le sens de la hauteur du dépot [OGAOS].
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1.3 Approche d’une définition macroscopique de I’interface

Deux échelles peuvent étre adoptées afin de définir I’interface de particule de titane sur
TAG6V projeté par cold spray. L’échelle macroscopique, c'est-a-dire celle du dépot dans son
ensemble, méne a définir ’interface comme étant discontinue. Cette discontinuité peut provenir
soit :

- d’un mauvais remplissage de particule, la discontinuité étant induite alors par des
macro- porosités ;

- de ponts conduisant & une mauvaise continuité dans la hauteur du dépot. Le contact
particule/particule dans la hauteur du dép6t n’est alors pas assuré.

Lorsqu’un regard plus local est adopté, a 1’échelle de la particule individuelle, la
définition de I’interface évolue a nouveau. Des particules peuvent présenter un espacement avec
le substrat, autrement dit présenter une mauvaise liaison. Différents comportements peuvent
exister au sein de la méme particule. Des zones semblent adhérentes, d’autres non.

Les parties développées par la suite dans ce chapitre sont ciblées sur ce dernier point.
Quels sont les cas ou la continuité avec le substrat est assurée ? En effet, un éclairage est a
apporter concernant les phénoménes amenant a cette continuité entre une particule et le substrat.
Et si la continuité est réalisée, quelle est la nature de ce contact ?
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2 Parameétres physiques de 'impact

La projection thermique s’appuie sur I’apport de poudre, possédant de 1’énergie soit sous
forme cinétique soit sous forme de chaleur, sur un substrat. La projection cold spray privilégie
I’apport d’énergie cinétique a celui de chaleur. La connaissance de la vitesse de particule est donc
primordiale et a fait I’objet de nombreuses études liées au développement d’outils de mesure
[FUKO08] [JODOS]. La température, que ce soit de la particule ou du substrat, bien que relayée au
deuxiéme plan, n’en garde pas moins une forte influence sur la capacité¢ de déformation des
matériaux lors de ’impact [YIN13]. Les paramétres vitesse et température sont donc nécessaires
pour évaluer les conditions initiales d’impact.

- La vitesse est accessible de fagcon expérimentale grace a I’utilisation du DPV2000,

systéme présenté dans le chapitre 2 ;

- La température des poudres n’est pas accessible expérimentalement. Un modéle

analytique présenté au chapitre 1 est employé ;

- Latempérature du substrat est issue de sources bibliographiques [YIN11].

Ces mesures sont réalisées pour une pression et une température de 3MPa et 600°C, la
distance de projection étant de 40mm. La buse employée est la 24TC préalablement décrite en
partie 2. Ces parametres résultent de la détermination de 1I’optimum de rendement (Chapitre 3).
Ils correspondent au maximum de pression et de température possible pour le cold spray Kinetic
3000 utilisé.

2.1 Détermination de la vitesse d’impact

La vitesse de particule est dépendante de la position dans le jet cold spray [GIL99]. Un
profil de vitesse en fonction de la position est réalisé pour jauger cette différence pouvant influer
sur les conditions a I’impact. Il est nécessaire de repréciser qu’a contrario de la projection sur
piece, la mesure de vitesse est effectuée ici sans substrat. L’onde de choc du gaz (chapitre
1§5.1.2) ralentissant la vitesse des particules n’est pas intégrée a la mesure. Cette mesure de
vitesse est donc une surestimation de la vitesse réelle avant impact. Cette surestimation est
dépendante de la taille de la particule, les particules les plus grosses étant moins freinées par
I’onde de choc sur le substrat.

L’obtention de la vitesse d’impact exploite les données acquise via le DPV2000.
L’acquisition est réalisée soit au centre du jet, soit par cartographie de jet. Dans ce dernier cas, un
balayage de jet de 9x9mm” est programmé pour la poudre fine et la poudre grossiére. Le pas de
mesure est de 1,5mm pour un temps d’acquisition de 15s par point.

2.1.1 Répartition des particules en nombre

Les cartographies issues du balayage permettent d’avoir une vision de la répartition en
nombre de particule dans le flux cold spray (figure 5.7). Le nombre de particules hors champ de
mesure est faible (<200). I1 est inférieur a 10% du nombre de particules mesuré dans la zone
maximale. Ce critére des 10% est considéré comme séparant la zone utile de la zone négligeable.
La quasi-totalité du flux est ainsi mesuré et est évalué¢ a un diamétre d’environ 9mm pour les
particules grossieres et d’environ 10mm pour les particules fines.
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Le flux de particule est différent suivant la granulométrie de poudre utilisée. Les
particules fines présentent un plateau homogeéne en nombre. Les particules grossi¢res sont mieux
réparties selon une gaussienne. Une explication vient de la position du point d’injection de poudre.
Celui-ci est situé au centre de la buse cold spray. Du fait d’une inertie plus faible, les particules
fines sont plus assujetties a étre déviées vers 1’extérieur que les particules possédant une inertie
supérieure. Cette répartition de particule induit la formation dun cone dans le cas d’un dépdt
stationnaire [Li03].

La répartition en nombre permet également de déterminer le centre du jet. Il correspond
au point central de la zone hachurée sur la figure 5.1. Ses coordonnées sont utiles pour
I’exploitation ultérieure des vitesses de particules.
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Figure 5.7 : Vue 3D et vue plane de la cartographie des particules de titane fine (en haut) et grossiére
(en bas) dans un jet cold spray.

2.1.2 Répartition de la vitesse de particule

De la méme maniére que pour la répartition en nombre, la cartographie des vitesses dans
le flux cold spray est réalisée (figure 5.8). Les particules fines atteignent, dans la zone centrale,
des vitesses nettement plus rapides (720m.s™") que les particules grossiéres (560m.s™).

La répartition dans le flux est relativement identique suivant les deux granulométries.
Dans le cas de la poudre fine, les vitesses sont les plus élevées au centre du jet et diminuent en se
rapprochant vers le bord. Dans le cas de la poudre grossiére, certaines zones de bordure montrent
la méme tendance, c'est-a-dire une diminution de la vitesse avec 1’éloignement par rapport au
centre. Par contre, les zones les plus extrémes présentent une vitesse nettement supérieure a celle
du centre. Cette zone n’est pas prise en compte, elle n’est que faiblement représentative du fait
d’un nombre trés faible de particules.
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Figure 5.8 : Cartographie de la vitesse de poudre de titane fine (A) et grossiere (B).

La zone centrale du jet est préalablement déterminée (repérée sur la figure 5.9). Le profil

de vitesse est effectué par I'intermédiaire de la moyenne des 4 lignes limitrophes a cette zone

centrale. Il en résulte un profil de vitesse en fonction de la position dans le jet, décrivant la vitesse

du bord au centre du jet. La zone en extréme bordure, ne possédant que peu de particules, est dtée

du profil de vitesse (en rouge sur la figure 5.9).
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Figure 5.9 : Profil de vitesse de particules fines et grossiéres.
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Les particules grossiéres atteignent 560m.s” au centre du jet pour atteindre 530m.s” en
périphérie. Les particules fines possédent une vitesse plus élevée, égale a 730m.s™ au centre et
660m.s" en périphérie. Cette variation de vitesse est bien connue en cold spray [GIL99] [GUE09]
et est provoquée par un ralentissement, par frottement, du flux gazeux sur les parois de la buse.
La décroissance de la vitesse est plus marquée pour la poudre fine.

2.1.3 Relation entre vitesse et taille de particule

Sur la figure 5.10 est présent I’ensemble des particules détectées par le DPV2000 sur le
point central de coordonnée (4,4) pour la poudre fine et (4,5) pour la poudre grossiére.

Pour la poudre grossicre, la répartition de vitesse en fonction de la taille de particule
montre une baisse de la vitesse puis une vitesse constante en fonction de la taille de particule.
Entre 5 et 70um, la vitesse décroit de fagon progressive puis devient constante entre 70 et 200pum.
Pour la poudre fine, la décroissance de vitesse est continue passant progressivement de 800 a
600m.s™".

La dispersion est plus étendue pour les particules de petit diamétre que pour des particules
grossiéres. Une proportion faible, voire nulle dans le cas de la poudre Raymor, de particule
supérieure a 60pum de diamétre ne dépasse pas les 1000m.s™.

On peut noter que de la méme maniére que dans le cas des mesures de vitesses acquises
pour les particules d’aluminium (chapitre 4§2.1), la valeur de sortie de la vitesse n’est pas
analogique. Plus la vitesse est élevée, plus I’écart entre deux valeurs de sortie de vitesse mesurée
est augmenté. Autrement dit, plus la vitesse est ¢élevée, plus ’incertitude de mesure est grande.
Par exemple, I’incertitude est de 74m.s™' pour des vitesses de plus de 1000m.s" alors qu’elle n’est
que de 9m.s™" pour 400m.s™.
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Figure 5.10 : Relation diamétre-vitesse sur I’ensemble des particules mesurées par DPV2000 pour la poudre
fine (A) et la poudre grossiére (B).
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Une comparaison de la dispersion en vitesse est réalisée pour une particule de 15pum
provenant des deux lots de poudre ainsi que pour une particule de 150um (figure 5.11). Ces
diamétres de particule ainsi que les valeurs de vitesse associées, sont utilisés comme condition
initiales dans la modélisation de I’impact (chapitre 5§4). La taille de particule sélectionnée est a
+2um pour augmenter leur nombre et étre statistiquement plus représentatif. Entre 500 et 1000
particules sont étudiées.

Pour une particule de 15um, la vitesse moyenne est de 690+90m.s” dans le cas d’une
poudre fine et de 747+100m.s" dans le cas d’une poudre provenant du lot de poudre grossiére. La
particule de 150pum voit sa vitesse diminuer pour étre située autour de 540+40m.s”. La forte
dispersion granulométrique de la poudre grossiere et donc la vitesse plus faible des particules a
fort diamétre, ne géne pas le vol des particules plus fines. La vitesse mesurée est, en effet, plus
¢élevées que lorsque les fines sont projetées seules.

La dispersion de vitesse déja préalablement citée est aussi mise en évidence par cette voie.
La largeur a mi-hauteur est nettement plus conséquente pour les particules de 15um que pour
celles de 150pm.
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Figure 5.11 : Répartition de vitesse pour une particule de 15um et de 150pm.

2.1.4 Dispersion granulométrique mesurée par DPV 2000

Afin de vérifier si la démarche d’acquisition de vitesse de particule ne privilégie pas une
certaine taille de particule, la granulométrie est observée sur les mesures du point central. La
comparaison avec les mesures par granulométrie laser ne montre plus la méme répartition
puisqu’un pic autour de 160pm est observable (figure 5.12). Ce pic pourrait trouver son origine
dans la présence de satellites sur la poudre. Ces satellites influencent les signaux récoltés par le
DPV2000 en provoquant une différence de marche dans 1’allure trapézoidale du signal. Si cette
différence de marche est faible et n’entraine pas le rejet de la mesure alors le diameétre de la
particule est surestimé. Ces satellites expliquent ce pic sur la courbe. Il n’est pas visible en
granulométrie laser. En effet, cette méthode est fondée sur la théorie de Mie et de Fraunhofer
[CHA96], le volume diffracté est associé a un diamétre sphérique équivalent. Deux particules
collées peuvent donc étre associées a la méme particule possédant un diametre supérieur aux deux



2 — Paramétres physiques de I’impact

les constituants. Une représentation schématique de 1’interprétation de la taille de particule est
donnée pour les deux méthodes en figure 5.13.

Le pic en nombre via la granulométrie laser se situe entre les deux pics donnés par le
DPV2000. Ce résultat est cohérent avec les méthodes employées par le DPV2000 et par la
granulométrie laser. L’absence de satellite (cas de la poudre fine) donne une bonne

correspondance entre les deux techniques d’analyse. Les mesures de vitesse réalisées sont
considérées comme valides.
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Figure 5.12 : Comparaison de la granulométrie mesurée par DPV 2000 et granulométrie laser.

Figure 5.13 : Illustration de la méthode de calcul de taille de particule issue par le DPV2000 (A) et par la
granulométrie laser (B) dans le cas de particules avec satellites.
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2.2 Détermination de la température de particule a I’impact

L’influence de la température de particule avant impact est un sujet peu étudié¢ en cold
spray. Pourtant, la variation des propriétés mécaniques avec la température a un effet
prépondérant sur la capacité de déformation des métaux et de ce fait sur les dépdts résultants de la
projection cold spray. Il est possible de trouver, depuis peu sur le marché, des dispositifs de
préchauffage de poudre avant projection. Le peu d’études pourrait provenir du fait qu’aucun
dispositif expérimental courant ne permet d’obtenir cette donnée. Par exemple, la température est
trop basse pour que le rayonnement thermique soit détecté par le DPV2000. La température d’une
particule avant impact ne peut étre obtenue que par la voie de la simulation.

L’utilisation du modele 1D isentropique présenté au chapitre 1 permet d’estimer cette
température. Elle est tributaire du temps de vol et donc de la vitesse de particule également
déterminée par le modele. Une comparaison entre vitesse expérimentale et numérique est
effectuée.

2.2.1 Détermination de la vitesse de particule par voie numerique

La simulation montre que lorsque la taille d’une particule diminue, celle-ci est animée
d’une vitesse de plus en plus élevée en sortie de buse (figure 5.14). Le phénoméne d’inertie est
moins prononcé dans le cas d’une poudre fine que dans le cas d’une poudre grossic¢re. L’inertie
joue sur la vitesse a la fois dans la phase accélératrice du jet mais aussi dans la zone proche du
substrat. En effet, la zone d’onde de choc induite par le substrat a pour effet une décélération de la
vitesse des particules. Les plus fines étant les plus affectées. De nombreuses études décrivent le
comportement de particules en vol [HEL06] [DYK 98] [KAIO7].
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Figure 5.14 : Vitesse simulée de particule de titane de différentes granulométries dans une buse 24TC.
2.2.2 Comparaison de la vitesse simulée avec la vitesse expérimentale

Afin d’étre comparées aux données expérimentales, les données de vitesse par simulation
sont acquises sans 1’expression de décélération induit par ’onde de choc du flux gazeux sur le
substrat. En effet, la mesure de vitesse de projection par le DPV2000 ne peut se dérouler que sans
substrat afin de se situer a la distance de projection utilisée pour 1’¢laboration des dépots.
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La vitesse calculée numériquement ne correspond pas aux mesures expérimentales.
L’écart entre la vitesse numérique et celle expérimentale augmente avec la taille des particules
(figure 5.15). Cet écart atteint 350m.s™" pour un diamétre de particule de 200um. Cet écart reste du
méme ordre de grandeur avec I’utilisation de deux formulations différentes régissant le coefficient
de trainée (Cd). Ces deux formulations : celle de Carlson et Hoglund (CH) et celle de Clift et al.
(CGW) sont présentées chapitre 1§5. Les deux formulations du coefficient de trainée donnent un
résultat semblable pour la vitesse des particules. Seul un écart relativement faible est visible pour
des particules entre 20um et 100pm. L’écart maximal, dans cette zone, est alors de 100m.s™'. Pour
un diamétre inférieur ou supérieur, I’écart des vitesses calculées est plus minime.
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Vitesse des particules ( m.s '1)

0 50 100 150 200 250
Diameétre des particules (um)

Figure 5.15 : Comparaison entre vitesse simulée et expérimentale de la vitesse de particule en fonction de
leur taille.

L’écart de vitesse mesuré est surprenant puisque c’est, en partie, sur la base de ce
ralentissement théorique élevé que les particules de fort diamétre granulométrique (>100um) sont
exclues pour I'utilisation de dépots en cold spray. L’emploi de particules fines se justifie
¢galement par une recherche de dépdts denses. Diverses hypothéses ou composantes peuvent
expliquer un écart entre simulation et expérimentation :

- Le mode¢le utilisé n’intégre pas certaines perturbations dans le flux gazeux cold spray
notamment en sortic de buse. En effet, le modele 2D axisymétrique utilisé par Jodoin et al.
[JODOS5] intégre ces perturbations qui ralentissent la vitesse des particules de I’ordre de 20%.
Basé sur leurs résultats, la simulation utilisée ici est surestimée. Cette tendance conduit vers un
¢cart plus important entre simulation et expérimental ;

- Les effets de bord tendent a diminuer la vitesse simulée. Cet effet ¢loigne encore la
simulation de I’expérimentation ;

- Une attention particuli¢re est portée sur I’expression du coefficient de trainée, seul terme
dans 1’équation de mouvement, issu d’une formulation empirique. Certaines expressions de Cd
dépendent du régime dans lequel le flux se trouve donc du nombre de Reynolds. Ce dernier est
fonction de la taille de la particule. La particule induit une perturbation du flux gazeux d’autant
plus élevé que son diametre est grand. Le nombre de Reynold atteint des valeurs importantes
(23000) dans le cas de particules de 200um. Ce nombre élevé est obtenu pour des temps trés
courts. Malgré un nombre de Reynolds trés élevé et le passage d’un régime laminaire a un régime
turbulent, celui-ci reste dans le domaine de validité des formulations des deux coefficients de
trainée utilisés.
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2.2.3 Détermination de la température de particule par voie numérique

La température de la particule est considérée comme homogene. Elle est donnée grace a
la relation de transfert thermique en régime de convection forcée (chapitre 1§5.1). La température
de la particule dépend de sa vitesse puisque le transfert thermique s’effectue pendant son temps de
vol. Elle est aussi dépendante du régime dans lequel se trouve le flux puisque dépendante du
nombre de Nusselt.

La partie convergente de la buse engendre un réchauffement plus prononcé des particules
fines que celles de forte taille (figure 5.16). A vitesse quasiment égale dans cette zone, la chaleur
est dispersée dans un volume de matiere plus important dans le cas de poudre a fort diamétre,
expliquant cette différence de température. La partie divergente du jet est soumise a une forte
détente des gaz entrainant une chute de la température de particule pendant cette séquence de vol.
Les vitesses étant supérieures dans cette zone, cet effet est plus marqué pour les particules fines
puisqu’elles ont un ratio surface/volume plus élevé.

Deux effets physiques, liés a la dimension des particules, sont relevés antagonistes dans
I’évolution de la chaleur d’une particule en vol :
- La diminution de la vitesse avec la taille conduit a une exposition au flux plus longue
donc une augmentation de la température ;
- L’augmentation du diamétre de la particule conduit & une diminution de la température
moyenne du fait d’un volume de matiére plus important.

Le deuxiéme effet est prépondérant puisqu’il y a décroissance de la température moyenne
de la particule avec I’augmentation de sa taille. La température passe en effet de 725K a 508K
pour une particule de Sum et de 200pum respectivement. L’utilisation des deux lois régissant le
coefficient de trainée ne meéne pas a des différences de vitesses suffisantes pour avoir un effet sur
la température de la particule.
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Figure 5.16 : Effet de la granulométrie sur la température de la particule dans la buse (A) et a I’impact (B).
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2.3 Détermination de la température du substrat a ’impact

Le substrat est I’antagoniste de la particule a I’impact. Ses propriétés mécaniques, donc sa
déformation, sont liées a la température atteinte par ce dernier lors de la projection cold spray.
L’effet de la température du substrat n’est pas encore clair. Celle-ci peut mener a une
augmentation ou a une diminution du rendement suivant les matériaux employés [LEGO7].

La répartition de chaleur en cours de projection d’un substrat titane a été étudiée par Yin et
al. [YIN11] par voie expérimentale avec I’utilisation de thermocouples et numérique. Les
conditions de projection sont différentes de celles retenues pour cette étude avec une pression de
2,7MPa et une température de gaz porteur de 678K. La température est maximale au centre du jet
(625K) pour décroitre graduellement de fagon radiale et axiale (figure 5.17). La bordure de jet,
c'est-a-dire a Smm du centre, atteint 475K.

Une évaluation de la température simple de substrat est réalisée, fondée sur les résultats
précédents. L’évolution de la température de substrat est considérée proportionnelle a la
température de gaz porteur. Une température de 600°C de gaz porteur (878K) conduit a une
température de 800K au centre et de 600K en bordure de jet. Cette approximation, a défaut de
donner une température précise, permet de déterminer un ordre de grandeur a la température
radiale du substrat.

La température du substrat induite par le flux gazeux cold spray provoque également un
gradient de température dans la direction axiale, c'est-a-dire dans 1’épaisseur du substrat.
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2.4 Conclusion intermédiaire

Cette partie a dressé un état des lieux des conditions d’impact en les quantifiant de
maniere expérimentale, numérique ou via la bibliographie. Ces informations servent de socle pour
I’interprétation des résultats des différentes parties suivantes.

Parmi les principaux résultats dégagés, il est relevé une forte incohérence entre les
vitesses expérimentales et simulées. Cela dénote un phénomene qui n’est pas pris en compte dans
la simulation isentropique 1D. Les particules de taille élevée sont animées d’une vitesse d’impact
beaucoup plus élevée que ce que les études bibliographiques. Un plateau a vitesse constante est
visible entre 100um et 150um. A vitesse identique, la particule de 150um sera dotée d’une
énergie cinétique plus élevée et pourrait engendrer des liaisons de fagon privilégiée.

La vitesse critique est déterminée pour le lot de poudre grossiéres, celle-ci est égale a
560m.s”. Elle est nettement inférieure aux valeurs issues de la littérature qui situe la gamme de
vitesse critique entre 700 et 900m.s™'. Cette fourchette de vitesse a, néanmoins, été fixée pour une
taille de particule de 25um. Compte-tenu de la forte dispersion de la taille de ce lot de poudre et
des vitesses plus élevées pour les particules les plus fines, cette vitesse critique est différente
suivant la taille.

Enfin, il a été isolé les conditions initiales a 1’impact pour deux tailles de particules :
15pum et 150pum (Tableau 5.1). Ces conditions d’impact sont utilisées comme parametres d’entrée

dans la simulation de I’impact partie 4.

Tableau 5.1: Conditions d’impact pour deux tailles de particules.

Conditions initiales d’impact A15um @150um
Vitesse d’impact 690m.s™ 540m.s™
Température de la particule 700K 600K
T crat f: trat

empérature de tsurdac.e ?u substra 00K 00K
- au centre du je
! o 600K 600K

- en bordure de jet




Partie 3 — Déformation macroscopique a 1’impact

3 Déformation macroscopique a DPimpact de particules
élémentaires

La réalisation d’un dépdt se déroule en deux temps et passe par une premicre étape ou la
particule entre en collision avec le substrat. Ce premier contact régit une propriété de premier plan
en projection thermique : la tenue mécanique de 1’assemblage. La projection de particules
¢lémentaires, pour aboutir a des « splats », permet d’étudier le comportement individuel a
I’impact. Les différentes grandeurs physiques déterminées auparavant de fagon expérimentale ou
analytique (chapitre 5§2) sont intégrées dans la description des splats. Ces derniers font 1’objet
d’une étude, tout d’abord qualitative, via une description morphologique. S’ensuit 1’introduction
de critéres quantitatifs : le taux d’écrasement et le taux de rebond.

Un passage a trés faible débit de poudre (0,3tr.min™") couplé a une vitesse d’éclairement
rapide (300mm.s™) permet de récolter des splats sur le substrat (figure 5.18). La projection est
effectuée pour les paramétres menant au plus haut rendement : 3MPa de pression et 600°C de
température de gaz porteur. La distance de projection est de 40mm.

La largeur de bande de splats mesurée fait environ 10mm pour les deux types de poudres
utilisé. Cette largeur correspond a la valeur de 9mm retenue par le DPV2000 pour la poudre
grossiere et de 10mm pour la poudre fine.

Sens de passage de buse

Figure 5.18: Cliché macroscopique de splats de titane déposés sur substrat TA6V de 50x25mm’.

3.1 Morphologie des splats

3.1.1 Particules grossieres

Les particules grossiéres projetées subissent différents niveaux de déformation suivant
leur position sur la plaque. Les particules en bordure de jet étant animées d’une vitesse, donc
d’une énergic a I’impact plus faible, sont moins déformées. Pour une localisation spatiale
identique, différents degrés de déformation de particule sont présents. Les dispersions de la
vitesse mesurées a I’impact en sont I’origine. La figure 5.19 présente trois particules de diameétre
initial supérieur a la centaine de microns. Leur déformation peut se cantonner a une faible zone de
la sphére ou provoquer un élargissement au niveau de la base. Un écart de vitesse de 150m.s™ a
I’impact (chapitre5 §2.2.1) peut étre a ’origine de cet écart.
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Au plus prés de linterface, un bourrelet de matiére est discernable. Un écoulement de
matiere a eu lieu lors de I’impact (figure 5.19-A’ et B’) et a ét¢ chassée de facon latérale.

Des ponts de matiére métallique sont également visibles entre les particules et le substrat
lorsque ces dernieres ont légérement rebondit (figure 5.19-C’). L’énergie de rebond a provoqué
un décollement de la particule. Ce rebond s’est traduit par une rupture de liaisons métalliques
visibles au travers de 1’apparition de zone de ductile. L’énergie de rebond n’a pas été suffisante
pour provoquer son rebond complet. La particule est présente mais son adhérence est fragilisée.

Des ponts peuvent également se situer en extréme périphérie de particule (figure 5.19-D).
Des jets de matiére a I’impact ont trouvé éclosion en surface libre et lient la particule au substrat.
La présence de ce jet de maticre est associée au phénomene de cisaillement adiabatique [SCHO6].
Il semble provenir de la particule plutét que du substrat.

. —

Figure 5.19 : Micrographie MEB (tilt 6=70°) de splats
de titane grossiers.

L’observation en coupe permet un autre regard. Il n’y a pas de déformation apparente du
substrat, le substrat reste plan (figure 5.20). La contrainte exercée par la particule ne dépasse donc
pas la limite élastique du TA6V. L’énergie cinétique est absorbée par la déformation plastique de
la particule exclusivement. Cette déformation provoque une élévation de température du fait du
caractere dynamique de I’impact. Il y a variation des propriétés mécaniques locales au sein de la
particule. Deux phénomeénes s’opposent: [’écrouissage et 1’adoucissement induit par la
température. Ce dernier est prépondérant proche du substrat puisqu’un écoulement de matiére est
visible sur la périphérie des particules. La contrainte exercée lors de I’impact a chassé la matiére
vers la périphérie du splat (figure 5.20 A-C).
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En détail de la figure 5.20-C, une ligne assimilée a I’oxyde de la particule de titane est
visible. L’histoire de [’écoulement est complétée par cette observation, puisque cette ligne
d’oxyde localisée sur le pourtour de la poudre initiale se retrouve entourée par le métal.
L’écoulement de matiére s’est donc fait de maniére latérale et a remonté sur la bordure de la
particule. Cet écoulement est schématisé par une fléche verte sur la micrographie MEB.

La particule peut présenter une discontinuité de contact avec le substrat. Un écart
correspondant a de I’absence de mati¢re. La particule n’a pas adhéré sur toute la surface du
substrat. Des ponts métalliques sont également observables (figure 5.20-b). L’opposition entre
I’adhérence assurée par la liaison métallique et I’énergie de rebond tendant a vouloir la décoller
est bien illustrée dans ce cas. La partie centrale de la particule est celle subissant la compression
pure. C’est dans cette zone que I’enfoncement est maximal donc que la déformation
perpendiculaire au substrat est la plus forte. Par voie de conséquence, ¢’est dans cette zone que le
retour de déformation élastique du substrat est le plus fort [KIM09].

Figure 5.20 : Micrographie MEB d’une coupe de splat attaqué chimiquement.

3.1.2 Particulesfines

Les particules fines se déforment de facon plus prononcée (figure 5.21). Leur vitesse
supérieure a I’impact explique en partie ce phénomene. L’énergie cinétique plus élevée, en
rapport avec le volume de la particule, engendre une déformation plus forte donc un échauffement
d’autant plus conséquent. L’adoucissement thermique provoqué dans les zones les plus déformées,
c'est-a-dire proche de I’interface, favorise I’écoulement latéral de matieére et 1’écrasement de la
particule. La matiére a méme eu tendance a s’éjecter de fagcon plus forte que pour la poudre de
fort diamétre puisque le jet latéral de matiére est plus aisément visible. Ce jet de matiére provient
préférentiellement de la particule. En observant sous ce jet de matiére, des ponts de matiére sont
visibles.
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L’observation en coupe apporte son lot d’informations puisqu’elle révele une déformation
du substrat (figure 5.22), déformation faible mais présente dans la partic centrale de la coupe
micrographique. Toutes les particules ne sont pas déformées. Le polissage pourrait avoir dépassé
le centre du splat lors de la préparation et ainsi ne montrer qu’une zone périphérique. Les splats,
ou le substrat présente une déformation, pourraient également provenir de la dispersion dans la
vitesse. Auquel cas, les particules dans la tranche de vitesse basse laisseraient le substrat en deca
de la limite d’élasticité. Les particules dans la tranche haute de vitesse dépasseraient cette méme
limite.

Figure 5.22 : Micrographie MEB en coupe de splats de petit diamétre de titane.

Nombre de particules présentent également des bandes orientées dans de multiples
directions sur le haut de la particule. Pour quelques cas, ces bandes sont paralléles entre elles,
dans certaines régions du haut de la particule (figure 5.23). La déformation de la particule génére
donc des glissements de plans cristallographiques atteignant la surface libre. La déformation
plastique s’est opérée sur I’ensemble de la particule, ce qui est moins probable dans le cas des
particules de grand diamétre.
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Figure 5.23 : Micrographie MEB de splats présentant des lignes de glissement cristallographique.

3.2 Etude des rebonds

Dans le cas ou I’impact de la particule ne permet pas d’assurer une bonne liaison avec le
substrat, il y a rebond de la particule. Ce rebond est dii a la restitution de I’énergie élastique
emmagasiné lors de la déformation a I’impact. Il y a compétition entre 1’énergie d’adhésion et
I’énergie de rebond [WUOS5]. L’¢tude des rebonds est d’abord qualitative puis quantitative au
travers du taux de rebond.

3.2.1 Morphologie des cratéres de rebond

Le cratére laissé par un rebond présente une morphologie circulaire (figure 5.24). Deux
zones sont visibles, la premiére, centrale s’est affaissée. La seconde, sur la partie externe, présente
des marques orientées de facon radiale ainsi que des cupules.

Les cupules montrent qu’un contact de type métallurgique s’est déroulé en périphérie de
la zone d’impact, zone assujettie a un fort cisaillement [SCH06]. L’énergie de rebond a été, dans
ce cas, supérieure aux liaisons précédemment crées et a conduit & un facies de rupture de type
ductile. Les marques ou trainées orientées sont assimilées a des jets de maticre. Ces jets
proviennent d’un état liquide local qui, sous la pression de I’impact, a tendance a 1’éjection sur les
bords libres de la particule. La partie centrale, zone ou la contrainte tend vers la compression pure,
ne possede aucune de ces marques. Cette région n’est pas la plus propice pour créer des
interactions métallurgique entre le substrat et la particule.
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Figure 5.24 : Empreinte laissé par une particule ayant rebondi sur un substrat de TA6V.

La présence de faci¢s de rupture ductile dans le cas de rebond n’est pas le seul critére
expliquant une bonne adhérence. Par exemple, la projection d’aluminium sur un substrat mou en
¢étain possede une mauvaise adhérence. Des cupules sont présentes sur 1’ensemble de la zone de
rebond [ZHAO04]. Dans ce cas, la fusion ne s’est opérée que sur le substrat en étain du fait d’une
température de fusion tres inférieure a celle de ’aluminium. La rupture ductile se fait au sein du
substrat : 1’étain. La présence de cupule n’est donc pas signe d’adhérence. Le rebond peut
entrainer I’arrachement de matiére de la particule seule.

3.2.2 Rendement de projection de la 1%® couche rebond

L’adhérence, englobant ancrage mécanique, liaisons métallurgiques et autres phénomenes
physico-chimiques, peut étre optimisée via divers parametres. Ces derniers sont d’ordre procédé
en jouant sur les paramétres d’impact ou d’ordre matériau. La seule variable utilisée pour 1’étude
du taux de rebond est d’ordre granulométrique avec 1’utilisation de la poudre segmentée ainsi que
de la poudre fine (chapitre 3§2.2).

3.2.2.1 Méthode

Les différentes classes granulométriques sont projetées sur un substrat poli miroir par un
passage de buse ou le débit de poudre est faible, afin d’obtenir des splats (figure 5.25). Un masque
est placé afin de discriminer la vitesse des particules (Chapitre 2§2.3). Grace a des clichés
optiques, il est possible de différentier les particules déposées et les rebonds (figure 5.25). Cette
différentiation permet d’effectuer un comptage et de remonter au rendement de dépot défini par le
nombre de rebonds par rapport au nombre total de particules ayant été en interaction avec le
substrat (équation 5.2).

Les paramétres de procédé sont fixes pour cette partie a 3MPa et 600°C de pression et de
température de gaz porteur. La distance de projection est de 40mm pour une vitesse de passage de
300mm.s™.
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"
Rendement = nombre de cratéres Eq (5.2)

nombre de cratéres + nombre de splats

500um

Figure 5.25: Micrographie optique de particules et de cratéres de titane sur substrat TA6V.

Le comptage du nombre de cratéres et du nombre de splats est réalisé sur une zone de
40x20mm°. Aprés observation, la zone utile dans la largeur (perpendiculaire au passage de la
buse) est de 10mm. Au dela de cette zone, aucun splat, ni cratére est observé. La zone utile est
séparée en 5 bandes de 2mm de largeur: 1 centrale, 2 périphériques et 2 intermédiaires (figure
5.26). Le seuillage par analyse d’image n’étant pas possible du fait de nuances de gris trop
proches entre un cratere et un splat, le comptage s’est fait de fagon manuelle.

Figure 5.26: Cartographie optique d’une plaque de TA6V revétu de splats de titane.

3.2.2.2 Rendement de 1°® couche

Le rendement est différent suivant la granulométrie de la poudre initialement projetée.
Plus Ia taille de la particule est élevée, plus le rendement est faible (Figure 5.27). Les particules a
fort diameétre sont plus sujettes au rebond. Cette tendance est franche lorsque 1’on observe le
rendement de la classe de particules supérieures a 212pm puisqu’il chute quasiment de moiti¢.
Cette tendance est moins franche pour les autres classes granulométriques, ces derniéres se situant
dans des domaines de rendement élevés puisque autour de 85-90%.

Le rendement est également fonction de la position. Les zones de bordure présentent un

rendement plus faible que le centre, pour 1’ensemble des classes granulométriques utilisées. Cette
tendance est directement imputée a la vitesse croissante en allant vers la périphérie du spot de
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particule. La vitesse des particules inférieures a 106um est peu sensible a cette position. Cette
sensibilité augmente avec la taille des poudres.

Les particules fines et classiques Raymor™ ne présentent aucun rebond. Le rendement de
cette poudre est considéré comme égal a 100%. La vitesse de projection est donc optimale de ce
point de vue. Pour cette poudre, I’augmentation de la vitesse de particule pourrait entrainer un
phénomeéne de rebond [WUO5] [KIMO09]. Néanmoins, Wong et al. ont projeté a des vitesses
supérieures en jouant sur les parameétres de projection (jusqu’a 4MPa et 800°C) sans relever
I’apparition de rebonds. Leurs paramétres se traduisent par un écrasement plus conséquent de la
particule et potentiellement un contact plus adhérent.
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Rendement (%)

Zone de comptage

Figure 5.27: Rendement de projection pour différentes granulométries en fonction de la position sur le
substrat TA6V.
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3.3 Taux d’écrasement

La déformation globale d’une particule peut étre approchée par son taux d’écrasement
défini par I’équation 5.3 :

Taux d'écrasement = Largeur de splat - Hauteur de splat Eq (5.3)

Largeur de splat

La méthode la plus commune, c'est-a-dire la préparation en coupe est utilisée dans un
premier temps. Cette méthode se heurte & des imprécisions inhérentes a la préparation
métallographique : il est difficile d’estimer quand le centre du splat est atteint en polissage. De
plus, la préparation est coliteuse en temps.

Le cas particulier du couple Ti/ TA6V, c'est-a-dire la déformation limitée du substrat,
permet de passer outre la préparation métallographique pour déterminer le taux d’écrasement.
Deux nouvelles méthodes sont mises en ceuvre pour apprécier ce taux: la micrographie avec un
certain angle d’observation et la profilométrie optique.

3.3.1 Méthode

3.3.1.1 Préparation par coupe

Le polissage d’une coupe de splat, en vue de I’étude du taux d’écrasement, induit une
forte incertitude (figure 5.28). La coupe doit passer par le maximum de hauteur du splat pour étre
valide. Or, il n’est pas possible de savoir le moment ou ce maximum est atteint par polissage.
Enfin, la détermination de la position de la particule passe par la mise en ceuvre d’un repére tel
qu’une rainure [GUEQ9].

Figure 5.28 : Préparation en coupe pour définir le taux d’écrasement.

191



Chapitre 5 - Liaison métallurgiques entre un dépot Ti et un substrat TA6V

3.3.1.2 Méthode pour 1’étude du taux d’écrasement par profilométrie optique

La mesure du taux d’écrasement par profilométre optique consiste en une cartographie de
splats sur la totalité de la largeur du passage de buse (figure 5.29). La position de chaque particule
est relevée. Ensuite, un grossissement est effectué. La mesure du diamétre se fait directement en
effectuant la moyenne du diamétre vertical (d,) et horizontal (d;). Cette technique de mesure
demande une taille de particule minimale fixée a 100um. Une taille trop faible induit des erreurs
de mesure devenant trop élevées au regard de la taille de particule. Dans le cas présent, cette
méthode ne permet donc d’analyser que des particules grossicres.

B35 g2 M A0 05 1 1% M XNE O SM NI M
3

LSERARSJARRRERG

GaHMTERS

oo

o

. " —
30 Hauteur de | | ¥ Sommet de
-] particule ! ! la particule
3 v [ !
@ . ! i,
] —— = S I ! L
1 Substrat i i
L . i 1o 124 1% s 200 228 20 275 300 pm

Figure 5.29 : Détail de la cartographie par profilométre optique, détail d’un splat et opération de calcul de
hauteur de marche.

3.3.1.3 M¢éthode pour I’étude du taux d’écrasement par micrographie MEB

Cette méthode de mesure résulte également de la particularité du couple Ti/ TA6V ou il y
a une absence ou une faible déformation du substrat. Une méthode utilisant I’imagerie MEB est
développée. En effet, I’inclinaison de la platine d’un angle 6=70° permet d’avoir une vue rasante
de la particule (figure 5.30). La largeur de la particule n’est pas modifiée lorsque I’axe
d’inclinaison est concourant avec I’axe du faisceau. La largeur est donc directement mesurable.
La hauteur h correspond a une correction de la hauteur mesurée h* par I’angle de tilt 6 (équation
5.4). La hauteur h* part du bord, passe par le centre de la largeur précédemment déterminée, pour
rejoindre un point correspondant au maximum de la hauteur de la particule. Ce sommet est
identifi¢ par une nuance de contraste visible. En effet, I’orientation vers le détecteur d’électron
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secondaire change le contraste de ’image. La quantité d’électron recueilli est nettement plus
¢levée pour le versant arrieére de la particule.

h=h*_cos(8) Eq (5.4)

Enfin, il est facile de repérer les coordonnées de la particule et ainsi de savoir si celle-ci se

trouve en bordure ou au centre du jet.

Figure 5.30 : Micrographie MEB de splats avec angle de tilt de 70° - Méthode de mesure de d et h*.

3.3.2 Taux d' écrasement en fonction de la position dans le jet

Les splats provenant de la poudre fine présentent un taux d’écrasement de 0,72 au centre
du jet pour atteindre 0,70 en bordure (figure 5.31-A). L’effet est plus marqué pour les particules
grossiéres avec un taux de 0,44 au centre et de 0,38 en bordure de jet (figure 5.31-B). Le taux de
compression lié a la vitesse de projection est donc fonction de la position dans le jet de la buse.

Tableau 5.2 : Taux d’écrasement suivant la poudre employée dans différente zone de projection

Poudre Fine Grossiére

Position Centre Bordure Centre Bordure
Taux d'écrasement 0,72 £0,026 | 0,70 £0,046 | 0,44 +£0,09 0,38 +0,08

Le taux d’écrasement est supérieur a celui trouvé par [LEG07] pour la méme poudre
Raymor et a vitesse équivalente. Néanmoins, dans leur cas, les splats de titane étaient projetés sur
un substrat plus mou en titane. Leur taux d’écrasement est équivalent a 0,61. Le durcissement du
substrat induit donc un taux d’écrasement de la particule plus conséquent.
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Figure 5.31 : Taux d’écrasement des particules en fonction de leur position latérale sur le substrat pour la
poudre fine (A) et grossiére (B).
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3.3.3 Taux d' écrasement en fonction de la granulométrie

Ne connaissant pas la taille initiale de la particule, le taux d’écrasement est donné
fonction de la largeur de la particule. Il serait possible de travailler avec la taille initiale de
particule mais ce travail demanderait un travail conséquent d’analyse d’image. Celle-ci
consisterait a remonter a un diamétre équivalent puisqu’il y a conservation de volume entre la
particule déformée et celle initiale.

Le taux d’écrasement se révéle relativement constant pour les poudres fines avec un taux
égal a 0,72. Les poudres grossicéres voient leur taux d’écrasement augmenter avec la taille de la
particule passant de 0,4 pour 120um a un taux proche de 0,5 pour 170um (figure 5.32). La vitesse
est identique entre ces granulométries (chapitre 5.2.) cependant, 1’énergie cinétique ne ’est pas, la
déformation est donc plus prononcée, expliquant cette différence de taux d’écrasement. Les
mesures du taux d’écrasement en coupe sont effectuées sur 20 splats de la poudre grossicre. Le
taux d’écrasement pour la poudre 2PS toute position confondue est de 0,55 +0,12. La dispersion
est importante avec des ratios allant jusqu’a 0,9. L’incertitude induite par la préparation par
polissage est ainsi mise en avant.
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Figure 5.32 : Taux d’écrasement en fonction de la granulométrie des particules.

3.3.4 Conclusion intermédiaire

Les splats, que ce soit pour les particules grossieres ou fines, présentent une déformation
localisée a proximité du substrat. Les particules fines ont été soumises a une déformation
atteignant la partie supérieure traduisant un effet global de 1I’impact sur la particule a contrario de
celles de taille plus élevée. Deux phénomeénes sont visibles lors de 1’observation de splats ou de
rebonds:

- I’écoulement latéral de matiére ;

- la présence de jets de matiére métallique dont certains seraient a ’origine de la

création de ponts métalliques entre les particules et le substrat.

Les traces de jet de matiére sont remarquées pour les deux types de poudres. Ces zones
indiquant un phénomeéne de cisaillement adiabatique, sont plus marquées pour les particules fines.
Ces derniéres, animées d’une vitesse plus élevées, engendrent une déformation plus conséquente.
Elles se retrouvent donc dans des conditions plus propices a 1’apparition de ce phénoméne. Pour
les particules les plus grosses, supéricures a 100um, le phénomeéne est présent, bien que les
vitesses atteintes par ces particules soient nettement inférieures a la vitesse critique [SCHO06].
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Le taux de déformation d’une particule de titane est fonction de la vitesse. Un lien entre la
position dans le jet et le taux de compression est mis en avant. Ce taux est également fonction de
la granulométrie de la poudre. Il est nettement supérieur pour les particules fines (tableau 5.3) que
pour les plus grosses.

Les particules de fort diamétre (>100um) sont animées d’une vitesse constante. L’énergie
supplémentaire a I’impact, croissante avec le diameétre, se traduit par un taux d’écrasement plus
¢levé. Cela est propice a la création de liaisons. Néanmoins, le taux de rebond des plus grosses
(>200um) est doublé. L’énergie de rebond pourrait en étre a I’origine. En effet, les liaisons crées a
I’impact doivent compenser cette énergie de rebond induit par le retour élastique a la fois de la
particule et du substrat. Au-dela d’une certaine taille de particule, le phénomene de rebond
I’emporterait sur les phénoménes d’adhésion.

Tableau 5.3 : Récapitulatif des taux d’écrasement déterminés par différentes techniques.

15um 150pum
Coupe - 0,55+0,12
Microscopie 0,71 +
MEB 0,03
Profilométre ) 0,47 + 0,07

optique

De nombreuses études [TOK96] mentionnent une phase d’activation de surface avant que
les particules ne se déposent a un rythme constant. Cette phase prépare la surface en provoquant
un grenaillage augmentant la rugosité. Cette étude de splats montre que ce temps d’activation est
nul dans le cas de titane sur TA6V puisque les splats se déposent directement sur le substrat.
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4 Simulation de I’impact d’une particule

L’utilisation de la simulation numérique permet d’accéder a différentes informations locales
notamment a I’interface particule/substrat. Ces informations sont nécessaires afin d’appréhender
les mécanismes menant a la liaison avec le substrat. Parmi les propriétés accessibles uniquement
par la simulation, la température atteinte a ’interface et la vitesse de déformation en sont deux
majeures. Elles conditionnent le phénomene de cisaillement adiabatique pouvant étre a 1’origine
de I’adhérence des dépdts cold spray.

Les parameétres d'entrée de la simulation numérique, a savoir la vitesse et la température de la
particule ainsi que la température du substrat, ont été fixés précédemment (Chapitre 5§2). Il a
¢galement été déterminé par voie expérimentale un taux d’écrasement de la particule lié aux
conditions d'impact (chapitre 5§3.3). Ce taux d’écrasement est le critére quantitatif utilisé pour
confronter expérience et simulation numérique et ainsi valider les résultats numériques.

Diverses hypothéses sont posées :
- Latempérature de la particule et celle du substrat sont homogéne avant impact ;
- Les échanges thermiques entre la particule et le substrat ne sont pas autorisés ;
- La diffusion thermique au sein de la particule ou du substrat est autorisée ;
- La convection avec le milieu extérieur n’est pas prise en compte. La convection
forcée de la buse cold spray engendre des modifications de vitesse de refroidissement
du splat [PHA12].

4.1 Présentation du modele

4.1.1 Méthode de calcul

Le modele employé pour décrire le comportement a I'impact de la particule est un modele
2D axisymétrique par ¢léments finis utilisant le logiciel Abaqus/Explicit. Une méthode
Lagrangienne est utilisée. La procédure « Dynamic-Temp-Disp-Explicit » est choisi pour intégrer
un couplage thermomécanique en dynamique dans le calcul. L’interaction, qui régi le contact
particule/substrat, est de type « surface to surface contact ». Les éléments de maillage sont de type
« coupled temperature displacement ».

Le maillage utilise des éléments quadratiques de type « CAX4RT » et se trouve présenté
en figure 5.33. Le rapport entre la taille de la particule et celui de la maille est fixé dans cette
étude a 50 (1/50d,). Ce rapport confere une taille de maille de 0,3pum et de 3um pour une particule
de 15um et de 150um respectivement.

La taille de maille est un paramétre essentiel dans la simulation en méthode Lagrangienne.
En cold spray, suivant la taille des éléments utilisés, les diverses valeurs de sortie telles que la
température [ASS03] ou la vitesse critique [Li06] varient. Le ratio de 1/50d, induit, par exemple,
une surestimation de la vitesse critique de I’ordre de 20% [Li06]. Pour 1/50d,, la vitesse critique
de leur systéme (particule cuivre, substrat cuivre) est égale a 380m.s™. Cette valeur est abaissée a
310m.s™' par une méthode d’extrapolation de la taille d’élément (« zero sum method ») permettant
de jauger la vitesse critique si I’élément est de taille nulle.
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Le choix d’un maillage fin conduit & une meilleure appréciation des données quantitatives
[LI06, LI0O9] Cependant, la simulation se heurte a des problématiques de distorsion de mailles.
Les vitesses supersoniques du cold spray conduisent a de fortes déformations pendant des temps
d’impact extrémement courts. Cet aspect ultra-dynamique induit ces distorsions de mailles
menant a I’échec de la simulation numérique. Un traitement de remaillage en cours de calcul est
nécessaire afin de limiter les distorsions de maille et d’obtenir un résultat convenable. Cette
opération de remaillage utilise la fonction «Arbitrary Langrangian Eulerian (ALE) Adaptive
Meshing » du logiciel Abaqus®. Malgré cette procédure de remaillage, cette problématique reste
présente essentiellement pour la gamme haute des vitesses d’impact.

De méme qu’avec différentes tailles d’éléments, les approches utilisées pour la
modélisation de I’impact conduisent a des résultats différents. Par exemple, les morphologies
finales de splats différent. Yin et al. relévent de fortes nuances morphologiques suivant la
méthode par élément fini employée, c'est-a-dire la méthode Lagrangienne, Eulerienne ou SPH
« Smoothed Particle Hydrodynamics » [YIN10]. Cette dernicre étant adaptée a la simulation de
flux de fluides, 1’¢jection de mati¢re a I’impact est visible.

Figure 5.33 : Présentation du maillage utilisé pour la simulation de I’impact.

4.1.2 Propriétés des matériaux et loi de comportement

La loi de comportement utilisée est celle visco-plastique de Johnson-Cook définie au
chapitre 1§5 et formulée a nouveau ici (équation 5.5). La modélisation et la loi de comportement
associée améne a utiliser des coefficients reflétant les propriétés des matériaux. Les coefficients
de Johnson Cook, pour le TA6V, proviennent de [MEYO01] et, ceux du titane pur, de [BAEOS]
[GUE09] (tableau 5.4).

m

¢ T-T,
=(A+B(e)")| 1+Cln— || 1- 0 Eq (5.5)
e e

Une grande variation dans les valeurs des coefficients du TA6V est a noter en fonction de
la qualité des matériaux [MEYO1]. La composition, le degré d’impuretés (O, N...), la mise en
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ceuvre font varier les propriétés mécaniques influant de ce fait sur les divers coefficients. Les
coefficients du titane ont fait I’objet de moins d’études mais devraient étre, tout autant,
influencées par ces impuretés.

Il est également relevé la proximité des coefficients employé entre le titane et le TA6V.
En effet, la limite d’¢élasticité (A) et le coefficient d’écrouissage (B) sont proches, alors que
mécaniquement, le titane pur a des propriétés nettement inférieures [DONOO]. Cette étude emploi
les coefficients bibliographiques dans un premier temps avant d’émettre des modifications sur ces

derniers.
Tableau 5.4 : Paramétres de Johnson Cook.
Ti TA6V
[BAEOS] [MEYO01]

A, limite d’¢élasticité 806 862
B, coefficient d’écrouissage linéaire 481 331
C, coefficient de sensibilité a la vitesse de déformation 0,0194 0,012
m, coefficient d’adoucissement thermique 0,655 0,8
n, coefficient d’écrouissage non-linéaire 0,319 0,34
Ty, température de fusion 1923 1923
Ty, température de référence 298 298
é‘o , taux de déformation de référence Is Is?

L’équation d’état linéaire de Mie-Griineisen est utilisée pour définir le comportement
¢lastique de la particule et du substrat (Chapitre 1§5). Les coefficients de Mie-Griineisen et autres
propriétés physiques utilisées sont indiquées en tableau 5.5.

Tableau 5.5 : Propriétés générales du titane et coefficient de Mie-Griineisen

Ti TA6V

Densité (Kg.m™) 4510 4500
Conductivité thermique (W.m™".K™") 11,4 6,8
Chaleur spécifique (J.kg' K™ 752 986
Module de cisaillement (GPa) 30 45
Mie-Griineisen :

- Co, vitesse du son (m.s™) 4950 4950

-s 7 7

- Ty, coefficient de Griineisen 1,184 1,25

Le frottement entre la particule et le substrat est également intégrée au modéle de
simulation. Le frottement est régi par la loi de Coulomb liant la force de frottement (T) a la
pression de contact (N) par un coefficient appelé coefficient de frottement p (équation 5.6). Le
coefficient de frottement est fixé a 0,5 pour correspondre a I’ordre de grandeur de celui entre deux
métaux. Seul [LI09] utilise et discute du frottement (de 0,2 & 0,4). Il pourrait géner la formation
du jet de matiére.

T= u-N Eq (5.6)
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4.2 Validation du modele d’impact

La validation du mod¢le se réalise, dans un premier temps, de fagon qualitative avec la
comparaison avec les morphologies de splats observés en coupes micrographiques. Ensuite, le
critére quantitatif du taux d’écrasement est employé comme critére de validation.

L’acquisition des parametres de projection (chapitre 5§2) a permis de fixer les conditions
initiales a I’impact et plus spécifiquement celles de deux diametres de particule : 15um et 150pum.
Ces conditions sont résumées dans le tableau 5.6. Seule la valeur de la température de la particule
utilise une plus grande liberté par rapport aux résultats. Ces derniers proviennent du modéle
isentropique 1D ayant été invalidé. De ce fait, une approximation de la température de particule
est posée.

Tableau 5.6 : Conditions initiales retenues dans le modéle d’impact.

Conditions initiales J15um J150pum

Vitesse d’impact 690m.s™! 540m.s™
Température de la particule 700K 600K
Température de surface du substrat moyenne 700K 700K

4.2.1 Validation qualitative

La simulation numérique montre une déformation de la particule de titane ainsi que du
substrat en TA6V (figure 5.34). La déformation est plus marquée pour la particule que pour le
substrat. La déformation est supérieure dans le cas d’une poudre de 15um du fait d’une vitesse et
d’une température initialement plus élevées. Dans les deux cas, la déformation du substrat est
nettement plus prononcée que celle relevée dans 1’étude expérimentale. Cette déformation du
substrat rejette la validité du modele employé. Un balayage des données d’entrée en vitesse,
température de particule et de substrat donne la méme déformation disproportionnée du substrat.
Les coefficients bibliographiques employés peuvent €tre a 1’origine de cette mauvaise
correspondance entre expérimental et simulation.

Figure 5.34 : Morphologie simulée d’un splat pour une particule de 150um (A) et une particule de 15um
(B).
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Les coefficients de Johnson-Cook de la particule sont d’abord abaissés de fagon a
diminuer ses propriétés mécaniques. Les coefficients A et B sont changés et de ce fait
correspondent a des valeurs plus communément vues dans la littérature [DONOO]. La limite
d’élasticité A est fixée a 240MPa et B a 150MPa. Malgré cet abaissement des propriétés
mécaniques de la particule, la déformation du substrat est encore présente (figure 5.35-A). Les
propriétés mécaniques sont encore plus abaissées avec A=150MPa, B=80MPa ainsi que le module
de cisaillement t=20000MPa. Ces modifications plus extrémes engendrent toujours une
déformation trop importante du substrat (figure 5.35-B). L’adoucissement des propriétés de la
particule n’améne donc pas a la morphologie de I’impact expérimentale.

S B

(A)
Ti
Ti A 240
[BAEOS] B 150
A 306 T 30000
B 481 |
Sum
T 30000 (B)
Ti
A 150
B 80
T 20000

Figure 5.35 : Evolution de la morphologie de particule avec les coefficients de Johnson-Cook.

L’évolution des coefficients de Johnson-Cook prend donc le contre-pied. Il est maintenant
favorisé le durcissement du substrat et ainsi en limiter sa déformation. Les différents coefficients
affectant les propriétés mécaniques sont rehaussés et s’éloignent des valeurs physiques réelles. Le
module de cisaillement est fixé a 60MPa, la valeur de A a 1500, le paramétre de durcissement
linéaire (B) a 1000 et le non linéaire (n) a 0,5. Ils sont bien au-dela des valeurs de résistance

La valeur de ces coefficients donne une déformation peu marquée du substrat dans le cas
de la projection de particules fines comme dans le cas de projection de particules a plus fort
diamétre (figure 5.35). Cette morphologie obtenue se rapproche de celles observées
expérimentalement et ce malgré des coefficients physiquement non justifiés.

L’utilisation de la loi de Johnson-Cook pour la simulation de I’impact est mis en cause et
fait I’objet d’une critique dans la discussion de cette partie (chapitre 5§4.5).
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150pum

TA6V TABY
[MEYO1] modifié
A 862 A 1500
B 331 B 1000
C 0,012 c 0012
m 0,8 m 0,8
n 034 n 05

15um

Figure 5.35 : Evolution de la morphologie de particule avec les coefficients de Johnson-Cook.

4.2.2 Validation quantitative du modéle
4.2.2.1 Définition de la fin d’impact

Le splat continue d’évoluer morphologiquement aprés son rebond puisqu’aucun critére
d’adhésion n’est intégré au modéle. Il va s’en suivre une déformation et un changement de
morphologie aprés impact di a ce retour élastique. Cette morphologie apreés décollement de la
particule n’est pas représentative d’un splat adhérent. Pour comparer la morphologie du splat a
I’expérimental, il faut fixer un critére définissant la fin de I’impact. S’il y a adhérence, le retour
¢lastique ne se fera pas du fait des liaisons crées a I’interface. Dans ce cas, une partie de 1’énergie
est conservée et engendre des contraintes résiduelles.

Le minimum d’énergie cinétique est le critére utilisé pour définir la fin de ’impact. La
vitesse en ce point est nulle. Un suivi de 1’énergie cinétique permet d’observer que celle-ci passe
par un minimum avant de remonter mais plus faiblement, c’est alors le rebond de la particule. Le
temps d’impact correspondant aux conditions de vitesse et température de particule, ainsi que de
température de substrat est de :

- 182ns pour une particule de 150pum (figure 5.36)

- 22ns pour une particule de 15um (figure 5.37)

La différence de diametre d’un facteur 10 donne donc un temps d’impact variant également d’un
facteur 10.
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Figure 5.36: Evolution de I’énergie cinétique lors de I’impact d’une particule de 15um & 700m.s™".
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Figure 5.37 : Evolution de 1’énergie cinétique lors de I’impact d’une particule de 150pum a 540m.s™.

4.2.2.2 Comparaison des taux d’écrasement

Les morphologies correspondant aux temps d’impact déterminés précédemment donnent
un taux d’écrasement de particule de 0,71 pour une particule de 15um et de 0,53 pour une
particule de 150um. Ce taux d’écrasement est & comparer avec ceux obtenus expérimentalement
(tableau 5.7). 1l est considéré dans la suite de ce chapitre que les coefficients modifiés de Johnson-
Cook sont représentatifs et retranscrivent le phénomeéne de 1’impact. Ces coefficients permettent
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4 — Simulation de I’impact d’une particule

d’obtenir la morphologie a l'impact du substrat observée expérimentalement (figure 5.38).
Neéanmoins, la morphologie, bien que respectant le critére du taux d’écrasement, est plus étirée
dans les simulations.

Figure 5.38 : Comparaison de la morphologie entre des splats simulés de 15um (A) et de 150pum (B) et des

splats expérimentaux.

Tableau 5.7 : Taux d’écrasement obtenu par simulation et par voie expérimentale.

15um 150pum
Numérique 0,71 0,53
Profilométre optique - 0,47 + 0,07
Microscopie MEB 0,71+0,03 -
Coupe - 0,55+0,12

4.2.3 Discussion

La simulation a permis d’obtenir des morphologies quasiment identiques a I’expérimental.
La déformation du substrat est en effet limitée et le critére quantitatif de taux d’écrasement est
respecté. Néanmoins un écoulement de matiére proche de I’interface, moins marqué, est relevé
dans le cas de I’expérimental. Plusieurs hypothéses ou une contribution de chacune peuvent
expliquer ce phénomene :

- La création de liaisons métallurgiques en cours d'impact pourrait avoir tendance a
freiner 1'écoulement latéral de la particule. Ces liaisons doivent étre rompues pour permettre a
I’écoulement de continuer, 6tant de I’énergie et limitant donc la déformation. La formation de ces
liaisons peut étre modélisée en incorporant au modele un critére d'adhésion. Il reste a savoir sur
quelles bases établir ce critére ;

- Le coefficient de frottement a l'interface est erroné. En effet, ce paramétre fixe la
capacit¢ de glissement de la particule sur le substrat. Il n’est pas possible de connaitre le
phénomeéne de frottement de fagon expérimentale. Ce coefficient est fixé de fagon arbitraire ;

- Les parameétres expérimentaux sont erronés, hypothése la moins probable ;

- Les coefficients ou la formulation de Johnson-Cook ne sont pas adaptés a ce type de
sollicitation ;

L’analyse des données issues de la simulation figurant dans les parties suivantes est
menée pour permettre de confirmer ou infirmer ces hypothéses.
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Chapitre 5 - Liaison métallurgiques entre un dépdt Ti et un substrat TA6V

4.3 Déroulement de ’'impact

La formation de liaisons métalliques est avancée comme provenant d’une forte vitesse de
déformation locale de I’ordre de 10%™ [ASS03, SCH06] couplée a des températures élevées.
Lorsque la vitesse de déformation est supérieure a la diffusion thermique, le systéme ne parvient
plus & évacuer la chaleur générée par la déformation. Il s’échauffe localement favorisant la
déformation ce qui augmente la température et ainsi de suite. C’est le phénomeéne de cisaillement
adiabatique, considéré comme étant un critére majeur pour expliquer 1’adhérence des particules en
cold spray. Le suivi de ces deux critéres, vitesse de déformation et température, fait 1’objet des
parties suivantes.

4.3.1 Evolution morphologique

L’impact en cold spray peut étre décomposé en plusieurs étapes (figure 5.39). La
contrainte exercée par la particule conduit d’abord a la déformation ¢lastique des deux matériaux.
Une fois la limite d’élasticité atteinte, le matériau va se déformer plastiquement. L’énergie
cinétique est transmise via la déformation amenant un écoulement latéral de la matiére en bordure
du substrat. Lorsque la vitesse de la particule est nulle, la déformation de la particule est
maximale. Le systéme est sous tension et de 1’énergie élastique s’accumule. Lorsqu’elle se
relache, c’est le retour élastique du systéme. Il entraine soit un rebond de particule, soit la
présence de contraintes résiduelles. Dans ce dernier cas, 1’adhérence créée a 1’impact doit étre
supérieure a I’énergie de rebond. L hypothése d’un ancrage mécanique est exclue. En effet, aucun
retour de matiére du substrat ne bloque le rebond comme, par exemple, il est avancé dans le cas
de la projection sur substrat mou. Les liaisons métalliques sont supposées comme étant seules
responsables de I’adhérence.

0par‘cicule
150pm

Qparticule
I5um

Figure 5.39 : Evolution morphologique pendant I’impact d’une particule de 150pum (en haut) et de 15um (en
bas).
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4 — Simulation de I’impact d’une particule

4.3.2 Approche énergétique de I’ impact

L’approche de I’impact par étude énergétique n’est que peu décrite dans le cas de la
projection cold spray. L’énergie cinétique (E.) de la particule se décompose en énergie
responsable de ’adhérence (E,q) et en énergie de rebond (E,) [BAEOS] [WUO0S5]. L’énergiec
d’adhérence est elle-méme composé de I’énergie de dissipation plastique (E,), de 1’énergie de
frottement (E¢) et de I’énergie de dissipation visqueuse (E,). L’énergie responsable du rebond
correspond a celle accumulée ¢élastiquement (E.). Une composante de dissipation négligée dans
cette étude est également induite par la dissipation des ondes de choc élastique dans le matériau
[Hutchings et al. via BAEOS]. Le bilan énergétique est donc:

Ec=Ep+Ef+Ev+Ee Eq (5.7)

La projection cold spray voit I’énergie cinétique se transformer majoritairement au cours
de I’'impact sous la forme de dissipation plastique (figure 5.40). Une proportion d’environ 85%
de 1’énergie cinétique pour une particule de 150um et 15um se dissipe plastiquement. La
deuxieme source de dissipation est induite par le frottement avec un taux de 6,36% et 7,21% pour
une particule de 150pum et de 15um respectivement. La dissipation visqueuse est négligeable
puisqu’inférieure a 0,7% pour les deux tailles de particules.

Deux types de dissipation prennent donc part dans le phénoméne d’adhérence de la
particule : la dissipation plastique et le frottement. Il est nécessaire de relativiser la proportion de
ces deux sources de dissipation, la dissipation plastique est volumique et le frottement intervient
exclusivement a I’interface donc contribue directement a 1’adhérence.
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Figure 5.40 : Bilan énergétique en cours d’impact pour une particule de 150pm

L’énergie responsable du rebond est assimilable a I’énergie élastique accumulée lors de
I’impact [BAEOS] [YIN13]. L’énergie élastique varie d’une maniére inattendue puisqu’elle passe
par un maximum pendant I’impact avant de chuter toujours pendant I’impact (figure 5.40— fléche).
En fait, au cours de la seconde moiti¢ de I’impact, la particule atteint sont point quasi-maximal en
déformation latérale pendant que la déformation en partie centrale continue d’opérer (figure 5.41).
Le retour ¢lastique commence en partie périphérique pendant le déroulement de 1’impact, un
décollement de matiére en bordure est visible. En fin d’impact, une partie résiduelle de cette
énergie subsiste. La déformation élastique continue apres le rebond de la particule.
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Chapitre 5 - Liaison métallurgiques entre un dépdt Ti et un substrat TA6V

L’énergie responsable du rebond est considérée comme étant 1’énergie maximale
accumulée dans le matériau arrivant autour de 5*s dans le cas de la particule de 150um (figure
5.40). L’énergie élastique d’une particule de 150um est égale a 4,3% et 4,7% pour celle de 15um.

—_—

Direction et
intensité indicatives
des contraintes

—_—

Directi .
’1,rec ton Début du
d’écoulement o
retour élastique

Figure 5.41: Déroulement de I’impact et mise en avant schématique du retour élastique pendant I’impact

Le bilan énergétique est non nul, la somme des énergies est, en effet, égale a 95,2% et
97,3% pour une particule de 150um et de 15um respectivement. Cette somme atteint 99,5% dans
des cas de calculs présentés en partie 5§4.4. La taille de maille, les opérations de remaillage et les
distorsions intenses de mailles sont supposées étre les éléments introduisant une erreur dans les

calculs de la simulation numérique.

4.3.3 Température et déformation en fin d’ impact

La déformation et la température sont intimement liées. En effet, 90% de 1’énergie de
déformation est restitué¢ sous forme de chaleur. La déformation & I’impact induit une montée en
température. La diffusion de chaleur entre le substrat et la particule n’est pas autorisée. La
conduction au travers de I’interface induirait 1’utilisation d’une loi aux paramétres indéterminés.
Une autre contribution possible a la température du systéme est induite par le phénomeéne de
frottement ou la chaleur ainsi générée est répartie de manicre identique entre la particule et le
substrat.
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4 — Simulation de I’impact d’une particule

La simulation numérique montre que 1’impact induit une zone a forte température sur la
périphérie de particule (figure 5.42 et 5.43 notée TEMP). Cette zone correspond a celle subissant
le maximum de déformation (PEEQ). L’évolution de I’écoulement de la particule explique cette
localisation. Initialement, la contrainte exercée est de la compression pure, sous hypothése d’un
impact normal au substrat. Avec I’écrasement, une contrainte tangentielle au substrat déforme la
particule de fagon latérale. Un cisaillement fort de la particule est alors présent entrainant une
forte déformation associée a la montée en température de la périphérie.

Le cisaillement de la matiére entraine un autre effet: un phénoméne de frottement
favorisant I’échauffement des matériaux. Elle est révélée par la montée en température locale du
substrat (TEMP) sans déformation de ce dernier (PEEQ). Un grossissement de cette zone est
montré. L’énergie de frottement dégagée se répartit sur le substrat et la particule. La montée en
température de la zone périphérique de la particule est ainsi induite par deux phénomeénes :
déformation plastique et frottement.

TEMP 600K 790K 980K

t=182ns

Maximum de
température de la
particule

Maximum de
température du
substrat

Figure 5.42 : Morphologie de splat de 150um en fin d’impact.
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Figure 5.43 : Morphologie de splat de 15um en fin d’impact.

4.3.4 Evolution de la température et de la déformation au cours du temps
4.3.4.1 Méthode et limites

Le suivi dans le temps de la déformation et de la température s’effectue en surface de la
particule et du substrat. Ce suivi se réalise sur chaque nceud de surface de la particule et du
substrat (figure 5.44) conférant une résolution comparable a la taille de maille, soit 3pm pour la
particule de 150pm et 0,3pum pour la particule de 15um.

Figure 5.44 : Présentation des nceuds en surface
suivis au cours de la simulation de 1’impact.
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4 — Simulation de I’impact d’une particule

Lors du déroulement de la simulation numérique, les opérations de remaillage produisent
un changement brutal de position des éléments (figure 5.45). Les nceuds associés font des écarts
brusques de position bruitant le suivi temporel voire le faussant. Pour y pallier, des points maticre
sont suivis de maniére indépendante au maillage grice a un post-traitement interne a Abaqus”
(fonction TRACER PARTICLE). Le point suivi peut changer d’élément suivant la déformation et
les opérations de remaillage en résultant mais conservera sa position indépendante initiale distante
de 3um ou 0,3um. Malgré ce suivi de matiére, des sauts restent présents.

Une deuxiéme contribution bruite les signaux de sortie : la distorsion intense des mailles.
La distorsion d’éléments entraine une réduction dimensionnelle de ces derniers dans les zones les
plus sévéres de déformation. En figure 5.45-cerclé, la déformation a entrainé une distorsion sévere
entre t et t+1. Les valeurs de température associées sont localement tres ¢élevées. L’étape de
remaillage conduit & un retour a une taille et a une morphologie d’éléments moins déformés. Ce
passage est visible sur les courbes de suivi temporel ot un pic de forte intensité de température est
deétecté. Il s’ensuit (cerclé en vert) la présence de bruit plus faible en intensit¢ di aux
déformations et remaillages associés.

Le caractére dynamique de cette simulation explique ces erreurs ou bruits dans les calculs.
Les données sont post-traitées. Les points correspondant aux fortes déformations ne sont pas pris
en compte car ils sont extrémement localisés en position et en temps. Le bruit, se déroulant
ensuite, est conservé puisqu’il est étendu sur une période temporelle plus longue.

(A)

t t+1 t+2

1400

(B)

Points exclus ‘

1200 -

1000 -

800 -

Température (K)

Bruit résiduel conservé
600 ;

0,0E+00 5,0E-09 1,0E-08 1,5E-08

Temps (s)

Figure 5.45 : Opération de remaillage suite a une distorsion extréme (A) et suivi temporel de la température
de surface (B).

Une autre limite réside dans le fait que la distance entre les mailles évolue au cours de
I’impact en fonction de la déformation de la matiére. Un espacement initial de 3um dans le cas
d’une particule de 150um se verra évoluer avec la déformation. Suivant 1’élément, celui-ci peut
subir des déformations allant jusqu’a 400%. La distance de 3um initiale s’est grandement étirée
rendant les coordonnées indiquées ici non représentatives de la fin de ’impact. La particule et le
substrat ne subissant pas le méme degré de déformation, la correspondance entre les phénomenes
d’¢lévation de température, par exemple, ne peut pas étre réalisée.
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4.3.4.2 Evolution de la température locale en fonction du temps

L’évolution locale de la température est représentée en figure 5.46 pour différents points
du pourtour de particule (le point au centre de I’impact est a une distance de Oum). Les trois
graphiques représentent I’évolution de la température en fonction du temps d’impact. Le premier,
correspondant aux 30 premiers microns, montre une montée en température atteignant rapidement
un plateau. Plus la position est proche de la position « 0 », plus cette montée en température est
faible. Le second, de 45um a 75pum montre que la hausse de température est plus forte, atteignant
un maximum pour décroitre progressivement. Le maximum est pour la position de 45um ou une
température de 1123K est atteinte pour 180ns. Cette température est obtenue a la fin de I’impact.
Un sursaut dans 1’allure de la courbe est visible autour de 40ns. Dans le dernier graphique, la
position en bordure montre une température relativement plus faible. Cette zone en extréme
bordure est supposée sans contact avec le substrat et se localise sur le pourtour latéral de la
particule. La température en fin d’impact continue de monter. Ces positions sont adjacentes avec
des parties plus chaudes et la diffusion thermique opére.
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Figure 5.46 : Evolution de la température sur le pourtour de la particule pour I’impact d’une particule de
150um.

L’¢évolution de la température du substrat est moindre en comparaison avec celle de la
particule (figure 5.47). L’impact d’un objet mou sur un substrat dur fait que ce dernier ne subit
que peu de déformation et par conséquent s’échauffe moins [BAEO8]. La température est de 767K
au centre de I’impact pour atteindre progressivement 878K a 75um de distance.
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Figure 5.47 : Evolution de la température du substrat pour différentes distances du centre de I’impact avec
une particule de 150um.

4.3.4.3 Evolution de la température et déformation locale maximale

Pour enrichir les informations de la partie précédente, une autre représentation de ces
courbes est amenée. Elle consiste a indiquer le maximum de température atteint a I’impact pour
chaque position sur I’interface. Les données maximales, présentées ici, sont donc décorrélées du
temps. La déformation et la température maximale sont présentées en figure 5.48. Il existe une
forte corrélation entre la déformation et la température. La température d’interface est , en effet,
essentiellement induite par la restitution de 1’énergie cinétique en chaleur, via la déformation
plastique.

Cette représentation permet de segmenter plus facilement les différentes zones
comportementales. L impact d’une particule de 150um est décrit. De 0 a 20um, la déformation est
faible et stable. Cette zone est régie par de la compression pure. C’est dans cette zone que la
température est la plus faible. A partir de 20pum de distance, la déformation augmente
progressivement pour atteindre un pic a 51lum de distance. La température maximale atteint
1180K pour 48um. Dans cette zone, la contrainte engendre un écoulement latéral, cisaillant
fortement la matiére.

La température atteinte par le substrat présente deux pics. Le premier situé vers 25um de
distance latérale atteint 798K et se trouve en adéquation avec la déformation. L’échauffement
provient donc de cette derni¢re. Un deuxieéme pic est visible, beaucoup plus intense, avec une
température atteinte de 886K. Il ne correspond pas a un échauffement induit par la déformation.
Le frottement se trouve €tre a I’origine de cette génération de chaleur puisqu’elle est la seule autre
source d’¢élévation de température possible.
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Figure 5.48 : Evolution de la déformation et de la température maximale pour différentes zones de la
particule (A) et du substrat (B) de 150pm.
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Une particule de 15um posseéde des conditions initiales plus sévéres en termes de vitesse
d’impact et une température de particule initiale supérieure de 100K. Le maximum de température
relevé se trouve a 4,8um de distance et atteint 1387K (figure 5.49). De la méme maniére que pour
une particule de fort diamétre, deux pics correspondant a des positions différentes de 1’impact
sont présents. Le 1 correspond a la chaleur dégagée par la déformation plastique et le second, au
frottement atteignant respectivement 951K et 986K.
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Figure 5.49 : Evolution de la déformation et de la température maximale pour différentes zones de la
particule (A) et du substrat (B) de 15um.

La zone de frottement est contenue dans la zone de maximum de température de la
particule. Elle est considérée comme la zone propice a un contact métallurgique. I est difficile de
jauger le seuil a partir duquel un contact est possible. La largeur du pic est considérée comme une
estimation de la zone favorable. Dans le cas d’une particule de 150um, cette zone est égale a
environ 40um. Pour la particule de 15um, elle est de 3um.

4.3.4.4 Evolution de la vitesse de déformation

Le cisaillement adiabatique dépend essentiellement de la vitesse de déformation. Du fait
du bruit dans les courbes de déformation, les pics dérivés de ces dernic¢res sont intenses et pas
toujours corrélés avec la vitesse de déformation réelle (figure 5.50) L’exploitation des
informations ne peut qu’étre qualitative. Néanmoins, 1’observation de la vitesse de déformation
montre différents ordres de grandeur associés aux différentes zones. Cette vitesse est de I’ordre de
10® s dans la zone intermédiaire et de 10’ s dans la zone centrale et périphérique pour une
particule de 150um (figure 5.51). Ces résultats sont conformes a ceux provenant d’autres études
[SCHO6][HUS11].

Ces valeurs, associées aux températures locales, permettent de situer ces conditions dans
le domaine de cisaillement adiabatique [FROS82]. Toutes les zones de I’interface sont sujettes a ce
cisaillement adiabatique. Cette condition, établie comme nécessaire a I’adhérence en dépot cold
spray est remplie, en toutes parts de la zone d’interface que ce soit pour la particule ou le substrat.
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Figure 5.50 : Evolution de la vitesse de déformation pour différents points de surface d’une particule.
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Figure 5.51 : Vitesse de déformation maximale de la particule (A) et du substrat (B) dans le cas de
projection de particule de 150pum.

La vitesse de déformation de la particule et du substrat pour 1’impact d’une particule de
15um présente les mémes singularités que pour I’impact d’une particule de 150um (figure 5.52).
Le maximum de vitesse de déformation est en périphérie de particule dans la zone ou la contrainte
de cisaillement est la plus forte. La déformation de la particule et du substrat est d’un ordre de
grandeur supérieur au cas du systéme avec la particule de 150um. Cette vitesse de déformation
supérieure provient d’un temps d’impact inférieur d’un facteur d’environ 10.
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Figure 5.52 : Vitesse de déformation maximale de la particule (A) et du substrat (B) dans le cas de
projection de particule de 15um.
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4.3.5 Effet du frottement

Le coefficient de frottement suit une loi de Coulomb dont le coefficient de frottement est
fixé de fagon arbitraire a 0,5. Il convient de vérifier la sensibilité du phénomeéne de frottement sur
la morphologie du splat. Un regard purement qualitatif sur les températures atteintes dans les
différentes zones est également porté pour présager d’une influence plus locale du frottement.

Pour cela, le coefficient de frottement varie de 0 a 1. La morphologie de la particule est
dépendante de ce coefficient (figure 5.53). Avec I’augmentation de ce dernier vers 1, la particule
est de moins en moins déformée, son taux d’écrasement diminue.

Lorsque le coefficient de frottement est nul, I’échauffement du substrat dans la zone
périphérique est absent. Lorsque le coefficient augmente, cette zone propice a 1’adhésion se
déplace vers I’extérieur du splat. Par contre, la valeur de température atteinte reste plus ou moins
constante.

Dans le cas d’une utilisation d’un substrat relativement plus mou que pour le cas de cette
¢tude, la déformation et la température atteinte a I’interface est inférieure lors de 1’intégration
d’un terme de frottement dans le calcul numérique [Li09]. De m&me, un coefficient de frottement
de 0,4 d’une méme loi de type Coulomb, limite la possibilité de création d’un jet de matiére a
I’impact.

(a) - Sans frottement (b) - u=0,2 (c) - u=0,5

(d) - p=0,7 () - =l TEMP g — 1240K
B0k
— 1060K

— 970K

— 880K

B o0k

Figure 5.53 : Morphologie de particule pour différents coefficients de frottement (p). Visualisation des
températures.
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4.3.6 Discussion sur le déroulement de I’ impact

Cette approche, a 1’aide de la simulation de I’impact, a pour but, en premier lieu,
d’apporter des informations sur la localisation probable des liaisons entre la particule et le substrat.

L’impact induit majoritairement un transfert de 1’énergie cinétique en chaleur via la
dissipation plastique et le frottement. La température atteinte n’est pas homogene et se trouve étre
maximale en périphérie de splat. Le substrat, quant a lui, s’échauffe d’une fagon moindre. Deux
zones a forte hausse de température apparaissent, la premicre est centrale en lien avec la
déformation, la seconde plus périphérique est induite par le phénoméne de frottement. C’est dans
les zones communes d’échauffement entre la particule et le substrat que les liaisons métalliques
ont le plus de chances de se former.

e C(Cisaillement adiabatique

Le phénomeéne de cisaillement adiabatique est avancé comme la principale condition pour
I’adhérence en cold spray. Dans le cas présent, I’ensemble de la zone d’interface est soumise a un
cisaillement adiabatique. En effet, le phénoméne de cisaillement apparait pour des vitesses
supérieures a 10%s™. Or, dans le cas présent, la vitesse de déformation, que ce soit pour la particule
ou pour le substrat se situe au dela de 10%™. Ce phénoméne n’est pas apparent par le suivi de la
contrainte, ni de la température, comme le mentionnent quelques études antérieures [ASSO03]
[LI06] (chapitrel §2.4.1). D’ailleurs, la déformation excessive des mailles induites par
I’utilisation de la méthode de calcul Lagrangienne pourrait étre a 1’origine de cette confusion avec
le phénomeéne de cisaillement adiabatique [LI09]. Néanmoins, les vitesses de déformation et les
températures localement atteintes parlent d’elles-mémes et le phénoméne de cisaillement
adiabatique a lieu.

Si les conditions de cisaillement adiabatiques sont remplies en toute part de I’impact,
alors 1’adhérence devrait étre réalisée également dans la zone centrale de la particule. Or d’apres
I’observation des rebonds, ces derniers présentent des marques de rupture ductile en zone
périphérique, et non sur ’ensemble du rebond. L’oxyde présent en surface pourrait expliquer ce
phénomeéne [GOL11]. Le centre du splat subi une sollicitation de compression pure et un
¢chauffement faible. La zone périphérique subit un phénomene de frottement prépondérant et une
température plus élevée. Le frottement induit par la contrainte en cisaillement ainsi que la
température atteinte pourrait se trouver utile pour éliminer la couche d’oxyde et assurer un bon
contact métallurgique. Le cisaillement adiabatique serait un élément expliquant I’adhérence mais
pas seulement. L’oxydation est a prendre en compte. Couplé a cet oxyde, le phénoméne
permettant d’outrepasser sa présence pour permettre la liaison est a comprendre. Le type de
sollicitation ou bien la température pourrait agir. Une observation microstructurale des liaisons est
nécessaire pour parfaire cette étude (chapitre 5§5).

e Lerebond

La simulation numérique, employée ici, met également en avant un mécanisme pouvant
nuire aux liaisons métallurgiques : le rebond. Ce dernier intervient en cours d’impact et ne doit
pas étre vu comme une deuxiéme séquence de I’impact. En effet, les zones latérales de la particule
commencent & subir le retour élastique alors que la déformation continue de s’opérer dans la
partie centrale du splat. L’extréme périphérie du splat se retrouve comme contractée. Les liaisons
dans cette zone extréme, déja vu comme peu propices a se créer au vue des températures locales
atteintes, sont contraintes par le retour élastique en cours d’impact.
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e Taille des particules
La différence de taille de particule est étudiée pour émettre un effet concernant le coté
dimensionnel de la particule sur la liaison. Hormis des parameétres initiaux a I’impact légérement
défavorables aux particules de forte dimension; d’ailleurs beaucoup plus minimes que cela
pouvait le laisser présager (chapitre 5§2), la taille de particule influence le temps d’impact. Le
temps d’interaction est proportionnel a la taille des particules. Le temps disponible pour que des
interactions atomiques puissent se créer et/ou diffuser va dans le sens de particules a fort diametre.

Au point de vue microstructural, quels seraient les changements induits a 1I’impact entre
particule fine et grosse ? La déformation et la vitesse de déformation vont en s’atténuant dans la
hauteur du splat. La différence d’une décade de vitesse de déformation, entre le systéme de 15um
et celui de 150um, peut laisser penser qu’une particule fine posséde une zone assujetti au
cisaillement adiabatique plus importante que celle de 150pum. Autrement dit, des transformations
thermomécaniques dans la totalité d’une particule fine sont plus probables que dans le cas d’une
plus grosse.

Enfin, la fin de ’'impact est caractérisée par une diminution de la vitesse de déformation
et une stabilisation de la température. Ce domaine est favorable a une réorganisation de la
structure cristalline telle que la restauration ou la recristallisation.
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4.4 Influence des conditions d’impact

Lors de la projection cold spray, il y a une multitude de conditions initiales d’impact selon
la particule individuelle en jeu. La dispersion de vitesse dans le jet est de I’ordre de 50 2 80m.s™ et
la température de la particule dépend de cette vitesse. Lors de la réalisation d’un dépot, c’est donc
un ensemble de particules animées de vitesses et de températures différentes qui entrent en
collision avec le substrat. De plus, une vitesse de déplacement de buse peut échauffer le substrat
dans des proportions différentes, la température du substrat est également un parameétre pouvant
varier. Il convient d’observer I’évolution du comportement thermomécanique pour différentes
conditions initiales. Aprés observation de la variation morphologique de la particule, ’effet des
différentes conditions initiales peut étre réalisé suivant deux angles :

- Le point de vue énergétique global afin de comprendre dans quelle proportion se
distribue 1’énergie cinétique initiale. Cette énergie cinétique peut étre décomposée en
énergie d’adhésion (Energie dissipé par déformation, par frottement et visqueuse) et
en énergie de rebond (énergie élastique).

- Un suivi des zones le plus probablement propices a la création de liaisons
métallurgiques a la lumiere des températures locales.

Explorer des paramétres initiaux plus larges permet également d’anticiper le comportement
dans le cas d’utilisation de nouveaux dispositifs industriels tels qu’un préchauffeur de poudre, un
cold spray haute ou basse pression ou bien encore le préchauffage du substrat.

4.4.1 Influence de la vitesse d’ impact

La simulation développée ici fait varier la vitesse de particule initiale de 400 a 700m.s™
pour une particule de 150pum et de 400m.s™ a 690m.s™ pour une particule de 15um. La gamme de
vitesse simulée est au-dela de 1’écart-type de vitesse mesurée, du moins pour la fourchette basse
de vitesse simulée. L’entrée d’une condition haute vitesse (au-deld de 700m.s™) entraine une
distorsion de maille critique ne permettant pas d’achever le calcul. La fourchette basse, c’est-a-
dire 400m.s" correspond aux vitesses minimales enregistrées par DPV2000. Des vitesses encore
plus basses pourraient étre induites par des interactions inter-particules pendant la projection. Ces
chocs particule/particule, pendant le temps de vol, réduisent la vitesse d’impact.

La vitesse d’impact constitue le seul paramétre variable de cette partie. A ce titre, la
température de particule est conservée égale a 600K et 700K pour une particule de 150um et de
15um respectivement. La température du substrat est fixée a 700K pour les deux diamétres de
particule.

4.4.1.1 Influence de la vitesse sur la morphologie du splat

L’augmentation de la vitesse d’impact allonge la durée de I’'impact. Le passage de
400m.s™ a 700m.s" augmente la durée d’interaction d’environ 25% en moyenne, passant de 18ns
a 22ns pour une particule del5Sum et de 170ns a 220ns pour une particule de 150um.

La variation de la vitesse d’impact provoque une déformation plus conséquente de la
particule. Le taux d’écrasement passe d’environ 0,4 a 0,7 pour un changement de vitesse allant de
400m.s” a 700m.s" respectivement (figure 5.54). Les deux tailles de particules suivent la méme
tendance. La dimension de ces derniéres n’influe dans la simulation que sur la durée d’impact.
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La vitesse des particules a une dispersion dépendante de la granulométrie, de la position
dans le jet ou simplement de son histoire pendant le temps de vol (collision...). Suivant la
dispersion de vitesse mesurée expérimentalement au chapitre 5§2.1, un taux d’écrasement simulé
est comparé au taux d’écrasement mesuré au chapitre 5§3.3. Pour une particule de 15um, la
vitesse initiale est de 690+100m.s”. Ces valeurs donnent un taux d’écrasement allant de 0,65 a
0,80 (figure 5.54). Mesuré¢ expérimentalement, le taux d’écrasement est compris entre 0,68 et 0,74.
Les mesures simulées sont cohérentes avec le comportement expérimental.

La méme procédure est réalisée pour la particule de 150um. La vitesse étant de
540+40m.s™, le taux d’écrasement théorique est compris entre 0,53 et 0,65. Expérimentalement,
ce taux est compris entre 0,40 et 0,54. Lors de I’emploi de particules de fort diamétre, le modéle
mene a une surestimation du taux d’écrasement.
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Figure 5.54 : Evolution du taux d’écrasement avec différentes vitesses d’impact.

4.4.1.2 Influence des conditions d’impact sur la répartition énergétique de 1I’impact

On peut tout d’abord remarquer que la somme des énergies est en deca de 100% pour le
cas d’une particule de 150um (figure 5.55) ou bien de 15um (figure 5.56). Néanmoins, quelques
points, notamment pour 700m.s”, sont trés proches et atteignent 99,3%. La prise en compte des
phénomeénes physique est bien intégrée mais le caractére dynamique rapide de ce modele de
contact induit des problémes de calculs. Comme préalablement cité, les mailles et leurs fortes
distorsions sont probablement la cause de ces écarts d’énergie calculés.

L’énergie cinétique supplémentaire résultant d’une vitesse plus élevée provoque une
croissance de toutes les énergies. En revanche, la proportion de chacune d’elles comme présenté
sur les deux figures n’évolue pas de fagon identique. L’énergie d’adhérence est favorisée par la
vitesse. Le phénomeéne de frottement qui est localisé a I’interface croit, avec la vitesse, jusqu’a un
seuil.

Bien qu’étant toutes deux croissantes, les énergies provoquant 1’adhérence et le rebond
évoluent de maniere différente. La proportion d’énergie élastique gagne en proportion a celle
responsable de 1’adhérence. Cette évolution méne au phénomeéne d’érosion apparaissant aux tres
hautes vitesses. Dans ce dernier cas, les énergies de rebond passent le niveau des énergies
responsables de 1’adhérence. Ce phénoméne d’énergie élastique ’emportant sur 1’énergie de
liaison est également développé par [WUOS5].
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Figure 5.55 : Evolution des énergies en fonction de la vitesse d’impact pour une particule de 150um.
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Figure 5.56 : Evolution des énergies en fonction de la vitesse d’impact pour une particule de 15um.

4.4.1.3 Evolution des températures et déformations locales en fonction des
conditions d’impact

L’augmentation de la vitesse d’impact provoque une déformation plus élevée de la
particule. L’¢élévation de température induite est moindre au centre qu’en périphérie de I’impact
(figure 5.57). Pour I’ensemble de la gamme de vitesse simulée, les températures atteintes au
centre sont comprises entre 650K et 680K (particule de 150um) et entre 774K et 813K (particule
de 15um).

La vitesse d’impact provoque une évolution de la température maximale atteinte en zone
périphérique, passant de 1000K pour un impact de 400m.s™ & 1450K pour un impact a 700m.s™".
La vitesse devrait favoriser, au travers d’une déformation plus poussée donc d’une température
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plus élevée, la création de liaisons métalliques. La tenue en adhérence de la particule est
améliorée pour cette zone périphérique. La zone centrale de I’impact ne subit pas de déformation
beaucoup plus forte lorsque la vitesse est plus élevée. La température dans cette région reste a peu
pres identique suivant la vitesse d’impact, allant de 650K a 680K.
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Figure 5.57 : Evolution de la température maximale de la particule avec la vitesse d’impact.

La température du substrat évolue également avec la vitesse de la poudre. Elle monte, en
proportion, plus rapidement en périphérie qu’au centre de la particule (figure 5.58). Pour des
vitesses de projection égales a 400m.s”, I’échauffement par frottement n’est pas visible. Les
conditions propices a 1’adhérence du substrat ne sont pas remplies, la particule, dans ce cas,

rebondit.
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Figure 5.58 : Evolution de la température maximale du substrat avec la vitesse d’impact.
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L’augmentation de la vitesse d’impact méne donc a une augmentation de la température
maximale atteinte par la poudre puisque 1’énergie cinétique supplémentaire déforme davantage la
particule. La vitesse d’impact augmente également la température du substrat essentiellement par
le frottement. L’augmentation de la vitesse place donc la particule et le substrat dans des
conditions plus propices a I’adhérence.

4.4.2 Influence de la températureinitiale de la particule

La température de la particule est dépendante de la vitesse des particules. Néanmoins, il
est choisi de découpler ces deux paramétres pour observer la dépendance de la température seule.
De plus, avec la disponibilité sur le marché de dispositifs de préchauffage de poudre, la
température de particule peut étre décorrélée de la vitesse. Peu d’études portent sur I’influence du
préchauffage de la poudre en projection cold spray [SHIO6]. Cependant des paralleles en maticre
de comportement a I’impact peuvent étre faits avec le procédé « warm spray ». Avec ce procéde,
la température des poudres y est préchauffée a une température au-dela de 0,5.T¢ [KIMO9].

4.4.2.1 Influence de la vitesse sur la morphologie du splat

Le temps d’interaction est également augmenté avec 1’élévation de la température de la
particule. Pour le passage d’une température de 450K a 1000K de la particule, une augmentation
de 35% du temps d’interaction est relevée pour un diamétre de 150um passant de 186ns a 251ns.
Le temps d’interaction, pour une particule de 15um, augmente de 43% passant de 18,6 a 26,7ns.

La température de la particule apporte une énergie supplémentaire aidant au déplacement
des dislocations. La déformation de la particule est moins consommatrice d’énergie cinétique et
de ce fait la particule se déforme plus pour absorber toute 1’énergie initiale. Son taux
d’écrasement (figure 5.59) traduit une déformation macroscopique accrue.

La prise en compte d’une température initiale de SO0K pour la particule de diamétre
150um rétablit le taux d’écrasement simulé dans les gammes expérimentales. Cet écart de 100K
rentre dans les approximations faites en amont pour déterminer les conditions initiales. Le mod¢le
est représentatif de I’expérimental, du moins sur 1’aspect quantitatif du taux d’écrasement.
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Figure 5.59 : Evolution du taux d’écrasement en fonction de la température initiale de particule.
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4.4.2.2 Influence des conditions d’impact sur la répartition énergétique de
I’impact

La simulation de I’impact se déroule ici & énergie cinétique constante. Les proportions des
différentes énergies de dissipation sont données pour une particule de 150pm (figure 5.60) et de
15um (figure 5.61).

Il est difficile de statuer sur I’effet de la dissipation plastique puisque celle-ci suit la
tendance de I’erreur de calcul (total des énergies <100%). En revanche, 1’énergie de dissipation
par frottement suit la tendance opposée. L’¢lévation de la température de particule, en favorisant
I’écoulement, va provoquer une ¢lévation du frottement a 1’interface. Cet effet va dans le sens
d’un contact amélioré. A 1’opposé, I’énergie é€lastique diminue. La composante d’adoucissement
thermique, plus élevée dans la formulation de Johnson-Cook, entraine une chute de module avec
la température. En conséquence ’énergie élastique accumulée est moins élevée entrainant un
phénomene de rebond plus faible.

L’augmentation de la température de la particule favorise la liaison d’une particule par
cold spray en augmentant I’énergie responsable de 1’adhésion tout en diminuant 1’énergie de
rebond.
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Figure 5.60 : Evolution des énergies en fonction de la température de la particule d’un diamétre de 150pum.
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Figure 5.61 : Evolution des énergies en fonction de la température de la particule d’un diamétre de 15um.

4.4.2.3 Evolution des températures et déformations locales en fonction des
conditions d’impact

L’augmentation de la température initiale de la poudre méne a une augmentation en
température sur ’ensemble de son pourtour suite a I’impact. La partie centrale conserve la
température initiale de la poudre montrant qu’une élévation de température initiale ne méne pas a
une déformation plus forte en son centre. Pour la zone périphérie, la température s’éléve de moins
en moins a I’impact. A T,;=400K, il est atteint environ 1050K soit un gain de 650K. A T,=1000K,
la température atteinte est de 1440 soit une augmentation de 440K. Néanmoins, les températures
atteintes restent croissantes et favorisent la réalisation des liaisons.
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Figure 5.62 : Evolution de la température maximale de la particule avec la température initiale de particule.
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Concernant la température atteinte par le substrat, celle-ci reste relativement constante

avec la température de la particule (figure 5.63). Le substrat se déformant peu, la conséquence de

I’adoucissement de la particule reste cantonnée a celle-ci.
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Figure 5.63 : Evolution de la température maximale du substrat avec la température initiale de particule.

4.4.3 Influence de la température du substrat

La température du substrat en TA6V varie de 300K a 1000K. Cette gamme de
température peut Etre atteinte avant la projection en s’équipant d’un dispositif préchauffant. La

vitesse d’éclairement de la buse ou la programmation de surfacage de piece peut également porter

le substrat a une température plus élevée.

4.4.3.1 Influence de la température initiale du substrat sur la morphologie du splat

L’augmentation de la température du substrat se traduit par une diminution des propriétés

mécaniques de ce dernier. L’enfoncement de la particule dans le substrat augmente. L’écoulement

latéral en est défavorisé. Néanmoins, 1’écart traduit par un taux d’écrasement plus faible est peu

important. Cet effet est plus marqué pour la particule de 15um plutdt que pour celle de 150um. Le

temps d’impact est constant a 21ns et 182ns pour une particule de 15 et de 150um respectivement.
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Figure 5.64 : Evolution du taux d’écrasement avec différentes températures initiales du substrat.
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4.4.3.2 Influence des conditions d’impact sur la répartition énergétique de I’impact

L’¢élévation de la température du substrat ne provoque pas une grande variation dans la
répartition énergétique pour une particule de 150pm (figure 5.65). Energie d’adhésion et de
rebond restent sensiblement équivalentes. Pour la particule de 15um animée d’une vitesse plus
¢levée, la déformation du substrat est plus marquée. La proportion d’énergie cinétique transmise
sous forme de dissipation plastique augmente (figure 5.66). En contrepartie, le frottement a
I’interface diminue.
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Figure 5.65 : Evolution des énergies en fonction de la température du substrat pour un diameétre de particule
de 150um.
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Figure 5.66 : Evolution des énergies en fonction de la température du substrat pour un diamétre de particule
de 15um.

225



Chapitre 5 - Liaison métallurgiques entre un dépdt Ti et un substrat TA6V

4.4.3.3 Evolution des températures et déformations locales en fonction des
conditions d’impact

La température de la particule ne subit pas de fortes variations, que ce soit au point central
ou dans la partie périphérique (figure 5.67). La chaleur provenant de la déformation et du
phénomeéne de frottement et ces derniers étant constant, la température reste constante sur le
pourtour de la particule. Seule la température de la particule de 15um projeté sur un substrat a
haute température diminue. L’énergie de I’impact est plus facilement transmise au substrat. Ce
dernier se déforme au privilége de la particule qui, subissant moins de déformation, chauffera

moins.
L’évolution des températures coté substrat suit globalement sa température initiale (figure
5.68).
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Figure 5.67 : Evolution de la température maximale du substrat avec la température initiale de particule.
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Figure 5.68 : Evolution de la température maximale du substrat avec la température initiale de substrat.
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4.4.4 Conclusion sur I'impact des conditions initiales

e Influence de la vitesse de la particule
La vitesse de la particule influence sur I’énergie cinétique apportée lors de I’impact. Cette
énergie supplémentaire se distribue en énergie d’adhésion et en énergie de rebond. L’effet de cette
vitesse est minimal au centre de I’impact mais provoque une forte élévation de température dans
la zone périphérique.

e Influence de la température de la particule

Le changement de la température de la particule provoque un abaissement des propriétés
mécaniques. Cela se traduit par une expression de 1’adoucissement thermique accru dans la
formulation de Johnson-Cook. Cette variable amene un temps d’impact augmenté d’environ 40%.
Morphologiquement, le taux d’écrasement de la particule augmente. La composante ¢élastique est
diminuée, le rebond est moins fort. La dissipation sous forme de frottement s’éléve pouvant
favoriser 1’établissement de liaisons métallurgiques dans la zone périphérique propice a la liaison.
Malgré ce constat, les températures locales atteintes ne sont pas plus élevées. Cela est induit par la
surface de contact multipliée en raison d’un meilleur étalement du splat. La proportion de
dissipation par frottement augmente sans ¢élévation locale de la température. La surface propice
aux liaisons métallurgiques est augmentée.

e Influence de la température du substrat

L’influence de la température du substrat est minime d’un point de vue macroscopique.
La cause est la grande rigidité par rapport a la poudre employée. Le temps d’impact et le taux
d’écrasement restent constants. La sensibilité de la température de la particule, au travers du
coefficient « m », est infime. L’impact n’engendre pas une pénétration de la particule trés élevée.
C’est a une échelle plus locale que la température du substrat pourrait avoir un fort effet. En effet,
la température atteinte en surface du substrat est proportionnelle a la température initiale de celui-
ci. Cette température pourrait favoriser la réalisation de liaisons entre le splat et le substrat.
Drailleurs pour de la projection de titane, il a été remarqué une augmentation de 1’adhérence de
20% lorsque le préchauffage du substrat a eu lieu avant la projection [GOL11]. Sur d’autres
matériaux, cet effet est également relevé portant I’amélioration de I’adhérence a 60% [SUO12].
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4.5 Discussion sur la simulation a 'impact de particule

L’utilisation de la simulation numérique permet de retracer le comportement a 1’impact
d’une particule élémentaire. Cette étape, dans cette étude, est nécessaire pour identifier des
composantes favorables a 1’adhésion. Les principales avancées dans la compréhension sont
résumées ici avant d’aborder une critique des résultats obtenus.

L’adhésion et la création de liaisons métallurgiques en cold spray sont assimilées au
phénoméne de cisaillement adiabatique. A la vue de cette simulation, ces conditions de
cisaillement adiabatique sont remplies pour I’ensemble de I’interface entre le splat et la particule.
La totalit¢ de I’interface devrait étre sujette a la création de liaisons. Or, la localisation des
marques de ruptures ductiles issues de 1’observation des rebonds indique plutét une zone
périphérique. Cette zone est confirmée, au chapitre suivant, par 1’observation des faciés de
ruptures aprés essai mécanique (chapitre 6§1.2.2). Des critéres supplémentaires doivent intervenir,
autres que les conditions de cisaillement adiabatique, pour parfaire I’adhésion.

Le frottement de la particule sur le substrat est avancé comme étant une composante
essentielle de I’adhésion. Le frottement échauffe le substrat dans la zone étant reconnu comme
celle ou des signes de ductilité, lors du rebond, sont apparents. Dans cette zone, aucune
déformation du substrat n’est visible alors qu’il s’agit de la température maximale atteinte par le
substrat. Cet échauffement du substrat couplé avec une zone étant le maximum de température de
la particule serait a I’origine de la création de liaisons métallurgiques.

Les deux matériaux doivent se trouver dans des conditions propices. Un phénoméne de
cisaillement adiabatique d’une particule seule, par exemple, ne peut mener a la création de
liaisons avec le substrat que si ce dernier se trouve dans des conditions adéquates. Ces conditions,
les plus propices, sont liées a une localisation périphérique de 1’impact.

Pour que le splat reste adhérent sur le substrat, il faut que les liaisons métallurgiques
combattent I’énergie de rebond. La simulation développée ici donne une représentation du rebond
advenant lors de 1I’impact. Le retour élastique de la particule n’advient pas en fin d’impact ¢’est a
dire quand I’énergie cinétique est nulle. Le retour élastique commence en extréme périphérie
latérale alors que la partie centrale du splat continue a se déformer. Le phénoméne de rebond
intervient dés le 1% tiers du temps d’impact. Le bord du splat subi cette contraction et tend a
séparer le splat du substrat. Une fragilité, en cold spray, est induite par cette contraction de la
particule en bordure.

La formation de liaisons est supposée améliorée si :
- Latempérature a I’interface est plus élevée ;
- Le phénomeéne de friction entre la particule et le substrat est accentué ;
- Le taux d’écrasement donc la longueur de contact est augmentée ;
- Le temps de contact est augment¢ ;
- L’énergie de rebond diminue.
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Des voies permettant d’améliorer la liaison sont posées par 1’exploration de différentes
conditions initiales a I’impact. Leur effets sont développés dans la partie §4.4.4 de ce chapitre.
Ces conditions favorables sont :
- l’augmentation de la vitesse de la particule provoque une augmentation a la fois de
I’énergie de liaison, de I’énergie de rebond et des températures atteintes a 1’interface ;

- l’augmentation de la température de la particule favorise la déformation de la
particule. La longueur de contact est améliorée ainsi que la dimension de la zone
propice a la liaison ;

- l’augmentation de la température du substrat favorise la déformation du substrat

d’une maniére limité. Néanmoins, les températures atteintes a I’interface sont
proportionnelles a cette température initiale.

La simulation numérique est une méthode de compréhension basée sur de nombreuses
hypotheses, les parties suivantes de cette discussion apportent des éléments d’amélioration du
modele. Elle concernera dans un premier temps, la loi de comportement viscoplastique adoptée
ainsi que ses coefficients. Ensuite, une discussion sur le critére de frottement est abordée. Enfin
une ouverture sur la mise en place d’un critére d’adhérence est posée.

4.5.1 Limitedelaloi de Johnson-Cook

Dans le cas de vitesses supérieures a 1000s™, la formulation de Johnson-Cook se révéle
limitée. De nombreuses extensions de cette loi existent [JEUO8] qui la modifie pour répondre a
cette gamme de vitesse de sollicitation. Par exemple, le terme de sensibilité a la vitesse de
déformation devient une loi puissance dans la loi de Holmquist et Johnson [HOL91] (équation
5.8).

c m

n\ [ € T-T Eq (5.8

O'JC:(A'i‘ B(g) )(g_j 1-— # q6-8)
0 f 0

La simulation ne prend pas en compte les différents phénoménes physico chimiques tels
que la recristallisation dynamique qui entraine une chute de la contrainte par annihilations des
dislocations présentes. Les équations de Johnson Cook ne permettent pas de modéliser la chute
de contrainte induite par la recristallisation dynamique lors de ’'usinage [COU13]. Un mode¢le
plus « métallurgique » est proposé pour les fortes déformations a haute température.

Les changements de phase ne sont également pas pris en compte. Or, les températures
atteintes sont dans la gamme du transus . La transformation de phase s’accompagne d’une
annihilation des dislocations, qui tout comme la recristallisation dynamique, change brutalement
les propriétés mécaniques des matériaux. De plus, les deux phases ne possédent pas le méme
comportement mécanique [WEI99], différents coefficients de Johnson-Cook devraient étre
implémentés, encore faut il disposer de ces derniers pour la phase B du titane.

Une vitesse de référence, &, de 1s est souvent utilisée pour obtenir les coefficients

matériaux. Les vitesses de déformations sont supérieures a 10%™. L utilisation d’une référence en
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vitesse de déformation plus élevée pour 1’obtention des coefficients permettrait une meilleure
approche dans la description du comportement aux hautes vitesses de déformation.

I1 est possible d’adapter les différents coefficients de JC a la poudre projetée. Du moins,
sur les coefficients pouvant étre obtenus en statique comme A, B et n. 11 est possible de considérer
le terme A comme étant la limite d’élasticité en quasi-statique, notamment pour le cas du TA6V
[MEYO01]. Des essais de nano-indentation sur poudre permettraient d’ajuster au moins la valeur de
ce terme a celle de la poudre ou du substrat réel. Des méthodes plus évoluées dans I’interprétation
des essais de nanoindentation peuvent extraire également le coefficient d’écrouissage linéaire et
non linéaire.

La prise de coefficients par la nanoindentation permettrait également de prendre en
compte la physico-chimie des poudres. Les phénomenes décrits ici sont indépendants du taux
d’impuretés alors que le comportement mécanique et les domaines de comportement tels que le
cisaillement adiabatique ou la recristallisation dynamique sont sensibles a ce taux [PRA98]. Le
taux d’oxygene dans la poudre peut influer sur le comportement a la déformation a chaud des
particules et ainsi sur les domaines favorables a I’adhérence de la particule.

4.5.2 Limite de la formulation de frottement

11 a été choisi d’adopter un coefficient de frottement régi par la loi de Coulomb dans cette
étude. Or, différents phénomenes ne sont pas pris en compte par cette loi dans ce cas particulier.

L’adoucissement thermique n’a pas été mis en avant par la simulation numérique. Le
phénoméne de frottement est grandement impacté par 1’adoucissement des matériaux. En
diminuant la contrainte, I’écoulement est favorisé. La viscosité de la mati¢re chutant fortement, la
transmission de 1’effort vers le substrat n’est plus apparente puisque la contrainte ayant chutée. Le
frottement devrait dans ce cas réapparaitre lors d’un ralentissement de la déformation.
Il en est de méme lorsque le phénomeéne de jet de métal est présent, la fusion du matériau facilite
le glissement. Le coefficient de frottement chute fortement. Il faudrait intégrer au modele un
coefficient de frottement variable selon la température. Un seuil a partir duquel le coefficient de
frottement devient extrémement faible serait a envisager.

Le coefficient de frottement est également dépendant de la vitesse de glissement [ZEMO09]

alors que dans cette étude, il est considéré comme fixe.

4.5.3 Importance d'un critere d adhésion

Dans un premier temps, ['énergie cinétique est élevée. Aprés formation d’une liaison, le
contact est, tout de suite, rompu pour former une zone ductile. L'élévation de température
continue remplissant de plus en plus les conditions d'adhérence. L'énergie cinétique est
consommeée par déformation plastique et frottement. A un moment la liaison physico chimique est
plus forte que 1'énergie cinétique résiduelle, la matiére reste fixée sur un point du substrat.

Le substrat ayant des caractéristiques mécaniques supérieures, le reste de 1'énergie
cinétique va se concentrer légérement au dessus du point d'adhérence.

La zone de déformation maximale suit le mouvement a I'impact de la particule. Au fur et
a mesure de son déplacement, la valeur de la déformation augmente et donc la température
associée. De ce fait, a un instant t, les conditions de cisaillement adiabatique ou de frottement
conduisant & un contact physico-chimique seront remplies. Ces conditions d'adhésion atteintes
conduisent a un contact freinant 1'écoulement latéral de la matiére. En forcant l'arrét de cet
écoulement, des contraintes sont générées correspondants a 1’énergie élastique conservée mais
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non libérée. L'écoulement va soit continuer car possédant assez d'énergie pour remplir les
conditions d'adhésions ; soit s’arréter en concentrant des contraintes internes dans le matériau.

A vitesse constante, la taille de particule influe sur I’énergie cinétique. Cette dernicre est
transformée en énergie d’adhésion, elle-méme décomposée en dissipation plastique et par
frottement. L’énergie cinétique évolue avec un rapport au cube de la taille de particule, tout
comme la dissipation plastique, mais la dissipation par frottement est surfacique donc évolue au
carré de la taille de particule. Autrement dit, la taille de particule.
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5 Approche physico-chimique de ’impact

Les phénomenes, extrémement locaux, mis en évidence par la simulation ainsi que par
I’é¢tude macroscopique de splats, ameénent a une 1’échelle d’analyse nanométrique. L utilisation de
la microscopie ¢électronique en transmission s’avere nécessaire pour 1’observation des liaisons et
la compréhension des mécanismes mis en jeu lors de I’impact.

Cette technique est utilisée dans cette partie sur des splats. L’histoire de 1’impact se
trouve inscrit dans la microstructure des matériaux. La particule ainsi que le substrat sont d’abord
observés au travers de leur microstructure générale. Ensuite, une attention particuliére est portée
aux interfaces allant jusqu’a I’utilisation d’imagerie haute résolution. Cette analyse d’interface ne
peut étre rigoureuse que si 1’état initial de I’oxydation de la particule et du substrat sont analysés.
Une partie sur I’étude de 1’oxyde de la poudre précede donc I’étude sur les interfaces.

5.1 Présentation de la lame mince

5.1.1 Prélevement de lame mince

La préparation d’une lame mince est sous-traitéte a SERMA Technologie, basée a
Grenoble. Les dimensions pour le prélévement de la lame mince par FIB étant restrictives, le splat
prélevé est ici de largeur égale a 7,6um (figure 5.69). Ce splat est prélevé dans la partie centrale
du jet et est obtenu sans montage de discrimination de vitesse, a la différence des splats du
chapitre 5§3.2 (« étude des rebonds »). La vitesse des particules fines (de 3um a 10um) est
estimée & 807+188m.s™". La dispersion est notable pour les particules de cette dimension.

Une couche de protection de silice (SiO;) ainsi qu’un fin dépdt d’or-palladium sont
préalablement déposées sur la particule pour protéger la zone sélectionnée lors de la découpe FIB
par ions Ga'.

Figure 5.69 : Splat dont la partie centrale est prélevée pour lame mince

5.1.2 Description générale

Le splat étudié présente différentes zones d’intéréts. Une présentation générale de la lame
mince en s’appuyant sur les clichés MET de la figure 5.70 est, au préalable, donnée.

Le substrat sous le splat est déformé. Cette déformation est traduite sous la forme d’un
enfoncement de la particule plus profond que celui qui avait été observé par MEB sur des splats
ou bien sur des dépdts. La vitesse plus élevée de cette particule de trés faible granulométrie, est
confirmée par cette déformation plus intense du substrat.
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La morphologie du splat présente un écoulement latéral de matiére plus prononcé sur une
bordure du splat (a gauche de la figure 5.70). Un léger angle a I’impact pourrait étre a 1’origine de
cet écoulement orienté. Plusieurs auteurs discutent également de 1’orientation du jet de maticre en
fonction de I’angle d’impact [SCHO09] [KING13] [BLO14]. La partie gauche de I’interface est en
contact alors que celle a droite présente une liaison moins prononcée. Enfin sur le bord droit est
présent une languette de matiére assurant la continuité entre particule et substrat.

D’un point de vue microstructural, la particule présente un gradient de taille de grain dont
les plus fins se présentent proches de la zone d’impact. Ces grains sont de plus en plus gros en
allant vers les bords libres de la particule. Le substrat, quant a lui, a subi une déformation de grain
plus localisée vers la surface.

Jet de métal

Figure 5.70: Cliché MET en fond clair de la lame mince.

5.2 Etude microstructurale

5.2.1 Etude microstructurale de la particule

L’observation microstructurale de la particule permet de traduire les sollicitations
mécaniques subies lors de I’impact. Le splat observé présente deux zones aux microstructures
différentes (délimité par des pointillés sur la figure 5.71) montrant I’hétérogénéité dans la
répartition des sollicitations mécaniques a I’impact :

- La premiére zone est celle située au centre du splat et proche de I’interface avec le
substrat. Cette microstructure est composée de grains fins orientés en arc autour du point central
de I’impact.

- la seconde, couronnant la précédente et débouchant a la surface du splat, posséde des
grains plus gros sans orientation notable.
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L’orientation microstructurale est donc courbée et orientée vers le point d’impact initial
(figure 5.72). Des pointillées oranges sur cette micrographie donnent une indication de cette
courbure. La microstructure n’est pas symétrique confirmant 1’observation d’un angle a 1I’impact.
La couronne de grains fins est 1égérement décalée sur la gauche. Les grains sont plus fins dans

cette zone. L’ impact est plus sévere dans cette zone du fait de cet angle.

.ﬁ\

i o =
Figure 5.71: Cliché¢ STEM en fond noir du splat.

Aucune transformation cristallographique résiduelle n’est induite par I’impact. Un cliché
de diffraction dans une zone proche du centre de I’impact montre que le titane est sous forme
alpha, c'est-a-dire hexagonale compact. Pendant I’impact, la température augmente localement au-
dela du transus B. Cette transformation étant de type martensitique, elle est indépendante du temps.
La transformation inverse au refroidissement provoque un passage en 100% alpha, comme
observé dans notre cas.

Le dépouillement du cliché de diffraction MET montre une multitude de plans cristallins,
tous provenant du titane o, hexagonal compact. Les 11 plans cristallographiques, traduits par des
pics sur le diffractogramme (figure 5.72), dénotent autant d’orientations de grains contenus dans
un diamétre d’analyse de rayon 200nm. Dans cette zone restreinte, il existe donc de nombreux
grains, ils sont donc extrémement fins.

La procédure est explicité en figure 5.72. Par la suite, d’autres analyses de ce type sont
mentionnées sans faire apparaitre les clichés obtenus. Cette procédure est notamment appliquée
pour les clichés pris en haute résolution (HRTEM) de I’interface, en travaillant sur la transformée
de Fourier de I’image.
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Figure 5.72: Cliché MET en fond clair (A) de la facentrale du splat. Cliché de diffraction (B).
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Chapitre 5 - Liaison métallurgique entre un dépot Ti et un substrat TA6V

La déformation de la particule a des répercutions sur 1’orientation des grains jusqu’a sa
surface. Une zone sur la droite de la particule présente I’orientation la plus marquée de grains
(figure 5.73-A). Une vue détaillée en fond clair et fond noir, indiquées, respectivement, B et C,
montre que cette orientation se maintien jusqu’a la surface de la particule. La microstructure de la
poudre de titane est initialement issue d’un refroidissement rapide de la phase f pouvant donner
ce type de microstructure aciculaire (chapitre 2§1.1.2). L’orientation laisse penser que 1’impact a
conduit cette orientation microstructurale.

Figure 5.73: Cliché MET (A), STEM en fond clair (B)
et STEM en fond noir (C) de la partie droite du splat.

La description du jet de maticre (figure 5.74) est réalisée sous deux angles: une
description de la morphologie générale et une description de la microstructure.

La morphologie de la particule présente un écoulement de matiere latéral ou jet de matiére.
La morphologie de ce jet semble recourbée vers le haut. L’histoire de ’impact a entrainé un
écoulement de la matiére sur le substrat. Un retour élastique dans les zones de bordure de
particule pendant le déroulement de I’impact avait ét¢ mis en avant par la simulation numérique
(chapitre5 §4.3.2). La forme allongée et incurvée de ce jet corrobore I’avancée d’une contraction
de la particule.

La microstructure de cet écoulement de matiere présente des grains fins nanométriques
(figure 5.74 B-C). La zone a proximité de I’interface présente également cette microstructure fine.
Ces zones sont délimitées sur le cliché MET et des indices de taille de grain sont apposés. En se
rapprochant de l’intérieur de la particule, les grains sont un peu plus gros tout en restant
nanométriques. La partie supérieure a la ligne d’écoulement du jet de mati¢re posséde une
microstructure a grains allongés et équiaxes d’une taille encore supérieure. Cette derniére zone
posséde une taille de grain comparable a celle du pourtour supérieur de la particule. Cette zone
n’a pas subi de déformation forte alors que, quelques micrometres en dessous, les grains
deviennent extrémement fins. L’interprétation de cette microstructure peut étre faite de la maniere
suivante. Sur une épaisseur équivalente a la hauteur de 1’écoulement de maticre, il y a eu une
chute des propriétés mécaniques favorisant 1’écoulement. Dans cette zone, la vitesse de
déformation est de plus en plus élevée proche de I’interface. A une certaine distance de celle-ci, le
couple gradient de vitesse induit par ’impact et la température ne remplit plus les conditions
permettant I’écoulement latéral de la matiére. Cette épaisseur de matiére est probablement celle de
la particule soumise au cisaillement adiabatique.
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5 — Approche physico-chimique de I’impact

Des ponts ou filet allongés de matiére joignant la particule au substrat sont observés en
fond clair (figure 5.74-A). La contraction de matiére par le retour élastique de la périphérie de la
particule, avancée lors de la simulation numérique (chapitre 5§4.3.2) explique cette
microstructure La deuxiéme observation est la présence d’une poche amorphe signalée sur la
figure 5.74.B. Appartenant au substrat, sa description est donnée dans la partie suivante.

A)

Indice de
taille de grain

Poche
amorphe

Figure 5.74: Cliché STEM en fond clair (A) et en fond noir (B).

5.2.2 Changement microstructuraux dans le substrat

Les changements microstructuraux sont peu visibles au premier abord. La déformation du
substrat est relativement faible en regard de celle de la particule. La zone affectée est plus
localisée. Seule une bande trés fine du TA6V subit une modification microstructurale (figure
5.75). Celle-ci n’est pas d’épaisseur constante sur I’ensemble du pourtour de I’impact. Les parties
périphériques sont moins modifiées dans leur épaisseur que dans la partie centrale. Dans la partie
centrale de la bande, la microstructure est plus fine sur la partie gauche de I’impact. Ceci est lié¢ a
I’angle présumé d’impact.

La différence d’épaisseur de la bande est fonction de la déformation. Le substrat se
déforme essentiellement dans la zone centrale de I’impact. L’effet de cette déformation est un
changement microstructural sur une épaisseur plus conséquente. La zone périphérique est, quant a
elle, moins déformée mécaniquement. Ce changement de microstructure traduit une
recristallisation dynamique. Les conditions de cisaillement adiabatique et de recristallisation
dynamique sont remplies pour une épaisseur de substrat moindre en périphérie que dans la partie
centrale.
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Figure 5.75 : Délimitation de la zone affectée thermo-mécaniquement par I’impact.
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Chapitre 5 - Liaison métallurgique entre un dépot Ti et un substrat TA6V

La figure 5.76 représente la zone centrale de I’impact. Le substrat est constitué
majoritairement de grains microniques. Des grains avec des lattes B sont également discernables.
Des pointillés délimitent quelques exemples de joints de grain. Au sein de ces derniers, différents
contrastes sont discernables qui traduisent une forte désorientation au sein du méme grain.
L’impact, s’il n’a pas mené les grains jusqu’a une recristallisation dynamique, a induit une
désorientation marquée. Ces désorientations générent des contraintes internes dans les grains.

Dans la zone plus proche de I’interface, les grains sont plus petit voire nanocristallins.
L’analyse d’un cliché de diffraction proche de I’interface avec un diaphragme de sélection d’aire
de 200nm est effectuée. Il comporte plusieurs orientations cristallographiques indiquant une
microstructure de petits grains de titane dans sa forme alpha.

Interface Particule

Substrat
perturbé
mécaniquement

Structure en
latte —
alpha + beta

Substrat <

Figure 5.76 : Micrographie en fond clair de la zone centrale de I’impact et cliché de diffraction.
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5 — Approche physico-chimique de I’impact

La désorientation des grains est visible par cliché en fond noir pour différents angles
d’inclinaison (figure 5.77). L’histoire de I’impact et la recristallisation dynamique est visible ici.
Les différentes étapes de ce processus sont présentes dans 1’épaisseur du substrat :

- Loin de I’interface, donc de I’impact, aucune déformation des grains n’est visible ;

- En se rapprochant de I’interface, les grains se trouvent avec plus de défauts en leur
sein. Le matériau posséde une densité de dislocation de plus en plus élevée. La
déformation engendre également une désorientation progressive dans le grain. Cette
déformation est visible (figure 5.77-A) par le gradient de contraste provenant de la
microstructure en condition de diffraction ;

- En remontant encore vers |’interface, la densité¢ de dislocation atteint une limite qui
engendre une rotation de toute la partie supérieure du grain. Il y a formation d’un
sous-grain perpendiculairement au sens de sollicitation (figure 5.77-B-C). Ces grains
sont nanométriques allongés ;

- A quelques nanomeétres de ’interface, la recristallisation dynamique est compléte.
L’énergie de déformation est suffisante pour segmenter a nouveau les grains. Une
structure nanocristalline equiaxe est visible ;

- Auplus proche de ’interface, une bande amorphe est visible sur la partie gauche de la
micrographie. Sur la partie droite cette bande n’est pas visible. Cette zone fait 1’objet
d’une analyse plus poussée dans la partie suivante.

Historiquement, les grains en axe de tilt (zones blanches sur les clichés en fond noir)
¢taient donc communs. C’est sous ’action de la recristallisation dynamique qu’ils se sont
désorientés.

Particule

Grain allongé Interface \

recristallisation
Cee Bande ____—»
incompléte
amorphe

Désorientation
progressive du grain

Structure recristallisée
Substrat

Particule

Substrat

Figure 5.77 : Micrographies MET en fond noir (A-B) prises avec 2 inclinaisons différentes et en fond clair

(©).
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Chapitre 5 - Liaison métallurgique entre un dépot Ti et un substrat TA6V

5.3 Etude de ’oxyde d’origine

La particule ainsi que le substrat possédent une couche d’oxyde natif. Ces couches sont
des éléments pouvant engendrer des comportements différents lors de I’impact. A partir d’un
certain seuil en épaisseur d’oxyde, le taux de rebond augmente considérablement [DES14]. La
capacité a engendrer un contact métallique, est altérée. Connaitre I’état de cet oxyde avant 1’étude
des interfaces est donc primordial.

Les mesures d’épaisseurs d’oxyde sont réalisées loin de I’impact pour I’oxyde du substrat
et sur le haut du splats pour celui de la particule. Ces épaisseurs sont considérées comme €tant
celles des matériaux d’origine. C’est donc sous 1’hypothése que la projection cold spray
n’engendre pas de modification de 1’oxyde, hors zone d’impact, que les mesures d’épaisseur sont
faites. Différentes études vont dans le sens d’une modification limitée mais ces derniéres restent a
une échelle plus élevée souvent par DRX [SHI06].

Ces analyses d’oxyde sont réalisées par profil d’analyse chimique. L’objectif est
d’estimer 1’épaisseur de cet oxyde ainsi que d’en proposer une composition chimique. Toutes les
proportions des profils d’analyse sont données en pourcentage atomique.

5.3.1 Oxydation de la particule

Un profil en spectrométrie EDX avec une taille de sonde de 2nm a été réalisé en surface
de la particule (figure 5.78).
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Figure 5.78 : Profil d’analyse de composition chimique de la couche d’oxyde de la poudre

La morphologie du profil d’analyse chimique et I’interprétation des proportions ameéne a
considérer une lame décrivant une inclinaison dans son épaisseur. Une représentation schématique
en figure 5.79, de la lame inclinée appuie les interprétations développées ci-apres.

Le profil de composition de la bordure supérieure de la particule peut étre segmenté en
plusieurs zones (figure 5.79) :

- La partie supérieure de la lame est du dioxyde de silicium (SiO,), utilis¢é comme
protection lors de la préparation de lame mince par FIB ;

- Lors du passage en zone 2, le silicium est remplacé progressivement par le titane sous
forme d’oxyde. Il y a conservation de la teneur d’oxygéne, le dioxyde de titane (TiO,) est identifié
comme I’oxyde présent. Sa teneur atomique en oxygene est identique ;
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5 — Approche physico-chimique de lI'impact

- Le passage en zone 3 voit un changement de gangla teneur en titane. Les teneurs
en Si et Ti sont au-dela de la teneur que peuecéipkygéne. Suivant I'idée de la lame inclinée,
le profil rentre dans une zone ou le titane est Sotme métallique. La largeur de la zone 2 se
traduit comme I'épaisseur de la couche d’oxydee Efjale a 12nm.

L’épaisseur mesurée doit étre corrigée de I'angleléhaison de la bordure de particule.
La transition entre SiQet TiO, devrait dans le meilleur des cas, étre franchée@ensition est
ici inclinée d’'un angle de 30°. La valeur corrigiel'épaisseur d’oxyde est alors 10nm.
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Figure 5.79 : Représentation schématique de la ramee inclinee

5.3.20xydation du substrat

De la méme maniére que pour la poudre, la régmrsuwiface du substrat peut étre
décomposée suivant les mémes zones. La couched@'aans ce cas est également déterminée
par la région 2 et est égale & 15nm. L’'oxygénegmtésn solution solide est considérée comme
négligeable (zone 4 de la figure 5.80). L'anglexdinaison de la surface est a nouveau égal a 30°
donnant une épaisseur d’oxyde corrigée de 13nm.
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Figure 5.80 : Profil d'analyse de composition clijoe de la couche d’oxyde du substrat.
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Chapitre 5 - Liaison métallurgique entre un dépot Ti et un substrat TA6V

5.4 Etude des zones d’interface

Aprés avoir porté une attention aux transformations microstructurales du splat et du
substrat, cette partie s’intéresse a 1’interface créée a I’impact. Un découpage par zones dicte la
trame de cette partie (figure 5.81).

La partie centrale de I’impact est la moins favorable a la création de liaisons
métallurgiques au vu de la morphologie des rebonds (chapitre 5§3) et des données issues de la
simulation numérique (chapitre 5§4).

La zone périphérique est la plus propice a la formation de liaisons. Des rebonds avec des
marques de ductilité avaient été signalés. La simulation numérique montre la périphérie comme
zone subissant une forte élévation de température induite par la déformation ainsi que par
frottement. Une distinction entre la partie gauche et droite est effectuée puisqu’un angle a
I’impact est supposé. Un transfert de la répartition des contraintes s’effectue. Dans le cas présent,
la partie gauche encaisse une déformation plus marquée que la partie droite du splat. Dans cette
derniére zone, une décohésion a ’interface est visible. Celle-ci prend de ’importance en allant
vers la périphérie de I’impact. La présence d’un angle initial a I’impact se trouve ainsi confirmée.

Le cas particulier de la languette de matiére est également abord¢. Situé a I’extréme droite
du splat, la décohésion s’achéve avec ce bout de maticre faisant liaison entre le splat et la

particule.

Figure 5.81: Micrographie STEM en fond noir de la zone d’interface.

Dans la partie centrale-gauche de la figure 5.81, agrandit en figure 5.82, un liseré est
visible. Lors de la variation de 1’angle d’inclinaison de la lame par rapport au faisceau
¢lectronique pour « éclairer » les différents grains, aucun changement de contraste n’est détecté. Il
n’y a donc pas d’orientation préférentielle de grain. Ce liseré est donc considéré comme amorphe
dans I’échelle d’analyse employée.

Figure 5.82: Micrographie STEM en fond noir de la zone d’interface. Détail de la bande amorphe (contraste
et luminosité accentués).
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5 — Approche physico-chimique de 1’impact

Dans cette étude des interfaces, chaque zone suit le méme schéma d’étude :
- une vue plus locale par imagerie de la zone étudiée et des différentes zones d’intéréts ;
- des profils et pointés d’analyses de composition chimique ;
- des clichés a haute résolution (HRTEM) des interfaces.

Pour plus de commodité dans la lecture de cette partie, une notation est instaurée (figure
5.83). La premicre lettre indique la zone étudiée (gauche, centre, droit ou le cas particulier de la
languette de matiere en extréme périphérie). La lettre suivante indique le type d’analyse effectué
(imagerie, profil d’analyse ou haute résolution). Enfin, le nombre indique le numéro de 1’analyse.

G : Partie gauche ) 1,2,3... : numéro
C : Partie centrale [: Imagerie d’analyse

D : Partie droite P: Profil d’analyse

L : Languette de matiére HR : Cliché¢ haute résolution

Figure 5.83: Notation utilisé pour 1’analyse des interfaces.

De la méme maniére que pour 1’étude de I’oxyde, une éventuelle inclinaison de la lame
est a prendre en compte. L’interprétation de 1’épaisseur de I’interface est dépendante de cette
orientation. Les profils d’analyse ainsi que les clichés a haute résolution peuvent étre affectés.
Une inclinaison, méme faible améne a surestimer 1’épaisseur.

5.4.1 Zone centrale de |’ interface

L’interface entre le splat et le substrat est clairement identifiable (figure 5.84). La
frontiére est délimitée par un liseré clair. Ce liseré ne signifie pas forcement une absence totale de
mati¢re. Une épaisseur plus fine de matiére pourrait amener a ce contraste induit par une
meilleure transmission des électrons. Il pourrait s’agir d’un contraste d’épaisseur.

L’interface dans la zone centrale de I’impact peut étre séparée en deux catégories (figure 5.85) :
- Une zone d’apparence amorphe visible par le contraste donné en champ sombre ;
- Une zone de contact « direct » entre la particule et le substrat.

T

Figure 5.84: Micrographie MET en fond clair de la partie centrale a I’impact.
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Figure 5.85: Micrographie MET en fond noir de la partie centrale a I’impact.

Dans la zone ou une poche amorphe est observée, trois transitions sont discernables
(figure 5.86) :

- Une transition entre la particule et un liseré plus clair. Ce liseré est considéré comme de
I’oxyde. Le profil d’analyse montre d’ailleurs que la teneur est d’environ 50%at. d’oxygéne pour
50% de titane. Cet oxyde vient de la particule. Il n’est pas fragmenté lors du choc. En revanche, sa
teneur en oxygene a baissé de 20% par rapport a I’oxyde hors zone d’impact. Il semblerait que de
I’aluminium ait diffusé dans cette couche, I’inclinaison possible de la lame limite cette
interprétation ;

- Une transition entre la couche d’oxyde et la poche amorphe. Cette transition est marquée
par un contraste laissant penser & un contact plus faible. La teneur en oxygéne diminue
brusquement autour des 20%at.. L.’aluminium et le vanadium passent a leur valeur nominale de
compostions du TA6V. S’ensuit une diminution progressive de 1’oxygene sur 65nm dans une
microstructure amorphe ;

- Une transition entre la poche amorphe et le substrat nanocristallisé. Cette frontiére ou
des grains sont a nouveau identifiables correspond a ’arrivée au point minimal d’oxygéne présent
dans le substrat.

L’impact s’est déroulé sans briser la couche d’oxyde de la particule. L’impact a provoqué
le ramollissement voire la fusion du substrat dans cette zone. Cela a induit une diffusion
d’oxygeéne dans le substrat. L’amorphisation de cette poche peut étre induite par deux
composantes :

- le refroidissement trés rapide dans cette zone ;

- un enrichissement en oxygéne ralentissant la recristallisation du titane.
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Figure 5.86: Profil de composition a I’interface sur la partie centrale de I’impact (CP1).
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5 — Approche physico-chimique de 1’impact

La bande de TA6V amorphe se prolonge vers la périphérie de I’impact sur la partie
gauche. L’orientation de la matiére provenant du substrat et dirigée vers I’extérieur de I’impact est
aisément identifiable (figure 5.87-B). Un passage a 1’état liquide est envisagé au vu de cette
microstructure. La bande amorphe s’affine par la suite (figure 5.87-A)

Figure5.87: Détail de la zone amorphe en fond clair (A) et HAADF (B).

Dans la deuxiéme zone, le contact est plus direct (figure 5.88). La poche amorphe n’est
plus visible, néanmoins, le liseré d’oxyde semble encore présent. L’enrichissement d’oxygene est
progressif sur 12nm jusqu’a atteindre 32%at. au point de transition avec le substrat. C’est a cet
endroit que I’on retrouve un enrichissement d’aluminium et de vanadium, signe du TA6V. A
partir de cette interface, 1’oxygéne diminue a nouveau sur une épaisseur identique de 12nm. Ces
deux épaisseurs sont dans 1’ordre de grandeur de 1’épaisseur d’oxyde de particule et de substrat
d’origine (évalué a 11nm et 15nm respectivement). En revanche, les 32%at. écartent la présence
d’un oxyde cristallisé. Le TiO est la configuration d’oxyde la plus pauvre en oxygéne. Il est non
steechiométrique pouvant aller jusqu’a la composition TiOy7, soit environ 40% d’oxygéne, au-

dela donc de la mesure acquise ici.
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Figure 5.88: Profil de composition a I’interface sur la partie centrale de I’impact (CP2).
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Une observation plus locale de I’interface est réalisée en mode HRTEM (figure 5.89). La
zone de transition particule/substrat est visible. La transformée de Fourrier (FFT) et le
diffractogramme associé montrent des distances interatomiques correspondants a différents plans
de titane o hexagonal. Il est également détecté des plans correspondant a de 1’oxyde sous forme
TiO, anatase et de TiO. Ces pics ne sont pas visibles par la FFT, seulement sur le
diffractogramme, il s’agit de traces d’oxyde.
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Figure 5.89: Interface dans la zone centrale de I’impact, FFT et diffractogramme associé a I’interface au
centre de I’impact.
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5 — Approche physico-chimique de 1’impact

5.4.2 Zone |latérale gauche de |’ impact

Le comportement a la déformation n’est pas symétrique dans le cas du splat observé. La
microstructure est plus fine dans la partie gauche du splat et un jet de maticre est discernable sur
la particule. Cette région périphérique est celle portée a la plus haute température et la plus haute
vitesse de déformation de la matiére par la simulation numérique développée au chapitre 5§4. De
plus, ’angle hypothétique a I’impact augmente le niveau de contraintes, de déformations et la
température dans cette zone.

La bande de mati¢re amorphe parcourant I’interface sur une partie de la zone centrale est
présente. Cette microstructure amorphe signalée par un contour orange s’achéve. Elle est suivi par
une structure nanocristallisée jusqu’a la face libre de l’interface. Une autre zone amorphe est
visible sur le substrat dans la partie (fléche verte). Elle provient du jet de matiére issu de I’impact.
Elle contient de I’aluminium et du vanadium, et est donc issue du substrat TA6V. Sa teneur en
oxygene est de 22%at.

Figure 5.90 : Cartographie de clichés MET en
fond sombre de la partie gauche du splat.

Un profil d’analyse est réalisé dans la zone d’interface latérale gauche du splat. Une
teneur de quelques pourcents atomiques d’oxygene est détectée dans la particule. Un
enrichissement d’oxygene suit le profil (délimité comme étant la zone 2). Cette zone €paisse de
6nm s’achéve au début du liseré noir et est considéré comme une zone ou 1’oxygeéne est en
solution solide. La zone 3 est caractérisée par un enrichissement d’aluminium sur une distance de
10,5nm. L’oxygeéne diminue ensuite en solution solide sur une épaisseur de 6nm.

L’impact, dans ce cas provoque, une diffusion de I’oxygéne dans la particule ainsi que
dans le substrat. La couche d’oxyde est nettoyée, portant les teneurs en oxygeéne en dessous du
20%at.
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Figure 5.91: Profil de composition a I’interface sur la partie gauche de I’impact.

La zone d’interface la plus proche du centre est observée. Le clich¢ HRTEM (figure 5.92-
b) montre une microstructure désordonnée au centre de I’interface. La FFT associée souligne le
caractére amorphe de cette zone bien que des germes de recristallisation soient présents (signalés
par une fléche jaune). Ces germes sont d’une taille de quelques rangées atomiques seulement. La
particule au dessus de l’interface est polycristalline. La présence de moirés dans plusieurs
directions montre cette polycristallinité et souligne 1’aspect nanométrique des grains. En effet, la
formation de ces moirés ne peut se faire que si au moins deux grains se trouvent dans 1’épaisseur
de la lame estimée a 75nm (ordre de grandeur d’épaisseur de lame mince). Le cliché FFT présente
de multiples points de diffraction. Les grains sont trés fins dans cette zone. Le substrat quant a lui
est trés peu recristallisé. Aucune trace d’oxyde n’est visible.

L’épaisseur de la bande est d’environ 18nm donc du méme ordre d’épaisseur d’interface
definie par le profil d’analyse chimique et égale a 22nm.

Figure 5.92: Cliché XX et HRTEM de la zone d’interface sur la périphérie gauche de la particule. FFT
correspondantes a différentes zones de 1’interface.

Un jet de maticre est visible a I'interface (figure 5.93). Il est originaire du substrat. En
effet, le contact laisse échapper un léger vide avec la particule et I’orientation, sous forme de
vague, permet d’associer ce jet a la déformation du substrat. Il se pourrait que la bande amorphe
induite par un passage a 1’état liquide débouche en bout d’interface sous forme de vague. Elle
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n’est plus sous forme amorphe car les conditions de refroidissement, supposées plus longues, ont
permis une recristallisation.

Figure 5.93: Détail MET en champ sombre du jet de matiere a I’interface particule/substrat.

Le contact en extréme périphérie du splat est métal contre métal. L’oxygéne qui marquait
la transition dans la partie centrale entre le splat et le substrat est dans une teneur trés basse voire
inexistante (figure 5.94). Effectué¢ a quelques dizaines de nanométres d’intervalle, 1’un des profils
(GP2) montre une élimination totale de 1’oxygene a ’interface ainsi que dans les matériaux.
L’autre (GP3) montre, un taux inférieur a 20% et diffusant dans les matériaux.
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Figure 5.94: Profils d’analyse chimique sur la partie gauche de 1I’impact.
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L’observation locale par HRTEM (figure 5.95) sur deux zones repérées sur la figure 5.93
montre une cohérence du réseau cristallin sauf dans une zone fine correspondant a I’interface.
Cette zone est d’une épaisseur inférieure a Snm dans les deux cas. Un contraste d’épaisseur est
visible sur I’un des clichés (CHR3) alors que sur I’autre (CHR4), ce contraste est absent. Celui-ci
pourrait provenir d’une fragilisation de I’interface. Une FFT accompagné d’un diffractogramme
(non représenté) met en avant des traces d’oxyde dans le premier cas. Dans 1’autre cas, aucun
oxyde n’est détectable. Leur présence, si infime soit-elle, pourrait influer sur 1’adhérence de la
particule.

Particule

Figure 5.95: Clich¢ HRTEM de I’interface dans la partie gauche de I’impact.
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5.4.3 Zone latérale droite de I'impact

La partie droite du splat étudiée présente un espacement plus élevé considéré comme une
conséquence d’un léger angle a I’impact (figure 5.96). Le rebond de la particule s’est dirigé vers
la partie gauche mettant en traction cette zone de I’interface. Celle-ci est fragilisée d’ou un espace
visible.

Le profil de I’analyse de composition de I’interface (figure 5.97) montre une zone ou il y
a d’abord enrichissement progressif en oxygene puis une augmentation de la teneur en aluminium
sur une distance de 10nm. Enfin, ’aluminium passe d’une teneur de 5,1%at. a une teneur de
7,4%at. en bout de profil. Dans ce régime de croissance peu marqué du taux d’aluminium,
I’oxygéne est fortement atténué. Un phénomeéne de diffusion d’oxygéne dans le substrat est
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Figure 5.97: Profil de composition a I’interface sur la partie gauche de I’impact.

Le pointé réalisé sur la poche de matiére initialement fondue et amorphe repérée en figure
5.97 provient du TA6V. Le taux d’oxygene est tres faible puisque contenant seulement 1,9%at..

Le maintien d’une microstructure amorphe était assimilé a la présence d’oxygene or, dans
le cas présent, le taux est trés faible. L’oxygeéne aide la microstructure a ne pas recristalliser
cependant méme sans oxygene, les vitesses de refroidissement peuvent étre suffisantes pour
limiter la croissance des grains comme observe ici.
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La zone repérée en vert est agrandie en figure 5.98, un espacement entre la particule et le
substrat est visible. Un cliché HRTEM permet d’observer I’interface dans cette zone. Des traces
d’oxyde sont détectées. Cet oxyde est présumé étre du Ti-O.

Particule

Substrat

Figure 5.98: Cliché en fond noir et HRTEM de I’interface dans la partie gauche de I’impact.

5.4.4 Languette de matiére latérale

L’¢épaisseur de la seconde zone est de 18nm. Elle est caractérisée par une progression du
taux d’aluminium en méme temps que celui de 1’oxygéne. Ce dernier fait un pic autour des 25%at.
Aprés cette zone et une fois I’aluminium stabilisé a son taux nominal du TA6V, I’oxygéne décroit
alors progressivement sur une distance de 55nm.

L’histoire de ce contact est issue de la fusion ou ramollissement du substrat TA6V, celui-
ci a été porté a forte température puisque I’oxygene a diffusé sur une longue distance en son sein.
La particule quant a elle ne voit aucune diffusion de I’oxygéne. On remarque également, que la
zone d’apparition de 1’aluminium marquant le début de I’interface est situ€e sous 1’étirement de la
languette de maticre. Le rebond a déformé cette zone d’interface dii a une bonne liaison créée a
cet endroit.
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Figure 5.97: Profil de composition a I’interface de la languette de maticre sur la partie droite de I’impact.
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L’interface particule/substrat dans la languette de matiére est constituée d’une zone qui
semble amorphe. Cette zone atteint une largeur maximale de 18nm.

Cette microstructure pourrait correspondre a un état intermédiaire entre les deux types
d’interfaces décrites sur les autres zones du dépdt. Il s’agit d’une étape ou les germes de
cristallites se sont formés mais n’ont pas commencé leur étape de croissance (figure 5.98).
Aucune trace d’oxyde cristallisée n’est visible par FFT du cliché HRTEM. L’oxygéne présent est
totalement contenu dans une phase fortement désorganisée.

Zone amorphe

L:, Pargicule ¢

P ¥ -

Germes de
recristallisation

5

- Substrali:

Figure 5.98 : Détail HRTEM de la zone d’interface présentant des germes de recristallisation.
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5.5 Discussion

La formation d’une liaison métallique est fondée sur la déformation de la particule et du
substrat. L’impact de la particule de titane sur le TA6V engendre la déformation des deux
matériaux. La particule absorbe la majorité de 1’énergie d’impact tandis que le substrat,
relativement plus dur, absorbe une énergie moindre. A I’impact, deux phénomeénes se produisent
et sont mis en évidence dans cette partie : la recristallisation dynamique et le cisaillement
adiabatique.

e Recristallisation dynamique

Une modification microstructurale se traduisant par une orientation des grains et par une
diminution de leur taille est observée. On parle de recristallisation dynamique. Sous ’effet de la
vitesse de déformation et de la température, la microstructure change et s’affine jusqu’a former
des nano-cristaux. Ces transformations thermomécaniques ont lieu sur la majeure partie de la
particule et dans une proportion bien inférieure dans le substrat. C’est pourtant dans ce dernier
que les étapes de recristallisation dynamique sont les plus mises en avant (chapitre 5§5.2.2) avec
I’observation d’un gradient de microstructure reprenant les différentes étapes phénoménologiques
de cette transformation. La présence d’un angle a I’impact conduit a une orientation des zones
recristallisées dirigées vers la zone la plus intensément contrainte.

e (Cisaillement adiabatique

Ce phénomene est plus localisé a I’interface. L.’énergie contenue dans la particule provoque
une contrainte intense a 1’interface, le phénomeéne de cisaillement adiabatique apparait provoquant
un adoucissement thermique si intense qu’il engendre ce qui est souvent dénommé un jet de métal.
Une distinction est a poser car ce jet peut étre a 1’état solide ou a 1’état liquide. Dans le premier
cas, le terme écoulement de métal serait plus approprié. Le cisaillement adiabatique provoque
donc :

- Un écoulement métallique. Pour la particule, ce jet de matiere est considéré comme étant
a I’état solide. L’épaisseur affectée par le cisaillement adiabatique est d’ailleurs estimée par
1’épaisseur de cet écoulement dans le cas de la particule.

- Un jet de métal. C’est ce qu’il apparait dans le cas du substrat qui est également soumis a
ce phénoméne de cisaillement adiabatique. Néanmoins 1’épaisseur affectée est moindre. La
présence d’un liseré amorphe montre un passage a 1’état liquide du matériau. Cette fusion a
engendré un jet de matiére évacué sur I’extérieur de I’'impact. Ce résultat est en contradiction avec
la simulation numérique montrant un échauffement privilégi¢ de la particule. C’est au sein de
cette derniére que le jet de métal aurait dii se produire. La simulation est un cas idéal. Une aspérité
dans le relief du substrat, la sphéricité non parfaite de la particule et autant d’autres parameétres
aurait pu engendrer une concentration de contraintes favorisant ce jet métallique. Comme dit
précédemment, I’observation MET est tres locale. La découpe FIB réalisée quelques centaines de
nanometres plus en profondeur aurait pu ne pas faire apparaitre ce jet. Cette zone amorphe, passée
a I’état liquide, est avancée comme locale et pourrait correspondre aux lignes radiales observées
dans le cas du rebond (chapitre 5§3.2).
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5.5.1 Conséquences physico-chimiques de |’ impact

La tenue du splat sur le substrat s’explique par les phénomeénes locaux proches a I’interface
qui sont advenus lors de I’'impact. Le résultat de I’impact est ici résumé d’un point de vue
physico-chimique (figure 5.99). La partie centrale présente une continuité approximative.
L’oxyde natif de la particule est soit encore présent, soit diminué dans sa teneur en oxygene qui
reste, cependant, supérieure a 35%. Ce taux est a comparer avec celui situé sur la périphérie.
Qu’importe I’angle d’impact de la particule cité plus haut, il engendre une chute du taux
d’oxygene en dessous des 20% voire totalement inexistant. Un contact métal-métal est présent
dans la zone périphérique.

o Grains légérement orientés Q Grains allongés et équiaxes nanocristallisés

Interface non

o adhérente
e T Interface

adhérente

Jet de matiere

N

Interface amorphe

02a20%

Teneur en
oxygene a
I'interface

Substrat
TAGV

Figure 5.99 : Schéma de 1’état de la microstructure et de I’interface avant le retour élastique de la particule.

Le devenir de I'oxyde aprés impact se pose. La bibliographie évoque régulicrement
I’hypothése d’une fragmentation de celui-ci accompagné d’une évacuation latérale. Il est
¢galement mentionné un effet de nettoyage de I’oxyde. La question d’un couplage de cette
fragmentation avec une dissolution de cette derniére est posée ici. En effet, a I’échelle atomique,
I’oxyde natif sous forme TiO, s’est partiellement transformé en TiO. Cette opération demande
une température de 1500°C. Une température plus élevée encore permet de passer au dela de la
température de fusion de 1’oxyde de titane (1855°C). Cet ordre de grandeur de température est
cohérent avec les résultats données par la simulation numérique (chapitre 5§4). Ensuite 1’oxygéne
contenu dans 1’oxyde, peut

-soit diffuser dans le métal si ce dernier est porté au-dela de la température de fusion. La
diffusion est alors a 1’état liquide, on retrouve alors cet éléments sur de grandes épaisseurs
(>50nm). La diffusion a 1’état solide est exclue puisqu’a aucun moment de I’oxygene est trouvé
dans les zones supposées restées a 1’état solide ;

-soit étre évacué vers l’extérieur. Une poche amorphe contenant une forte teneur en
oxygeéne est retrouvée a la périphérie de I’impact. De plus, 1’absence totale d’oxygeéne dans la
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région aux contacts le plus intime tendrait a valider ’hypothése de 1’évacuation latérale de
I’oxyde.

Le phénoméne de frottement pourrait également favoriser la disparition du film d’oxyde.
Le cisaillement de la matiére, en périphérie de 1’impact, a pour conséquence une ¢lévation forte
de la température et pourrait également fragmenter 1’oxyde. Ces deux phénoménes, thermique et
mécanique, vont dans le sens d’un contact métal/métal.

5.5.2 Conséquences du rebond

Les précédents mécanismes sont ceux menant a la liaison. Le phénomeéne de rebond est a
prendre en compte. Induit par le retour élastique des matériaux, le rebond influe sur les propriétés
des liaisons. Ce retour ¢élastique peut étre scindé en deux séquences:

- Une partie de ce retour a lieu pendant I’impact. L’énergie cinétique de la particule ne s’est
pas encore dissipée et la déformation dans la partie centrale du splat continue d’avoir lieu. Or, les
bords de splats sont de moins en moins contraints et la périphérie subit le début du retour
¢lastique. Le splat se rétracte et tend a arracher la périphérie du substrat (figure 5.100 en jaune) ;

- Le retour ¢lastique global ou 1’énergie cinétique est dissipé et ne peut s’opposer au retour
¢lastique. Dans ce cas particulier, I’asymétrie a I’impact induit un rebond orienté tendant a séparer
la liaison précédemment formée. L’interface est fragilisée dans la partie droite du splat.

o Impact et création des liaisons métallurgiques

e Contraction élastique de la périphérie
Fragilisation de la zone d'extréme périphérie

Fin de I'impact et retour élastique global
Fragilisation de la zone opposée a la direction de rebond

Interface

Figure 5.100 : Schéma de I’¢état de la microstructure et de I’interface aprés le retour élastique de la particule.
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Conclusion

Ce chapitre étudie les liaisons de nature métallurgiques en cold spray. Il est
essentiellement une confrontation directe entre expérimental et modélisation. Il s’est appuyé sur
de nombreux critéres quantitatifs, a la fois sur les conditions d’impact et sur les conséquences de
cet impact. Parti d’une description macroscopique de la liaison entre un dépot titane et un substrat
TAG6V, il s’est dirigé vers une analyse plus locale par MET. Une large plage granulométrique de
poudre est employée.

Une analyse poussée des conditions d’impact couvrant la vitesse des particules ainsi que
la température de la particule et du substrat a ét¢é menée. Ces informations ont servi de données
d’entrée pour la simulation numérique. La validité¢ de celle-ci est assurée par 1’étude quantitative
du taux d’écrasement.

Cette étude permet de retracer la phénoménologie de I’impact. La zone périphérique est
celle subissant le maximum de déformation et, par voie de conséquence, c’est celle-ci qui s’¢leve
le plus en température. Cet échauffement gagne 1’intérieur de la particule et, dans une moindre
mesure, 1’intérieur du substrat. Un processus de recristallisation dynamique s’effectue. A
I’interface, le phénoméne de cisaillement adiabatique va engendrer soit un jet de matiére, soit un
¢coulement de matiére, tous deux orientés vers 1’extérieur de I’impact.

- Dans le cas d’une phase liquide (substrat), la cinétique de solidification conduit a une
microstructure soit amorphe, soit présentant des germes de recristallisation, ou encore constituée
de grains nano-cristallisés. Ces différentes microstructures sont dépendantes de la localisation a
I’interface. La température de la particule est, par exemple, moins importante dans la partie
centrale de 1’impact, la solidification rapide de la matiére conduit a un état fortement désordonné
voire amorphe. La zone périphérique est a haute température, la trempe suite a I’impact est moins
rapide, les grains ont le temps de se constituer. A I’extréme, si un jet de matiére gagne 1’extérieur
de I’'impact, la trempe est extrémement rapide et meéne a 1’état amorphe. L’état amorphe est
¢galement souvent associé a la présence d’oxygene, celui-ci bloquant ou ralentissant la cinétique
de recristallisation.

- Dans le cas d’un écoulement de matieére (particule), la recristallisation dynamique
provoque une microstructure nano-cristallisée. L’absence d’oxygene résiduel a 1’interface réfute
le passage a I’état liquide.

Ce sont ces conditions en phase liquide ou solide, couplées a une intense pression de
contact, qui permettent la réalisation de liaisons métallurgiques.

Une bonne liaison en cold spray est donc assurée, essentiellement, lorsque une
température et une déformation adéquate sont atteinte. D’autres facteurs sont des éléments
favorables a la liaison (chapitre 5§4.5). Ces conditions sont données lorsque I’énergie donnée par
la vitesse de particule est suffisante, mais pas uniquement. Cette étude montre, en effet, que
I’¢lévation de la température de la particule ou du substrat touche de nombreux facteurs propices
a la liaison.
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En résumé, cette partie de thése a permis de mettre en avant plusieurs points :

- Le phénomeéne de cisaillement adiabatique est insuffisant comme critére menant a une
bonne liaison. Localement, toute la zone en contact est soumise a ce phénomeéne. Or, dans la zone
centrale, aucune liaison n’est visible. L’oxyde présent en surface s’oppose au contact métal/métal
favorable a la liaison.

- Les conditions favorables a la liaison sont atteintes, de fagon privilégi¢e, dans une zone
périphérique a I’'impact. Cette zone est soumise a un cisaillement fort induit par 1’écoulement de
matiére. Cette région est confirmée par une analyse locale des liaisons montrant une élimination
de I’oxyde et donc un contact direct entre les deux métaux.

- Le frottement de la particule sur le substrat est un critére primordial expliquant la
création des liaisons métallurgiques. Dans le cas d’un substrat rigide, seul le phénoméne de
frottement permet de mettre ce dernier dans des conditions favorables.

- Une nuance est posée dans I’appellation « jet de métal ». Le cisaillement adiabatique
peut conduire a un écoulement en phase solide ou un jet métallique a 1’état liquide.
Communément, le terme « jet métallique » regroupait ces deux phénomeénes.

- Le rebond intervient en deux temps. Premiérement, une contraction de la périphérie de
la particule se déroule. Cela peut endommager les liaisons précédemment formées. Ce phénomene
intervient pendant la 2°™ partie de 1’impact. Ensuite, le rebond a proprement parlé apparait,
fragilisant également les liaisons. Cette double séquence a été étudiée par une approche
énergétique de I’impact et a été confirmée par MET.

D’autres résultats plus ¢loignés de la liaison, a proprement parler, ont été mis en avant :

- L’impact provoque de fortes modifications structurales dans la particule par la
recristallisation dynamique. Un gradient microstructural dans le substrat met en évidence les
différentes étapes de cette recristallisation. L’impact provoque également des glissements de plans
cristallographiques pouvant atteindre la surface libre de la particule, du moins, dans le cas des
poudres les plus fines.

- Le taux de rebond des particules diminue fortement pour les particules de diameétre
supérieur a 200pum. Lorsque la particule est de taille inférieure, ce taux reste constant. La gamme
dimensionnelle de poudre est élargie par rapport a celle habituellement utilisée. La conséquence
de cette taille n’est donc pas dans la qualité de la liaison formée avec le substrat. Le rejet de cette
taille de particule serait plutot sur la recherche d’une densité de dépdt élevée.

Quelques critiques ont été faites :

- La simulation de vitesse de particule dans le flux gazeux ne correspond pas aux mesures
expérimentales, du moins pour les particules les plus grosses. La prise en compte de particules
individuelles, au lieu d’une multiplicité d’entre elles, pourrait étre la raison de cet écart ;

- La loi de Johnson-Cook ne semble pas adaptée. En effet, conditions d’impact et
morphologie finale de particule ne coincident pas. Seul I’utilisation de coefficients peu réalistes
puisque ¢€loignées des valeurs réelles d’un point de vue physique, permet de s’approcher de
I’expérimental. La bibliographie va également dans le sens de cette critique. Néanmoins, d’un
strict sens phénoménologique, le modéle développé est correct.
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Introduction

Introduction

Comprendre et interpréter les mécanismes menant a la formation de liaisons en cold spray
conduisent a éprouver ces liaisons. Cette mise a 1’épreuve passe par 1’évaluation de son adhérence.
Cette quantification fixe des limites et des points de comparaison avec les différents procédés de
projection. L’essai d’adhérence par plot collé est ici utilisé. L’observation de ces liaisons une fois
rompues est également inévitable. Les différents types de liaisons abordés: mécanique (chapitre 4)
et métallurgique (chapitre 5), ne vont pas induire les mémes mécanismes de rupture. Les facies de
rupture sont décrits pour étre confrontés aux hypothéses de formation de la liaison en cold spray
précédemment développé.

Les effets de la projection cold spray sur I’ancrage mécanique (chapitre 4) et sur la
création de liaisons métallurgiques (chapitre 5) ont été posés dans le cas d’un substrat plan.
L’effet de la morphologie de surface sur I’adhérence, dans le cas d’un substrat rugueux, est posé.
En quoi I’état de surface influe-t’il sur la qualité des différents types de liaisons donc sur
I’adhérence des dépots ?

Cette partie propose une quantification de 1’adhérence des dépots réalisés. Cette
quantification s’effectue par I’intermédiaire de 1’essai par plot collé décrit dans le chapitre 2§3.3.
Une ouverture sur des traitements de surface des substrats est proposée afin d’augmenter la
composante mécanique et, au travers de cela, favoriser I’adhérence des dépots. Cette variation de
morphologie est effectuée grace au procédé de sablage largement employé en projection
thermique notamment en projection plasma. Un autre procédé est utilisé pour faire varier la
morphologie de surface : la structuration laser. La morphologie dans ce cas est maitrisée.
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I — Adhérence des dépdts lors de la projection sur substrat lisse

1 Adhérence des dépots lors de la projection sur substrat lisse

La tenue mécanique est déterminée par plot collé. La procédure d’essai est décrite au
chapitre 2§3.3. Neuf plots par paramétres sont sollicités en traction, seules les 5 valeurs de
contrainte a la rupture les plus ¢élevées sont conservées pour quantifier I’adhérence. Outre les
données quantitatives de I’essai plot collé, une attention particuliére est portée sur la description
des faci¢s de rupture pouvant traduire I’histoire de I’impact.

1.1 Aluminium sur PA6,6
1.1.1 Adhérence des dépots Al sur PA6,6 par plot collé

L’essai d’adhérence par plot collé montre une relation entre la valeur de contrainte
nécessaire a la décohésion et les paramétres pression/température de gaz porteur. Le passage du
couple 2MPa/200°C a 2,5MPa/250°C double la valeur d’adhérence passant de 0,65MPa a 1,8MPa
respectivement (figure 6.1). Malgré une forte dispersion de mesure, cette augmentation
d’adhérence est notable. Hormis pour le parametre 3MPa/250°C, 1’élévation de la pression et de la
température meéne a une augmentation de 1’adhérence des dépots.

La chute de 1’adhérence pour une pression de 3MPa est avancée comme provenant des
contraintes résiduelles trop importantes dans le dépot. Les contraintes résiduelles sont évoquées
plus en détail dans la discussion de cette partie (chapitre 6 §1.1.3).

2,5
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Adhérence (MPa)
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()]
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2MPa 2,5MPa 2MPa 2,5MPa 3MPa
200°C 200°C 250°C 250°C 250°C

Figure 6.1 : Evolution de I’adhérence pour différents paramétres de gaz porteur par essai de plot collé.

1.1.2 Facies de rupture

Lors de I’essai de plot collé, la rupture s’effectue a 1’interface entre le dépot et le substrat
PA6,6. L’un des plots présente donc une face avec le dépot et 1’autre avec le substrat.

L’observation de la morphologie coté substrat (figure 6.2) montre une surface aux
multiples cratéres. En bordure de ces derniers, le PA6,6 est étiré. Les particules constituant la lere
couche du dépdt se sont déchaussées sous la contrainte de I’essai mécanique en déformant le
PA6,6 qui les retenait. De nombreuses particules résiduelles sont présentes sur le PA6,6. Pour ces

263



Chapitre 6 — Influence de la morphologie de surface sur I’adhérence

derniéres, 1I’ancrage mécanique dans le PA6,6 est plus résistant que la cohésion inter-particules
du dépot.

Particules résiduelles
d’aluminium

Figure 6.2 : Facieés de rupture coté substrat apres essai par plot collé.

La rupture c6té dépot montre des particules trés peu déformées. Elles sont trés proches de
la morphologie de la poudre d’origine (figure 6.3). Ces particules se trouvaient ancrées dans le
PAG6,6 , d’ou cette absence de déformation de 1I’aluminium a I’impact. C’est le substrat en PA6,6
qui emmagasine, par déformation, la totalit¢ de 1’énergie de I’impact. Il est possible de noter
qu’aucune trace de PA6,6 n’est visible, ce dernier n’a pas accompagné les particules lors de la
rupture.

Une plus faible proportion de particules montre des traces d’impact (figure 6.3-A, D). Ces
particules sont antagonistes a celles restées implantées sur 1’autre plot. Elles ont pris la
morphologie d’autres déja présentes sur le substrat. L’impact n’a pas été suffisamment élevé pour
provoquer une liaison assez conséquente, en effet, aucune trace de liaison métallurgique
(cupules...) n’est visible sur les parties déformées.

Des marques de déformation plus sévéres apparaissent en second plan entre certaines
particules. Elles sont responsables de la cohésion du dépot. Ces fortes déformations lient les
particules de facon latérale (B) ou bien dans 1’épaisseur du dépot (C).

Figure 6.3 : Facies de rupture c6té dépot apres essai par plot collé.
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La morphologie du faci¢s de rupture confirme que la zone a faible cohésion décrite au
chapitre 4 est la partie critique du dépot. La faible déformation des particules montre que la
cohésion du dépot est réduite. Cet effet est induit par 1’effet amortissant du substrat (chapitre 4§4).
L’absence de liaisons métalliques apparentes oriente vers un ancrage mécanique des particules
entre elles dans la couche poreuse du substrat. La morphologie des poudres est donc amenée
comme un ¢élément essentiel dans la métallisation des polymeres. Des particules sphériques
pourraient, par exemple, plus facilement rebondir par rapport a la morphologie utilisée ici.

1.1.3 Discussion et perspectives sur I’adhérence du couple Al/PA6,6

Les essais par plot collé montrent une rupture mixte. La rupture se situe a I’interface
particule/polymere ainsi que dans la couche poreuse proche de I’interface. La tenue du dépot est
donc a la fois induite par la pénétration des particules dans le PA6,6 et, dans une proportion
moindre, par la cohésion du dépdt. Ce résultat s’inscrit dans les conclusions données au chapitre 4.

Une évaluation du taux de particules résiduelles serait un moyen d’évaluer la contribution
de la pénétration des particules et la cohésion du dépdt, ces phénomenes étant vus comme
antagonistes. En effet, la pénétration demande un ramollissement du substrat et la cohésion
demande un substrat rigide (chapitre 4).

Un effet des paramétres de projection sur 1’adhérence des dépots est mis en avant suite a
I’essai par plot collé. La température de projection conditionne 1’adhérence en jouant sur
I’ancrage mécanique des particules dans le PA6,6. La pression a également un résultat significatif
sur 1’adhérence. Elle n’avait pas amené a une différence remarquable en termes de rugosité
d’interface (chapitre 4§3.3). La pression pourrait ne pas favoriser I’implantation des particules
mais favoriser la cohésion de la couche poreuse. Une augmentation de la vitesse jouerait sur
I’imbrication mécanique des particules entre elles. L’imbrication mécanique est ainsi avancée
comme ¢étant une composante de la tenue de la couche poreuse intermédiaire.

La valeur quantitative de 1’adhérence en traction reste en deca des 2MPa. La valeur de
ces contraintes est dans 1’ordre de grandeur de I’adhérence des dépots sur polymere par cold spray
(1,93MPa) [GAN12] ou, de facon plus générale, réalisés par projection thermique tel que par
plasma [HUB98]. La valeur de la contrainte en adhérence peut étre influencée par différents
phénomenes qui font I’objet d’une discussion plus détaillée :

- le mode de rupture des dépots Al sur PA6,6 ;

- les contraintes résiduelles, composantes affectant les valeurs d’adhérences dans le

cadre des dépots.

1.1.3.1 Mode de rupture

La manipulation des échantillons lors de la projection ou lors de préparation
métallographique, apporte son lot d’informations pour identifier les zones de fragilité du dépot.
Parmi les divers cas expérimentés, le délaminage sous forte pression de gaz porteur décrit au
chapitre 3§1.1.1.4 apporte des éléments a la compréhension des mécanismes de la rupture. En
cours de dépot, 1’azote sous pression s’engouffre dans des défauts, angles et arétes du dépdt et
provoque I’arrachement de pans entier de revétement. La sollicitation est de type ouverture de
fissure qui une fois une amorce créée est facile a propager.
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Une rupture par ouverture de fissure pourrait avoir lieu lors des essais d’adhérence par
plot collé. Malgré les efforts d’alignement fait par la mise en place d’une procédure de collage des
plots et par un assemblage monté sur cardan (chapitre 2§3.3), la contrainte exercée sur le plot
pourrait engendrer une sollicitation plus complexe que de la traction pure.

La conception méme du plot amene des concentrations de contraintes en périphérie
(figure 6.4) favorisant un mode différent de rupture que celui de la traction. Peut-on a ce titre
parler d’essai de traction ? La présence d’un congé en périphérie (entre 30 et 45°) permet
d’homogénéiser ces contraintes [COGOS5]. L’utilisation de systémes plus complexes comme
ARCAN pourrait diriger également le terme traction vers sa définition la plus absolue. Il élimine
tout probleme d’alignement de plot. De plus, cet essai permettrait de solliciter également les
dépdts en cisaillement pur ou maitriser la proportion des composantes de traction et de
cisaillement [COGOS].

Les résultats obtenus dans cette étude donnent néanmoins des éléments quantifiés et
comparatifs quand aux effets procédés puisque étant réalisés selon le méme protocole et normé.

(A) (B)

_H

Figure 6.4 : Schéma d’un essai plot coll¢ (A), modifi¢ par un angle en bordure [COGO05] (B) et un essai
Arcan [COGO08] (C).

En résumé, la concentration de contraintes en bordure de plot induit une forte composante
en cisaillement. Ce phénoméne couplé¢ a une sensibilit¢ a I"ouverture de fissure des liaisons
dépdts/substrat méne a une sous-estimation de la résistance en contrainte de traction pure.

1.1.3.2 Contraintes résiduelles

Une courbure des échantillons aprés projection avait été relevée lors de 1’élaboration des
dépots (chapitre 3) sur plaquettes de 50x25x1mm’. L’élaboration de plaque de plus grande
dimensions (figure 6.5) allant jusqu’au format A4 (21x29,7xcm?) et pour une épaisseur de Imm a
vu la fleche du substrat revétu augmenter. Un délai de quelques heures a fait revenir le substrat
sous sa forme plane. Les liaisons entre le dépdt et le substrat n’ont pas été suffisantes pour résister
aux contraintes résiduelles. La projection cold spray induit, en effet, des contraintes globales
(ordre 1) de compression [SPE12]. Le bi-couche prend alors une forme convexe entrainé par le
dépot. Le PA6,6 est alors sous tension.

Le faci¢s de rupture présente les mémes caractéristiques qu’apres un essai plot-collé : de
nombreux cratéres ainsi que de nombreuses particules résiduelles restent implantées dans le
substrat.
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Figure 6.5 : Décollement du dép6t aluminium sur plaque de PA6,6 (110x110mm?) sous ’action des
contraintes résiduelles.

La dimension des dépots et la surface projetée engendre un comportement différent vis a
vis des contraintes résiduelles. Ces facteurs dimensionnels sont :

- La hauteur des dépots. Des plaques 110x110x3mm’ se décollant pour 1mm d’épaisseur
de dépot, restent sans endommagement pour une épaisseur de 500um. La hauteur des dépots est
un facteur jouant sur les contraintes résiduelles et fragilisant la tenue des dépots. Cet effet a déja
été observé en cold spray [KLIOS].

- La surface déposée. Des dépots de plus fortes épaisseurs 1,5 a 2mm sont réalisés sur des
dimensions plus petites de plaque sans engendrer de décollage de dépot. La surface déposée joue
donc sur I’adhérence.

Les valeurs données par les essais d’adhérence vont d’autant étre plus faibles que les
contraintes résiduelles vont étre élevées. Cette observation implique des changements dans
I’interprétation des valeurs d’adhérence par plot collé. En effet, 1I’épaisseur des dépodts est variable
suivant les paramétres de projection.
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1.2 Titane sur TA6V

Au-dela d’une quantification de 1’adhérence et 1’observation des faciés de rupture, c’est
également la comparaison entre deux tailles de poudres qui est mise en avant dans cette partie.
Les mécanismes d’adhérences de splat sont fonction de la taille de particule. La différence de
taille de particule meéne a des dép6ts a microstructure différente, par exemple le taux et la taille de
pores (chapitre 5§1) pouvant affecter la sollicitation exercée par plot collée.

1.2.1 Adhérence des dépots Ti sur TAGV par plot collé

L’essai d’adhérence par plot collé est réalisé avec les deux types de poudres ainsi qu’avec
la poudre a granulométrie segmentée. La poudre grossiére posséde une adhérence inférieure aux
dépots obtenus avec la poudre fine passant de 17MPa a 23MPa (figure 6.6). La poudre fine
animée par une vitesse plus élevée engendre une meilleure liaison que celle grossicre. Ce résultat
est présagé par les phénomeénes métallurgiques décrits au cours de la partie 5. L’ordre de grandeur
est également cohérent avec I’étude réalisée par Wong et al. [WON11] avec la méme poudre fine.
Leur condition de projection (3MPa/600°C) méne a une contrainte d’adhérence d’environ 30MPa.
Seul le substrat différe car, étant en titane pur, il est plus déformable que le TA6V employé ici.

Les essais d’adhérence sur poudre grossiére dont la granulométrie a été segmentée sont
réalisés. Ces résultats montrent une adhérence supérieure a celle obtenue avec la poudre initiale.
La gamme granulométrique 90-106pm et 106-160pum atteignent des valeurs d’adhérence de
22MPa et 28MPa respectivement. La vitesse mesurée, au chapitre 5§2.1, pour ces deux
granulométries est équivalente. C’est au-dela de 180pum qu’elle commence a diminuer. La gamme
106-160um dégage plus d’énergie cinétique lors de I’impact, conduisant & une meilleure liaison.
L’essai avec une granulométrie supérieure (160-212um) aurait pu apporter un éclaircissement sur
les raisons d’une adhérence plus faible pour la poudre d’origine grossiere. Au vue du taux de
rebond (chapitreS §3.2.2), les particules extrémement larges (>212um) de la poudre initiale
seraient a 1’origine de cette chute a 17MPa.
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Figure 6.6 : Adhérence de dépdts titane par plot collé en fonction de la granulométrie de poudre utilisée.
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1.2.2 Facies de rupture

Les deux faces du plot aprés rupture, c’est a dire coté revétement et coté substrat, sont
observées a ’échelle du revétement avant de décrire la rupture d’une particule et d’un impact de
fagon individuel. Aucune trace de colle n’est visible dans la zone de rupture. Cette absence, méme
sur le dépdt a forte porosité, valide les mesures d’adhérence précédemment présentées [C633].

1.2.2.1 Description globale du faciés de rupture

Lors de I’essai plot collé, la rupture est majoritairement adhésive. La rupture se situe
essentiellement a la transition substrat-particule. Il s’agit d’une rupture adhésive, néanmoins, des
particules restent présentes sur le substrat (figure 6.7 A-C) formant des trous sur la partie
antagoniste: le revétement (figure 6.7 B-D). La proportion de particules résiduelles est différente
suivant la poudre utilisée. La proportion est plus élevée pour la poudre grossiére. De plus, ces
derniéres sont sous forme de gros agglomérats. Les fines, quant a elles, se présentent plus sous
forme individuelle.

Coté substrat

Figure 6.7 : Faci¢s de rupture apres essai par plots collé pour différentes tailles de poudre.
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1.2.2.2 Description locale de la rupture cohésive

Différents cas se présentent quant aux morphologies des particules résiduelles. Ces cas
sont dépendants de la poudre utilisée dont la granulométrie est le point de différenciation.

Les particules fines présentent une déformation limitée (figure 6.8). La forme sphérique
est conservée. Peu de particules présentent des marques d’impact pouvant étre induites lors de la
construction du dépot. Ces particules pouvaient étre en contact avec des porosités, un empilement
particulier de particules les a protégé d’un impact a vitesse ¢levée. Des impacts de particules sur
les bords de celles précédemment déposées, peut aussi amener cette mauvaise cohésion.

Figure 6.8 : Particules résiduelles pour des dépots avec poudre fine .

Les particules sont fortement déformées dans le cas des particules grossieres (figure 6.9).
Ces derniéres présentent des facettes et un aspect plus anguleux par rapport a leur forme
sphérique d’origine. Le contact particule/particule s’est mal déroulé également par un mauvais
empilement ou par un contact sur les bordures des particules précédemment déposées. D’autres
particules présentent la contre forme de particule I’ayant impactée. Malgré la forte déformation
engendrée, le contact n’est pas assez « solide » pour résister a la contrainte exercée, la liaison
avec le substrat étant plus forte.

100pm

Figure 6.9 : Particules résiduelles pour des dépots avec poudre grossiére.
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1.2.2.3 Description locale de la rupture adhésive

Le faciés de rupture entre la particule et le dépot donne des indications quant a I’histoire
de I’impact. Les informations a recueillir sont comparées avec la simulation réalisée au chapitre 5
§4, ainsi qu’avec les observations locales de l'interface par MET au chapitre 5§5.4. La
microstructure du faciés est utilisée come un traceur de la métallurgie a I’impact.

e Faciés de rupture coté dépot
L’observation de la déformation des particules du coté du revétement montre différentes zones
(figure 6.10) :

- une zone centrale est caractérisée par un relief. Une déformation permanente est
visible. Cette zone correspond a la zone ou la sollicitation mécanique a I’impact est de
la compression.

- Une zone intermédiaire en allant sur la périphérie de la particule ou des marques
orientées de fagon radiales sont présentes. Des cupules, signes de rupture ductile, sont
également visibles. Cette zone correspond au maximum de cisaillement décrit au
chapitre 5.

- Une zone en bordure ou il y a absence de marques. Cette zone est plane, la
déformation induit un contact avec le substrat sans toutefois conduire a des liaisons

métalliques.

Figure 6.10 : Microscopie MEB du facies de rupture apres plot collé coté dépot (particule grossieres).

La zone intermédiaire est celle mise en avant pour la création de liaisons métalliques
(chapitre 5). Cette zone est assujettie aux plus hautes vitesses de déformation et température.
L’impact a engendré une possible fusion a I’interface. La maticre est propulsée vers 1’extérieur,
I’orientation de cette éjection est radiale a I’impact (figure 6.11).

Figure 6.11 : Microscopie MEB du faciés de rupture apres plot collé coté dépdt (particule fines).
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e Faciés de rupture coté substrat
L’observation de la partie substrat et plus précisément des crateéres résiduels d’impact
montre la méme morphologie, mais en contre-forme, que la partie dépdt (figure 6.12). Une zone
centrale présente une déformation permanente et une zone périphérique présente des cupules et
autres marques radiales. La zone la plus extérieure visible sur la particule n’est pas discernable, ni
par une déformation résiduelle ni par des signes d’interaction ou de frottement. Les deux
granulométries présentent la méme morphologie d’impact.

Particules grossiéres
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Figure 6.12 : Microscopie MEB du faciés de rupture aprés plot collé coté substrat - ligne du haut

poudre grossiére et ligne du bas poudre fine.

C’est dans la zone périphérique que les sollicitations et températures sont les plus intenses,
c’est également dans cette zone que les liens métallurgiques sont les plus forts (chapitre 5).
L’observation du faciés de la zone périphérique permet de distinguer deux types de morphologie :
des cupules et des stries.

La premiére est illustrée figure 6.13. Des cupules sont discernables que ce soit pour
I’impact de particule de fort ou faible diametre. Le contact intime lors du choc a engendré une
rupture cohésive lors de I’arrachement. Cette morphologie est visible sur la partie 1égérement
déformée du substrat. Le pourtour est celui qui présente les signes de déformation ductile les plus
prononcés. Aucune trace de ductilité¢ donc de liaisons métallurgique n’est visible sur le fond de la
particule.
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Figure 6.13 : Morphologie du faciés de rupture coté substrat avec présence de zones ductiles.
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Un autre type de morphologie est visible en périphérie sur quelques empreintes de
I’impact. Cette morphologie est caractérisée par des stries orientées de facon radiales a 1I’impact
(figure 6.14). Ces stries sont assimilées au jet de matiére supposé comme étant fondu lors de
I’impact (chapitre 5§5.4). Elles n’apparaissent que lors de I’utilisation de poudre fine. La vitesse
plus élevé entraine la fusion d’un des matériaux. La chute importante de viscosité entraine son
échappement sur les bords extérieurs de 1’impact expliquant cette microstructure radiale. Ce jet
pourrait provenir de la particule ou du substrat. 11 est difficile de statuer sur sa provenance. Cette
couche est trop fine pour étre étudiée en DRX. La rupture de ces stries ne présente pas de signes
de ductilité. Au contraire, la rupture est plutot de type fragile. La présence d’un jet de métal ne
conduirait donc pas a une bonne liaison.

Figure 6.14 : Morphologie du faciés de rupture coté substrat avec présence de jet de maticre.

1.2.3 Discussion et perspectives sur I’adhérence du couple Ti/TA6V

Les essais par plot collé ont permis de quantifier I’adhérence et d’observer la morphologie
de la rupture. Cette derni¢re majoritairement localisée a I’interface.

L’adhérence relevée est de 23MPa pour la poudre fine avec la paramétrie optimale du
Kinetic 3000. Elle est inférieure pour la poudre grossiére a 15MPa. Les particules extrémement
grosses sont responsables de cette chute.

L’utilisation de pression et température plus élevée permettrait d’augmenter cette
adhérence. Par exemple, de la doubler avec 1’utilisation d’un couple 4MPa/800°C [GOL11-B].

L’observation des faciés de rupture ont mis en évidence la localisation des liaisons figure
6.15. Trois régions ont été isolées. Deux phénoménes décrits dans le chapitre 5 sont confirmés. La
liaison est périphérique. C’est a cet endroit que des cupules sont observées. Ce sont les signes
d’une rupture ductile et donc d’un lien métallurgique. La zone a rupture ductile correspond
expérimentalement aux zones pressenties par la simulation et par I’analyse MET comme étant les
plus probables a la création de liaisons métallurgiques. Des stries et une rupture fragile sont
assimilées au jet de mati¢re provenant de la fusion du matériau.
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Zone déformée
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Figure 6.15 : Représentation schématique d’un cratére.

L’observation des faciés de rupture montre que 1I’impact ne conduit pas nécessairement a
des phénoménes d’adhérence. Les marques de ductilité ne sont pas présentes sur I’ensemble de
I’impact. Les coupes métallographiques montrent une continuité a I’interface alors que si I’on
observe les impacts sur faciés de rupture, leurs espacements sont plus importants (figure 6.16).
Méme si une observation en coupe montre un bon contact avec le substrat, les liaisons
métallurgiques peuvent ne pas étre réalisées. L’interface réelle est alors inférieure a ce que laisse
présager la vue en coupe puisque contact ne veut pas forcement dire liaison.

Figure 6.16 : Microscopie MEB d’une vue générale du faci¢s de rupture coté substrat avec 1’emploi de
poudre fine.

Une particularité des dépots réalisés est une porosité a I’image de la granulométrie utilisée.
L’empilement de larges particules conduit a des porosités de dimension élevée pouvant affecter la
répartition des charges lors de 1’essai de traction (figure 6.17). L’utilisation de particule de fort
diametre méne vers une porosité a I’interface plus élevée en taille et en proportion. La surface
€quivalente en contact va étre moins grande et donc la concentration de contrainte plus élevée. La
liaison métallique crée peut €tre équivalente entre grosses et petites particules, cependant, une
concentration de contraintes plus importante ameénerait a une rupture précoce pour les forts
diametres.
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Figure 6.17 : Schéma de I’essai de plot collé pour un dépdt avec des particules de différentes
granulométries.

Les limites de cet essai sont les mémes que préalablement décrit pour le cas de
I’aluminium sur polymeére (chapitre 6§1.1.3) a savoir une morphologie de plot favorisant la
concentration de contrainte et la non prise en compte des contraintes résiduelles dans cette étude.

1.3 Discussion générale sur ’adhérence

Les mesures d’adhérence sont réalisées sans prendre en compte de la hauteur des dépdts.
Au travers de la hauteur est amené le phénoméne de contraintes résiduelles. Ces contraintes, qui
s’accumulent avec une montée en épaisseur d’un dépot, agissent sur I’interface entre le substrat et
le dépot. Elles modifient donc la valeur d’adhérence mesurée en la faisant chuter avec
I’augmentation de la hauteur des dépots [WONT11]. Elles sont critiques pour des dépots de faible
niveau d’adhérence comme Al/PA6,6.

Mises a part ces précautions dans 1’interprétation des résultats et de la valeur d’adhérence
en traction réelle, les faciés de rupture sont riches d’enseignement. Les deux échelles adoptées :
macroscopique a I’échelle du dépot ou microscopique a I’échelle de la particule apportent leur lot
d’informations.
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2 Influence du prétraitement de surface du substrat sur
I’adhérence des dépots

Cette partie se veut comme une ouverture et une recherche de voie d’amélioration de
I’adhérence. Faire varier la morphologie de la surface du substrat est la voie retenue ici. Cette
morphologie, n’étant plus plane comme initialement, pourrait engendrer des différences
comportementales a I’impact lors du procédé de dépot cold spray. Les liaisons mécaniques ou
métalliques peuvent s’en trouver modifiées.

Deux voies sont retenues pour varier cette rugosité : le sablage et la structuration laser. La
premicre est commune dans le milieu de la projection thermique, bien que son efficacité soit
controversée en cold spray. La seconde, plus novatrice, découle d’une utilisation progressive des
systémes laser pour la projection notamment en cold spray. Une nuance entre ces deux méthodes
est a poser puisque dans un cas, la rugosité a un caractére multidirectionnel alors que dans le cas
de la structuration laser, la rugosité est morphologiquement controlée.

Cette partie jette des bases et a ce titre, les modifications induites par ces deux types de
procédés ne sont caractérisées que strictement d’un point de vue morphologique.

2.1 Introduction aux procédés de modification morphologique de
surface

2.1.1Le sablage

Le sablage est un processus connu et utilisé en projection thermique comme prétraitement
de surface. Des particules dures, le plus souvent du corindon (Al,O3), sont projetées pour modifier
I”¢état de surface du substrat. Le sablage entraine des modifications de plusieurs ordres :

- une modification de la rugosité par érosion ;

- un nettoyage de surface par 1’élimination d’oxyde ou autres contaminants par

I’arrachement de matiére précédemment cité ;

- une contamination de surface induite par la présence de particules de sablage

résiduelles dans le substrat ;

- un durcissement de la surface et la création de contraintes résiduelles di & un effet de

grenaillage de la surface.

En projection plasma, de nombreuses études ont essay¢ de statuer sur 1’effet des différents
parametres : pression, distance de projection, durée, angle de sablage et granulométrie de particule
de sablage... sur I’adhérence des dépots. Le consensus n’est pas encore fait concernant 1’influence
de ces parameétres mais il est admis que le sablage a un effet bénéfique sur 1’adhérence en
projection plasma [DAYO05]. Bien que ces travaux sur le sablage soient utiles vis-a-vis de la
compréhension des paramétres sur la modification du substrat, la tendance en matieére de tenue en
adhérence ne peut étre comparée aux dépdts cold spray. Pour les dépdts en cold spray, les
particules restent a I’état solide. Cette différence majeure sur 1’état de la particule induit des
changements comportementaux a 1’impact. Bien que quelques études portent attention sur ce
prétraitement [ZIE14], le sablage semble défavoriser I’adhérence du titane sur TA6V [MARO06]
ou bien d’autres couples de matériaux, par exemple, le cuivre/aluminium [HUSO08]. D’autres
¢tudes, par contre, montrent un comportement favorable pour le couple titane sur titane [WONI11].
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Concernant la procédure de sablage adoptée dans cette étude, elle est effectuée avec un
angle approximatif de 45° par rapport a la surface de 1’échantillon et a une distance de 20cm.
Cette opération est d’une durée de 30s et une rotation totale de la picce est effectuée pendant
I’opération. Les particules utilisées pour sabler la piéce sont du corindon de 300um. Un passage
dans un bac ultrasons pendant Sminutes permet d’éliminer les particules de corindon pouvant
polluer la surface. Le solvant utilisé est de 1’alcool pour le substrat TA6V et de 1’eau pour le
PA6,6. Une période de séchage en étuve achéve cette procédure dans le cas particulier du PA6,6.

2.1.2 La structuration laser

La structuration par laser de la surface de substrat peut étre qualifiée comme la derniére
application liant le domaine des lasers au domaine de la projection thermique. Leur histoire est
depuis longtemps entrecroisée. Cette partie énumere différentes techniques et applications faisant
intervenir la projection thermique et les lasers.

Le laser peut intervenir comme apport de chaleur et/ou comme source de choc. Ces deux
effets expliquent majoritairement leur emploi comme traitement de surface. Ils dépendent de
divers facteurs notamment la longueur d’onde du laser, la puissance et le temps d’impulsion du
laser. Le laser peut intervenir a différents moments du processus, comme prétraitement, pendant
la phase de projection ou comme post-traitement.

L’utilisation du laser comme prétraitement consiste essentiellement a conférer des
propriétés aux surfaces propices a 1’adhérence des dépdts. La modification peut étre
morphologique ou physico-chimique. Par exemple, le systéme Protal® consiste & ablater, par onde
de choc, la surface du substrat [VERO1]. L’¢élimination des contaminants ou d’oxyde néfastes a
I’adhérence des dépdts permet un contact direct entre les surfaces lors de la réalisation du dépot.
D’autres techniques induisent, en plus du nettoyage, des variations morphologiques traduites par
une rugosité accrue. L’adhésion est également favorisée mais dans le cas d’un dépot plasma
[COS10].

Le laser peut étre également utilisé comme source d’apport thermique en provoquant une
¢lévation locale de la température du substrat ou des particules précédemment déposées. Le laser
intervient dans la phase de projection. Ce procédé est couplé au cold spray [BRA09] et permet
d’augmenter les rendements de projection et de diminuer la porosité. L’échauffement local reste
en deca de la température de fusion du matériau pour ne pas supprimer un des principaux
avantages du cold spray : la conservation des propriétés initiales des poudres.

Un post-traitement par choc laser permet par exemple une densification de surface de
dépots poreux. Utilisé sur des dépots plasma [ZAG91], la porosité de surface jusqu’a plusieurs
centaines de microns, est fortement réduite par 1’application du choc laser. Ce choc induit par
laser peut étre utilisé comme méthode de quantification de I’adhérence (chapitre 1§1.2).

La structuration de surface par laser peut étre vue comme le dernier né des applications de
prétraitement par laser pour la projection thermique. Il consiste a conférer a la surface du substrat,
une morphologie prédéterminée. L utilisation de laser destiné a I’ablation fait partie de la these de
Danlos [DANO09]. La structuration de surface volontaire pour I’optimisation de I’adhérence de
dépots est étudiée en dépot plasma [LAMI10] mais son influence reste obscure dans le cas des
dépots cold spray.
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2.2 Effet des modifications morphologiques du substrat PA6,6

Les précédentes projections d’aluminium sur PA6,6 étaient réalisées sur un substrat qualifié
comme plan. La réalisation des dépdts est régie par la pénétration des particules ainsi que la
cohésion de ces dernicres entre elles. La rupture en adhérence a été qualifiée comme mixte au vue
des particules résiduelles dans le substrat. La variation de la morphologie du substrat a pour but
d’augmenter sa rugosité de facon aléatoire par sablage ou de fagon controlée par structuration
laser.

2.2.1 Modification de surface de substrat par sablage
2.2.1.1 Effet du sablage sur la morphologie du substrat

La surface du PA6,6 aprés ce traitement de surface provoque une élévation de la rugosité
qui passe d’un Ra de 0,48um a un Ra de 1,86pum. La valeur du Rt est plus ¢levée puisqu’elle
retranscrit la différence de hauteur maximale sur toute la surface analysée. Ce Rt est d’une taille
comparable a la dimension des particules. Aprés sablage, la surface du substrat est dégradée
(figure 6.18), des lambeaux de matiéres orientées de facon aléatoire comme malaxés, sont visible.

Tableau 6.1 : Rugosité de surface aprés sablage

Rugosité
Ra 1,86um
Sa 1,99um
Rt 25,2um

20um

e T

Figure 6.18 : Image MEB de la surface d’un substrat PA6,6 sablé au corindon.

278



2 — Effet du prétraitement de surface du substrat sur I’adhérence des dépdts

2.2.1.2 Influence du sablage sur I’adhérence des dépots AI/PA6,6

Le sablage provoque une chute de 1’adhérence pour 1’ensemble des parameétres de
projection employés (figure 6.19). La chute engendrée est située entre 30 et 50% de la valeur
d’adhérence sur un substrat plan. Le sablage est donc néfaste au dép6t sur polymeére. Seul le cas
de la projection a 2MPa et 250°C échappe a cette tendance ou le sablage n’a pas d’influence. Cela
reste un cas particulier.

L’influence des parameétres de projection est identique a celle observée sur une surface
plane. La pression et la température améliorent I’adhérence du dépdt (hormis pour le parameétre
2,5MPa/200°C qui n’est pas pris en compte). Une pression élevée (3MPa) fait également chuter la
valeur d’adhérence.
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Figure 6.19 : Comparaison de 1’adhérence de dépots sablés avec un dépot obtenu sur surface PA6,6 lisse.

L’observation microstructurale montre la présence de porosité donc un manque de
cohésion inter-particules a I’interface (figure 6.20). La rugosité plus élevée, induite par le sablage,
engendre une microstructure de dépdt moins cohésive que sur un substrat plan.

L’utilisation de la procédure d’analyse d’image développée au chapitre 4 est employée
pour quantifier I’effet du sablage. La rugosité d’interface est relevée et le Ra mesuré est égal a
6,85um. Cette valeur est a comparer aux différents Ra mesurés sans préparation de surface et
compris entre 4 et Sum. La rugosité d’interface est donc augmentée mais seulement du facteur de
rugosité initial induit par le sablage (Ra surface sablé 1,86um). Autrement dit, la longueur de
contact particule/substrat est bien augmentée mais il n’y a pas d’amplification induite par la
projection des particules d’aluminium.
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Figure 6.20 : Image MEB de la zone d’interface d’un dép6t d’aluminium projeté sur substrat sablé.

L’analyse du profil confirme les images en coupe : le sablage améne a une augmentation
du taux de porosité a proximité de I’interface (figure 6.21). Le dépdt est moins cohésif lorsque les
substrats sont sablés au préalable. Ce manque de cohésion supplémentaire diminue la tenue en
adhérence du dépot. La méthode de calcul du gradient de porosité étant fondée sur une bande

suivant la rugosité d’interface (chapitre 4§4.1), le calcul du taux de porosité n’est pas influencé
par le relief sablé.
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Figure 6.21 : Comparaison du taux de porosité d’un dépot ayant subi un prétraitement de sablage ou sur
substrat poli.
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2.2.2 Modification de surface de substrat par structuration de surface sur
PA6,6

Deux types de motifs sont générés sur une méme plaque de polyamide 6,6 (figure 6.22).
L’un des motifs est fin, c'est-a-dire de dimension comparable a la granulométrie de la poudre.
L’autre est large, de dimension nettement supérieure a la taille de particule. Les paramétres laser
utilisés pour la réalisation de ces motifs étant confidentiels, seule une description morphologique
des structures est réalisée. Les parametres menant a la réalisation de tels motifs ne sont pas décrits.

Figure 6.22 : Plaquette de PA6,6 comportant des zones structurées par laser.

Il s’agit d’un quadrillage espacé de 500um pour le motif dénommé large (figure 6.23)
dont la profondeur des structures est de 30pm. Le second motif plus fin est constitué de lignes
séparées de S0um et dont leur profondeur est d’environ 28pum.

Le procédé de structuration laser entraine la fusion du PA6,6. Un échauffement local,
accompagné d’une pression, provoque ’éjection de matiére suivi d’un refroidissement rapide
dans les deux cas. Cette opération pourrait provoquer un changement microstructural laissant le
polymére dans un état amorphe. Le point de fusion des sphérolites est dépassé. La microstructure
dans ces zones ne devrait pas étre identique a celle décrite au chapitre 2§1.2.1. Les zones
cristallines sont supposées absentes. Des gouttelettes de PA6,6 sont visibles sur le bord des
structures.
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Figure 6.23 : Détails a différents grossissements des structures larges (a gauche) et fines (a droite).
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2.2.3 Projection sur substrat modifie morphologiquement
2.2.3.1 Réalisation de dépdts sur motif large

Des splats sont premiérement projetés sur ces structures (figure 6.24). Certaines particules
s’enfoncent profondément et méme sur les bords des structures laser. L’angle existant a I’impact
n’est donc pas néfaste (fleche orange). D’autres particules sont moins enfoncées dans le substrat.

Les différents cas de comportement des splats décrits au chapitre 4§3.1.2 se trouvent présents.
L’enfoncement des particules est dépendant de la température de projection.

Figure 6.24 : Splats sur s

o ad . | 1 - o
tructure laser large observé par MEB avec un angle nul (haut) et avec un angle de
70° (bas).

L’observation en coupe de dépdts dénote un remplissage des structures par les particules
(figure 6.25). Ces structures sont discernables par un enfoncement par rapport a la ligne de base
du dépdt. La zone a faible cohésion est encore présente sur ces dépdts. Un manque de cohésion
supplémentaire est relevé aux différents points des structures. En effet, au polissage, davantage de
particules se trouvent détachées juste au dessus de ces structures.

Figure 6.25 : Coupe de dépdts sur substrat structuré large.

2.2.3.2 Projection de particules sur motif fin

Les particules projetées sont de taille 1égerement inférieure a la dimension des structures
laser. Les particules peuvent donc se trouver en surface ou dans les anfractuosités crées par laser.
La pénétration des particules présente a nouveau une diversité de taux de pénétration (figure 6.26).
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Figure 6.26 : Projection de splats sur structure laser fine observée par MEB avec un angle d’inclinaison nul
(haut) et de 70° (bas).

La projection sur un motif de taille comparable a la taille des particules provoque une
augmentation de la couche dite intermédiaire. La projection se fait sur une couche composite de
PA6,6 et d’aluminium de plus forte épaisseur passant de la pénétration d’une particule a la
pénétration d’une particule plus la profondeur du trou.

Epaisseur
intermédiaire
composite

Figure 6.27 : Micrographies MEB de coupe de splats sur substrat structuré fin.

11 est difficile de repérer les structures sur des coupes dans le cas de la construction d’un
dépot. La figure 6.28 montre néanmoins une fréquence dans I’enfoncement maximal des
particules.
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La réalisation de structure dans le cas d’un dépdt méne a une porosité élevée.
L’hypothése de I’augmentation de la rigidité¢ du substrat par une augmentation de 1’épaisseur de
I’interface « composite » aluminium PA6,6 ne meéne pas a une densification des particules proche
de I’interface.

Figure 6.28 : Coupe de dépdts sur substrat structuré fin.

L’utilisation de motif fin induit une variation de microstructure atteignant la surface des
dépots (figure 6.29). La construction du dépot est donc liée a la constitution de la premiére couche.
Les mesures de rugosité données par profilométre optique (tableau 6.2) dénotent également cette
morphologie de surface différente.

> Structuration fine

> Structuration grossiére

> Brut

Figure 6.29 : Micrographie optique de la morphologie de surface de dépots suivant celle du substrat sous
lumiére rasante.

Tableau 6.2 : Comparaison des rugosités de surface de dépot pour différents traitement de surface du

substrat.
Structuration | Structuration
Ref

large fine

Sa (um) 21,7 20,8 35,3

Ra dans le sens des passes (um) 14,5 14,0 15,4

Ra dans 1 diculai
a dans le sens perpendiculaire aux 144 143 152
passes (um)
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2.3 Effet des modifications morphologiques du substrat TA6V

La projection de particule de titane sur TA6V préalablement étudié¢ concerne le cas d’un
substrat plan. Cet état de surface limité en rugosité orientait vers une dominante de la composante
métallurgique. Cette partie décrit I’impact d’une particule dans le cas d’un substrat dont la
morphologie est plus rugueuse. Quel pourrait étre 1’effet de la morphologie de surface sur la
capacité a créer des liaisons métalliques ? Une composante d’ancrage mécanique pourrait &tre
induite par les aspérités de surface.

2.3.1Sablage

2.3.1.1 Morphologie du substrat
Le sablage du substrat TA6V induit une variation morphologique faisant passer la
rugosité d’un Ra et d’un Rt égal a 0,6um et 6um, respectivement 4,4 £0,37um et 62 £16,2pm
respectivement.

2.3.1.2 Influence du sablage sur I’adhérence d’un dépot

La projection de titane sur substrat TA6V est réalisée sur 9 plots pour un parameétre de
projection de 3MPa et 600°C de pression et de température de gaz porteur.

L’effet du sablage est nuancé, ce dernier n’a pas d’influence dans le cas de poudre fine et
un fort effet dans le cas de I'utilisation de poudre grossiére. Dans ce dernier cas, la chute
d’adhérence atteint 50% de la valeur obtenue sur échantillon poli. Cette chute d’adhérence est
aussi relevée par [HUSOS] ou il apparait une diminution de 37% I’adhérence passant de 56MPa a
35MPa lors qu’un traitement de sablage est effectué. D’autres études voient 1’adhérence favorisée
par ce traitement de surface, Wong et al. mesure une augmentation conséquente de 1’adhérence
avec le sablage pour une poudre identique mais un substrat en titane [WON11]. Dans leur cas, un
sablage avec des particules de 122um mene & un passage de la contrainte de 30MPa a 50MPa. Le
grossissement des particules de sablage encourage encore 1’adhérence, [’utilisation d’une
granulométrie de 680pm montant la contrainte autour de 80MPa.
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Figure 6.30 : Influence du sablage sur I’adhérence des dépdts Ti sur TA6V.
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2.3.1.3 Projection de splats sur substrat TA6V sablés

La projection des particules présente deux configurations dans cette étude. Dans un cas, la
granulométrie de poudre est de la méme échelle que la rugosité. Dans le second cas, la
granulométrie de poudre est supérieure a la rugosité.

Dans le cas de poudre fine, la localisation de I’impact est critique (figure 6.31). La
rugosité est du méme ordre de grandeur que les particules. Ces dernicres peuvent entrer en contact

avec le substrat avec un angle différent de I’angle normal. La variation de cet angle engendre des
différences a I’impact [SCH09] [KING13] [BLO14].

Figure 6.31 : Particule de poudre fine sur substrat sablé.

Les particules grossi¢res sont plus larges que la rugosité de surface (figure 6.32). Une
proportion plus minime de la particule subit I’influence du substrat. La particule suit le contour de
la morphologie de surface. A I’'impact les contraintes exercées ne sont plus les mémes que dans le
cas d’un substrat plan.

Figure 6.32 : Particule de poudre grossicre sur substrat sabl¢.

La projection sur substrat sablé conduit a des supposées liaisons métallurgiques. Des jets
et écoulement de métal de particule sont visibles sur les splats (figure 6.33). La composante
mécanique s’exerce par I’exemple de particules qui s’insérent entre les anfractuosités du substrat
(figure 6.33, fleche blanche). Si une bonne liaison est créée avec cette particule lors de la
construction du dépot, alors une contribution a la tenue mécanique est exercée a la fois en traction
et en cisaillement. Dans d’autres cas, les particules se trouvent dans un sillon plus large, la
composante de tenue au cisaillement est améliorée.
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Figure 6.33 : Particule fines sur substrat TA6V sablé.

L’écrouissage de la surface en limitant la capacité de déformation induit une diminution
du phénoméne de jet métallique. Cette observation faite par [HUSO8] sur un couple
cuivre/aluminium entrainerait une diminution de 1’effet d’enlévement de couche d’oxyde par le jet
métallique donc limiterait le libre contact métallurgique entre particule et substrat.

288



2 — Effet du prétraitement de surface du substrat sur ’adhérence des dépdts

2.3.2 Structuration de surface par laser

Une description des surfaces structurées débutera cette partie. Ensuite, des splats sont
¢tudiés pour représenter les premicres étapes menant a la liaison dépot-substrat. Enfin,
I’observation des dépots sur structure en ciblant l’interface est réalisée. La surface des
¢chantillons étant faible, I’essai d’adhérence par plot collé n’a pas pu étre réalisé.

2.3.2.1 Variation de la morphologie de surface par structuration laser

Le type de laser utilisé ainsi que les paramétres tels que la puissance pour la structuration
des piéces sont confidentiels et comme précédemment pour les structures sur PA6,6 ont été sous-
traité a ’ILT. La description des motifs n’est réalisée que de fagcon morphologique par MEB ou
par profilométrie optique pour la quantification de la profondeur des structures.

La structuration de surface permet d’obtenir des motifs maitrisés. Deux types de
structures sont réalisés afin de faire varier la morphologie de surface: un motif en lignes et un
motif en points.

Structuration
en points

Structuration
en lignes

Figure 6.34 : Présentation des structurations sur substrat TA6V.
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Le motif en ligne est réalisé par un balayage du laser dans un sens vertical et horizontal
(figure 6.35). En conséquence, aux croisements, le matériau subis 2 passes de laser amenant a une
profondeur de structure plus importante. Ce balayage est espacé dans les deux directions de 30um.
La largeur des structures laser est de 20um. La profondeur des bandes mesurée par profilomeétre
optique fait 30pum.

igur -

La réalisation des motifs en point (figure 6.36) s’est déroulée sous plusieurs impulsions
laser, chaque impulsion enlevant de la matiére. Chaque trou est amené au moins par deux
impulsions qui ont un positionnement légérement décalé. Un trou est en fait composé de deux
vallées. La plus profonde mesurée par profilométre optique fait 35um.

Figure 6.36 : Structure laser en point.

Dans les deux systémes de structures, les bords présentent des bourrelets de matiere ainsi
que des résidus de matiére fondue. Ces résidus sont présents en dehors du motif et pourraient étre
néfaste a I’adhérence des particules.

Le traitement laser induit également une modification par oxydation de surface, de
propriétés mécaniques de surface et de contraintes résiduelles. Ces aspects ne sont pas pris en
compte, la description de la projection sur de telles surfaces est abordée dans un sens strictement
morphologique.
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2.3.2.2 Projection de particules grossieres sur substrat structuré en ligne

La poudre grossicre est utilisée dans un premier temps sur le substrat structuré en ligne.
Les particules sont de dimension supérieure au motif. Des splats sont premierement projetés pour
étudier le comportement a I’impact sur ces motifs (figure 6.37). La présence de rebonds est
reconnaissable par la différence de contrastes. Les particules rebondissent en enlevant de la
maticre : les gouttelettes de TA6V issus du processus de structuration laser. Un écrasement des
bourrelets est aussi a noter. Les clichés MEB montrent une déformation des particules dans les
rugosités induites par la structure laser. Le substrat est peu déformé méme sur les arétes des
motifs. La particule, quant a elle, épouse la structure.
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Figure 6.37 : Micrographie MEB de la surface de substrat structuré.
2.3.2.3 Projection de particules grossieres sur substrat structuré en points

Un jet de matiere est repérable sur les particules indiquant la réalisation des conditions de
cisaillement adiabatique. Le rebond des particules est facilement distinguable. Leur morphologie
se traduit par une élimination des zones de la matiére éjectée polluant le substrat ainsi que par
I’écrasement du bourrelet de matiére autour des structures.

La structure n’étant pas ouverte, I’observation de la déformation dans les motifs n’est
réalisable qu’en coupe. La particule se déforme dans les aspérités crées par la structuration (figure
6.38). Un espace est relevé entre la particule et le substrat. Le contact ainsi que les liaisons
métalliques ne sont pas réalisés. Bien que majoritairement la particule se déforme sans déformer
le substrat, quelques cas sont relevés ou la bordure de la structure s’est déformée sous 1’impact,
rebouchant la structure crée (figure 6.39).
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Figure 6.38 : Projection de particules grossietessbstrat structuré en points.

Figure 6.39 : Détail de I'impact d’'une particuletdéle plus grosse qu’une structure.
2.3.2.4 Projection de particules fines sur substrat stingécen ligne

La projection de particules de taille comparableebe des structures laser montre que
certaines se trouvent enchassées dans la striasere(figure 6.40). La particule de titane s’est
insérée dans le motif en force déformant quelqués Egerement la structure TA6V. Les
déformations des particules laissent penser qudatact métallurgique s’est réalisé.

- \ <

Figure 6.40 : Projection de particules fines

siossat structuré en ligne.
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Lors de l'observation en coupe et dans le cadum diépdt, différents cas se
présententDans le premier (figure 6.41-A) la particule dsine taille supérieure a la structure.
La déformation de celle-ci dans la structure estpiéte. Le second cas (figure 6.41-B) présente
le cas ou la particule est arrivée en bordure dectsire. Enfin, le dernier cas (figure 6.41-C)
montre des particules de méme dimension que latsteulaser. Les contraintes d'impact vont se
trouver changées, les zones favorables a la riéafisa’'une liaison métallique également.
Néanmoins, il est généralement admis qu’un angfeétevé est néfaste a la liaison

Figure 6.41 : Vue en coupe de dép6t de particubes sur substrat structuré en ligne.
2.3.2.1Projection de particules larges sur substrat stréan point

Les particules sont de 'ordre de grandeur dasstonéés par le laser (figure 6.42). Le trou
créé influe sur le comportement a I'impact de Igtipale dans sa globalité. Par exemple, le cliché
6.42 montre que lorsque la particule est a chawalestrou, cette derniére est entrainée au fond.
Autrement dit, le contact s’effectue d’abord surslaface de référence avant que la seconde
moitié soit entrainée au fond du trou, décollanerercant des contraintes.

cturé en point.

Figure 6.42 : Projection de particules fines surssat stru
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De la méme maniére que précédemment, la vue en coupe permet de jauger différents
comportement lors de la construction du dépdt dans les structures laser (figure 6.43). Le cas le
plus propice est celui ou la particule arrive centrée sur la structure. Ainsi, la particule se déforme
et épouse les contours de la structure. Le cas le moins propice apparait comme celui ou la
particule arrive proche de la structure (figure 6.43-C), le premier contact se fait sur la partie plane
et un bord est entrainé dans la structure. La particule n’a plus d’énergie pour se déformer et un
espace est visible en fond de cavité.

Figure 6.43 : Différents cas d’arrangements des particules dans les structures.
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2.4 Conclusion et discussion sur la variation morphologique des
substrats

Les prétraitements employés ont permis d’obtenir des morphologies de surface différentes.
Le sablage des substrats leur a donné une structure aléatoire et « hachée ». A ’opposé, la
structuration de surface confére un relief maitrisé. Dans ce dernier cas, deux motifs différents par
type de substrat ont été générés.

Lors de la métallisation de polymére le sablage, comme la structuration laser, conduit a une
couche composite intermédiaire plus épaisse. Cette couche mélant aluminium et PA6,6 sert de
base a la construction du dépot. L’épaissir conduit a rigidifier cette zone et a enlever une part de
la composante « amortissement » du polymeére, jugée néfaste a la bonne cohésion des particules a
proximité de I’interface (chapitre 4§3). Malgré cela, une chute de ’adhérence a ét¢ mesurée, du
moins dans le cas du sablage. Le relief, créé par ces prétraitements, accroit la porosité a proximité
de I’interface. Des défauts d’empilement de particules sont supposés en étre a I’origine.

Pour la projection de titane sur TA6V, le sablage a une influence néfaste dans le cas de
projection de poudre grossiére. Ce qui n’est pas le cas lors de I’utilisation de poudre fine.
L’observation des splats de titane sur surface sablée montre un ancrage mécanique global lorsque
la rugosité crée est du méme ordre que la taille de particule. L’utilisation de particule au diametre
bien supérieur a la morphologie de surface méne a un ancrage mécanique plus local. Dans ce
dernier cas, les aspérités ont un comportement néfaste a la création de liaisons métallique qui ne
sont pas compensées par 1’ancrage mécanique local potentiellement créée. Un effet d’échelle est a
I’origine de ce comportement. L’effet de la structuration laser est plus ambigu puisque des
mesures d’adhérence n’ont pas pu étre réalisées.

Quelques présomptions comportementales, touchant a nouveau le ratio entre dimension de
particules et morphologie de surface, peuvent étre faites. Adopté sous un angle plus généraliste,
cet aspect fait I’objet d’une partie spécifique. Un second point, concernant la pollution du substrat
pouvant étre engendrée par les prétraitements de surface, est traité ensuite.

2.4.1 Rapport entre la taille des particules et la dimension des structures
lasers

Un facteur d’échelle est a considérer lors de la réalisation d’une préparation de surface
induisant un changement dans la morphologie du substrat. Que ce soit lors d’un prétraitement par
sablage via, par exemple, la taille de particule de sable ou par la structuration laser de surface, le
traitement doit tenir compte de la poudre a appliquer. Cela est d’autant plus important que le
procédé est a froid. La projection plasma, par exemple, pourrait étre moins sujette a ce genre de
considération puisque la fusion des particules permet de combler plus facilement les aspérités de
surface.

A morphologie de surface identique, la granulométrie de particule n’induit pas le méme
comportement en projection cold spray (figure 6.44). Une particule de taille comparable a la
rugosité verra cette derniére influer sur I’ensemble du comportement de la particule. La
déformation globale sera influencée par la morphologie de surface. Un angle trop incliné aura
tendance a entrainer un rebond ou, au moins, a diminuer la capacité de liaison. A 1’opposé, une
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particule d’une taille dix fois supérieure ou plus, par rapport a la rugosité ne verra une aspérité de
surface influer que de fagon locale par rapport a la taille de la poudre.

Particule grossiéeres

¥

Particules
fines

Substrat
rugueux

v

Figure 6.44 : Schéma illustrant le facteur d’échelle entre la rugosité du substrat et la granulométrie des
particules.

La structuration laser de surface tient ¢galement compte de ce facteur d’échelle entre la
particule et la structure réalisée par laser. Cependant, différentes recommandations peuvent étre
données. Celles-ci portent exclusivement le cas d’un substrat plus rigide que la particule. Dans le
cas de la métallisation de polymeére, les structures laser sont considérées comme néfastes puisque
elles conduisent & une augmentation de la proportion de porosité a proximité de I’interface. On
peut dénombrer trois principaux critéres, une représentation schématique (figure 6.45)
accompagnant les différents points cités :

- Un angle d’inclinaison des structures doit étre présent. S’il est trop faible par rapport

a la normale de I’impact, alors cette zone n’aura pas de contact métallique. De plus,
cela risque de fragiliser les liaisons déja formées par « effet bascule ».

- La hauteur des structures ne doit pas étre trop profonde. Le contact doit €tre fait avec

le fond de la structure et ne pas fragiliser les interfaces déja formées.

- L’espacement suit les mémes raisons que la hauteur des structures et doit permettre le

remplissage de la structure par la déformation.

Ces recommandations s’appliquent autant pour des particules de dimensions comparables
aux structures qu’aux particules beaucoup plus grosses.

La simulation numérique permettrait de faire varier ces différents critéres afin de
visualiser I’évolution des zones favorables a la liaison.
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Figure 6.45 : Schéma illustrant la projection, différentes structures laser.

2.4.2 Pollution induites par les prétraitements de suga

L'élimination des salissures lors de la préparatie surface est a recommander. Dans le
cas du traitement par sablage, le corindon quiitapuaétre implanté est éliminé par un passage
dans un bac a ultrasons avant la projection. Sautaorphologie de la surface joue donc sur
I'adhérence dans cette étude.

Pour le cas de la structuration de surface, dssde métal ou de PA6,6 fondus sont
présents. Ces résidus de préparation sont avaooéee néfaste a la création de liaisons, qu’elles
soient mécanique ou métallurgiques. Lors de l'impaes imperfections ou irrégularités vont
absorber de I'énergie de l'impact qui n'est pagidie en énergie nécessaire soit pour une
pénétration de particule soit pour se trouver dissconditions de création de liaison métallique.

Dans le cas d’'un substrat métallique, un autret effe simplement la présence de pollution
puisque la matiere éjectée, donc passée a I'étatufoest plus riche en oxygéne. Plusieurs
stratégies peuvent permettent d'éviter ce typeedt@n de matiere par laser. La these de
Lamraoui [LAM11] discute de ces points. Il est sznént relevé qu'un effet thermique trop
intense pourrait en étre la cause, I'utilisationrdlaser avec des temps d’'impulsion plus court ou
un cycle avec moins d'impulsions laser mais réepErmettrait de dissiper la chaleur et éviter
ces éjections de matiere.
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Conclusion

Les essais d’adhérence par plot collé ont permis de quantifier la tenue mécanique des
différents dépots. L'autre apport de cet essai a résidé dans 1’observation des faciés de rupture. Les
comportements mis en avant au chapitre 4 et 5 se sont retrouvés dans 1’observation des facies de
rupture a savoir :

- une rupture mixte dans le cas du couple AI/PA66. L’aspect pénétration et le manque

de cohésion inter-particulaire a proximité de I’interface ;

- Une localisation radiale des comportements métallurgiques dans le cas du couple Ti/

TAG6V.

Dans le cas de la métallisation de polymere, la tenue de la couche a faible cohésion a
proximité de I’interface est assurée par un ancrage mécanique des particules entre elles. Leur
morphologie irréguliére prend alors de I’importance. L utilisation d’une poudre sphérique pourrait
ne pas conduire a cet ancrage mécanique et rendre la croissance d’un dépdt impossible.

Les essais d’optimisation de 1’adhérence par différents traitements de surface ont mis en
avant un facteur d’échelle a prendre en compte entre les particules et les morphologies des
surfaces modifiées.

Ils ont également permis de statuer sur 1’effet du sablage qui est considéré comme néfaste
pour les deux couples de matériaux utilisés. Dans le cas du substrat polymeére, le manque de
cohésion des particules est accentué par une morphologie de ’interface plus irréguliére. Dans le
cas du substrat TA6V, les arétes ou angles créés n’amenent pas a un contact propice aux liaisons
métallurgiques. Seul le cas d’une poudre aux dimensions comparables & la morphologie de
surface donne des résultats quantitatifs semblables.

La variation morphologique par structuration laser conduit a des résultats plus nuancés.
Des essais quantitatifs de mesure d’adhérence n’ont pas pu étre réalisés. Néanmoins, pour la
projection sur polymeére, I’augmentation de rugosité de substrat conduit & une zone d’influence,
c'est-a-dire amortissant, du substrat plus élevée. Cet effet est néfaste a 1’adhérence accentuant
I’effet de non cohésion inter-particulaire. Pour la projection de titane sur TA6V, une optimisation
dimensionnelle couplée a des mesures quantitatives est a réaliser. Un effet d’ancrage est a noter
pour les particules fines. Pour les particules de plus fort diameétre que la morphologie d’interface,
des études numériques sur I’influence de telles aspérités pourraient éclairer sur le déplacement des
zones propices a un contact métallurgique.
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L’étude, présentée dans ce mémoire, a permis d’appréhender les mécanismes de liaison
entre un dépdt et son substrat lors de la projection thermique « cold spray ». Deux d’entre eux,
I’ancrage mécanique et la liaison métallurgique, sont couramment mis en avant pour expliquer la
tenue de revétements projetés ainsi. Cette étude statue sur ces deux composantes. Elles ont été
isolées grace a une sélection appropriée de matériaux. Il a été choisi le couple aluminium sur
PAG6,6 pour I’ancrage mécanique et le couple titane sur TA6V pour la liaison métallique.

Synthese des résultats

Une étape préliminaire de caractérisation des matériaux a été réalisée. Celle-ci se trouve
étre essentiellement morphologique et microstructurale pour la plupart des matériaux employés
(aluminium, titane et TA6V). La caractérisation du PA6,6 a été¢ plus conséquente. Elle est
complétée par une étude sur les propriétés mécaniques relatives a sa température par essai
« DMA » ainsi que sur la notion de propriété a coeur ou de surface par « DRX ». De nombreux
montages et protocoles d’essai (masque de projection de particules élémentaire, montage
chauffant, montages liés a I’essai de plot collg, etc.) ont di étre développés.

Dans un premier temps, il a été nécessaire de générer les dépots. C’est au cours de cette
étape que la possibilité de métalliser le PA6,6 par de I’aluminium a été démontrée. En raison d’un
nombre trés faible de dépot sur polymere mentionné en cold spray, le champ exploratoire était tres
large. Ainsi, un grand nombre de paramétres de projection ont été passés en revue pour le couple
Al/PA6,6 (pression et température de gaz porteur, distance de projection, vitesse d’éclairement).
Des variables propres au substrat ont également été ¢tudiées avec la température du substrat et le
taux d’humidité. Pour le systeme Ti/TA6V, beaucoup plus étudié, c’est I'utilisation d’une gamme
granulométrique étendue qui constitue la particularité du travail de ce mémoire. Cette gamme
inclut des particules de taille atypique en cold spray puisque supérieures a 100um. La projection
de particules fines [-46+14um] ou grosses [-210+90um] a donné des dépdts au rendement allant
du simple au double. Les particules fines atteignent quasiment 100% de rendement. La
morphologie des dépots différe en taille et taux de porosité ainsi qu’en rugosité de surface.

Ensuite, cette étude a réclamé la maitrise de moyens expérimentaux (vitesse des particules
par DPV2000 et température de surface par thermographie infrarouge) et numériques pour la
vitesse et la température des particules. Un écart de vitesse de particule élevé a été relevé entre
I’expérimental et la simulation. Sous couvert de ce travail sur les conditions d’impact, la thése
s’est ensuite ouverte sur les deux grands thémes : ’ancrage mécanique et la liaison métallurgique.

L’ancrage mécanique

L’ancrage mécanique est le mécanisme de liaison intervenant dans le cas de picces
polymeéres de PA6,6 métallisées par de I’aluminium. La microstructure de ce type de dépdt est
nouvelle et caractéristique de I’emploi d’un substrat polymére. Les particules pénétrent, tout
d’abord, dans le substrat. Ensuite, la construction du dépot engendre une porosité
inhabituellement ¢élevée en cold spray, a proximité de I’interface. La projection de particules
¢lémentaires ainsi qu’une analyse quantitative de la rugosit¢ d’interface 2D (coupes
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métallographiques) et 3D (laminographie) ont permis de décrire 1’ancrage mécanique du dépot
aluminium (chapitre 4§3.4). Parmi les points saillants :

- Il existe une température seuil a partir de laquelle la pénétration de la particule et son
ancrage peut &tre réalisé. La profondeur de pénétration est d’ailleurs fonction de cette température.

- Les propriétés de surface, et seulement de surface, du PA6,6 font que le substrat est plus
ou moins sensible a la pénétration de la particule. Peu importe les propriétés a ceeur du substrat,
c’est la température de gaz porteur et la vitesse de la particule qui dictent le comportement a
I’impact de la particule.

L’¢étude du gradient de porosité par des techniques d’analyse d’image spécialement
développées a permis de quantifier celui-ci. De cette démarche, il est ressorti que la température
du gaz porteur en échauffant la surface du polymére lui conférerait un effet amortissant.
L’¢élévation de la température de gaz engendre une zone poreuse donc, une zone a cohésion
limitée plus épaisse. La comparaison avec I’emploi d’un substrat métallique a été réalisée et
montre un régime de croissance du dépdt différent induit par la nature du substrat.

En conclusion, la transition entre le substrat et le dép6t n’est pas franche, on peut parler
d’une interphase premiérement composée d’un mélange de particules et de polymére, puis de
particules dont la cohésion n’est pas totalement assurée. Les voies d’obtention d’un dépot
adhérant se heurtent & un conflit entre phénoménes car la pénétration nécessite un substrat mou
quand la cohésion réclame une certaine rigidité du substrat.

Liaison métallurgique

Une autre partie de cette thése porte sur la liaison métallique. Possédant les conditions
d’impacts quantifiés par les outils précédemment cités, une simulation par éléments finis de
I’impact d’une particule élémentaire a été développée. La validité a été assurée par le critére
d’écrasement de la particule mesuré de maniére usuelle (coupe) et de facon plus originale
(profilométre optique et MEB). Les conditions d’entrée et de sortie ont donc été rigoureusement
verrouillées. Fort de cette démarche, une morphologie de particule, aprés impact, relativement
identique entre expérience et simulation a ¢été obtenue. Ce résultat a demandé une modification
des coefficients de la loi de comportement de Johnson-Cook. Des critiques vis-a-vis de son
emploi ont été¢ émises. Néanmoins, la simulation a mis en évidence les phénomeénes conduisant a
la liaison. Elle a permis :

- d’introduire le frottement comme élément indispensable a la liaison. En effet, dans le
cas d’un impact sur un substrat dur relativement a la particule, cette source de chaleur est la seule
possible ;

- de localiser les zones favorables a la réalisation de liaisons. Ces zones dites
périphériques correspondent a celles observées sur les faciés de rupture aprés essai « plot collé » ;

- une approche énergétique de I’impact. La dissipation de 1’énergie par déformation est
prépondérante, le frottement est la deuxieme source de dissipation. Cependant, cette derniere est
concentrée exclusivement a I’interface. Cette approche a également montré que le retour élastique
de la particule débute en périphérie de particule alors que la déformation, en partie centrale, se
déroule encore. La conséquence est la fragilisation des liaisons en périphérie d’impact qui a été
observée par MET ;
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- d’appréhender les effets d’une large palette de conditions d’entrée. Cela a permis de
présager des effets de chacun des paramétres sur la réalisation d’une bonne liaison.

La déformation intense des particules conduit & un contact intime entre la particule et le
substrat. Des bandes de glissement atteignant la surface de la particule, dans le cas des particules
les plus fines, ont d’ailleurs été¢ observées. Pour visualiser la liaison consécutive a 1’intense
déformation mécanique, une analyse micrographique par MET a été réalisée. Plusieurs points ont
€té entrevus par cette méthode locale d’observation (chapitre 5§5.5), tels que :

- La partie centrale de I'impact n’est pas la plus propre a créer une continuité
métallurgique. La zone périphérique posséde une bonne liaison avec disparition de 1’oxyde et
contact direct métal/métal.

- L’hypothése d’une fusion et d’une diffusion de I’oxyde dans certains cas particuliers. Ce
phénomeéne permet d’expliciter un peu plus le terme « évacuation » de 1’oxyde ;

- Le phénomene de recristallisation dynamique a été mis en avant avec 1’observation des
différentes étapes dans le gradient d’épaisseur du substrat ;

- Une distinction entre jet de matiére et écoulement plastique est posée. Le premier
survient a 1’état liquide, I’autre, a 1’état solide.

Morphologie de surface sur ’adhérence des dépots

Enfin une quantification de I’adhérence par plot collé a été réalisée. De plus, I’observation
des facies de rupture a donné une vision qualitative de la liaison suite a la rupture. Cela a permis
de confirmer les résultats avancés sur les liaisons des deux types de dépdt précédents. Ces
observations ont également apportés leur lot d’informations puisque la cohésion de la zone
poreuse est posée comme €tant assurée par ancrage mécanique des particules entre elles.

Cette partie a permis de statuer sur I’influence de prétraitements de surface comme le
sablage et la structuration laser. Les configurations utilisées conduisent, généralement, a une
dégradation de 1’adhérence (chapitre 6§2.4). En effet, les modifications de surfaces de substrat
engendrent des défauts de contact a D’interface particule/substrat ou bien des défauts
d’empilement de particules lors de la construction de dépot.

Confrontation des deux mécanismes de liaison

D’une fagon générale, cette étude a permis d’apporter une définition de la liaison dans
deux cas extrémes de la tenue de dépots en cold spray : I’ancrage 100% mécanique et la liaison
100% métallurgique.

- La projection d’Al sur PA6,6 est, relativement a la dureté, une configuration « dur sur
mou ». La liaison est continue, tout point du substrat est en contact. L’enfoncement de la particule
et I’éjection de matiére du substrat assure I’ancrage mécanique et comble en grande partie les
porosités qui auraient pu étre présentes entre le PA6,6 et I’aluminium. Bien qu’étant une interface
qualifiée de continue, cet écart de dureté conduit également a une mauvaise cohésion des
particules entre elles par un effet amortissant du substrat. Ce manque de cohésion participe a la
faiblesse d’adhérence du dépdt ;

- La projection de particules de titane, relativement plus molle que le substrat TA6V
conduit a une liaison discontinue. Cette discontinuité intervient a plusieurs échelles. Tout d’abord
a I’échelle du dépot. Elle est fonction des conditions d’empilement des particules qui va permettre
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une continuité substrat/particule et particule/particule. Elle est également discontinue localement
puisqu’a I’interface d’un splat, toute la zone en contact n’est pas assujettic a cette création de
liaison. La proportion de liaison métallique est fonction des conditions de projection et, dans le
cas présent, était d’environ 30%.

Cette description de la liaison, dans des cas qui sont particuliers, permet de mettre en
confrontation plusieurs phénomeénes en regard de la dureté relative des matériaux entre eux
(tableau C.1). Il reste quand méme difficile de généraliser que les conditions de rigidité des
matériaux orientent vers le 100% mécanique ou le 100% métallurgique. Dans le cas :

- De « mou sur dur », si I’affinité métallurgique est existante, I’impact créé également des
liaisons métalliques. Un cas intermédiaire, avec imagerie MET, qui se trouve étre du cuivre sur un
substrat aluminium, est présent dans la thése de S .Guetta [GUEO9]. On notera que dans ce cas, il
y a création d’intermétalliques.

- De « dur sur mou », des processus de diffusion, le passage a 1’état liquide des deux
couples de matériaux, la création de vortex etc., conduira a élever la proportion de I’ancrage
mécanique dans la définition de la liaison.

Tableau C.1 : Différence sur la liaison ainsi que sur 1’effet amortissant du substrat, induit par [’utilisation
des différents couples de matériaux de 1’étude.

Poudre/substrat Aluminium/PA6,6 Titane/TA6V

Configuration

.S , mou sur dur dur sur mou
relative a la dureté
Type de liaison Continu Discontinue
Epaisseur de liaison Interphase Interface
Effet amortissant Fort Faible

du substrat

Perspectives
Perspectives liées a la métallisation de polymere

Pour la métallisation de polymére, un travail sur les poudres employées pourrait étre
réalisé. La morphologie irréguliére est posée comme un élément permettant d’améliorer 1’ancrage
mécanique dans la partie du dépdt a proximité de I’interface. Une comparaison de cette poudre
avec une autre, de morphologie sphérique, permettrait de confirmer cet effet. Un autre type de
morphologie, par exemple, plus allongé ou I’utilisation de poudre de type dendritique ou
nanométrique pourrait également donner des résultats probants. Il s’agira dans tous les cas, de
prendre en compte 1’aspect pénétration et 1’aspect cohésion interparticulaire.

A D’opposé, des perspectives de travail peuvent se faire sur le substrat. Deux points
peuvent étre énumerés :

- La nature du polymére. L’utilisation lors de cette étude d’un seul type de particule
métallique et de substrat polymere a dressé les principales caractéristiques de ce type de dépdts.
L’utilisation de cette méme poudre, dont on connait la capacité, pourrait étre étendue a d’autres
substrats. Principalement, il s’agirait d’agir sur leurs propriétés mécaniques ainsi que sur les
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températures caractéristiques : celle de fusion et celle de transition vitreuse. Ces paramétres
pourraient influer sur la pénétration et la cohésion interparticulaire proche de I’interface. Parmi
ces autres polymeres, ceux dits techniques (PEEK...) sont recommandés notamment en raison de
hautes propriétés mécaniques. Une baisse des propriétés mécaniques permettrait a 1’opposé
d’amplifier I’effet amortissant du polymeére.

- La microstructure du polymére. Dans cette étude, une proportion de phase cristalline et
amorphe a été quantifiée. Ces dernic¢res ne possédent pas les mémes propriétés mécaniques. Les
phases cristallines : les sphérolites, sont du méme ordre de grandeur que les particules. Le
comportement a I’impact devrait étre affecté suivant 1’endroit ou la particule entre en collision
avec le substrat. Une analyse des propriétés locale de surface du polymere avant la projection
devrait étre réalisée. L’ AFM, microscope a force atomique, permettrait d’obtenir une cartographie
de dureté et indirectement différentier les zones cristallines et amorphes. Par cette analyse, 1’effet
de traitement de surface comme le flammage sur la microstructure de surface deviendrait apparent.

Perspectives liées a la projection de titane sur TA6V

Un travail sur la microstructure des poudres peut étre effectué. Une microstructure
aciculaire ou équiaxe présente un comportement mécanique différent. Une réflexion sur le mode
d’¢élaboration des poudres ou I’existence d’un post-traitement permettant de faire évoluer la
microstructure dans un domaine plus favorable.

Les autres perspectives sont en lien avec des observations MET. La premiére concerne les
mécanismes d’évacuation de 1’oxyde qui ne sont pas encore totalement établis (chapitre 5§5.5).
Une oxydation volontaire des poudres permettait d’épaissir I’oxyde et d’observer de facon plus
probante la fusion, la diffusion, la fragmentation et/ou évacuation latérale. La seconde vise le jet
de matiere. Le cas observé pourrait étre un cas particulier localisé sur la lame mince utilisée. Pour
parfaire cette étude, d’autres splats devraient &tre observés par MET.

Peu employée jusqu’alors [ZOU09] [WATI13] [DES13], I’utilisation d’une autre
technique d’analyse microstructurale, I’EBSD, compléterait les travaux. Elle serait d’une échelle
d’analyse intermédiaire, situé¢ entre celle globale, d’une dimension de 1’ordre de la particule, et
celle locale par MET. Les grains constituant le splat seraient mieux discernés et leur
désorientation, signe d’une intense déformation, pourrait étre interprétée en relation avec la
recristallisation dynamique.

Perspectives liées a la simulation numérique

Des limites des modeles de simulation ont été mentionnées au cours de cette these.
Outrepasser celles-ci serait une perspective. Trois points ont été évoqués et peuvent étre
améliorés :

- La simulation du flux de particules. Un écart entre expérience et numérique, s’il est
faible pour les particules <50um, il prend de I’importance avec 1’augmentation de la taille de
particule (chapitre 4§2.2.2 et 5§2.2.2). Ce résultat numérique avait tendance a exclure les
particules de taille élevée. Malgré des travaux sur le coefficient de trainée (Cd) avec
I’introduction d’un facteur de forme de particules ou I’emploi de lois différentes, 1’écart n’a pas
pu étre corrigé. L’ optimisation demandant de fortes compétences et une orientation poussée sur ce
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sujet n’a pas été poursuivie. Un modéle incluant des turbulences [JODO0S5], les collisions
interparticulaires et la morphologie de particule permettrait de s’approcher d’un cas réel ;

- La loi de comportement employ¢ lors de la simulation de I’impact. Trois points ont été
critiqués (chapitre 5§4.5). La formulation de Johnson-Cook est le premier. Cette loi éprouve des
difficultés au-dela d’une certaine vitesse de déformation. Des lois de comportement plus adaptées
existent. Un certain nombre sont référencées dans la thése de Jeunechamps [JEUO8]. En revanche,
il est nécessaire de les implémenter dans les codes de calcul. Les changements microstructuraux
sont le deuxiéme point et sont plus difficiles a prendre en compte. La recristallisation dynamique,
le changement de phase, etc., affectent le comportement mécanique en cours d’impact. Enfin, le
troisiéme point est plus pratique, la nanoindentation permettrait d’adapter 1 a 3 coefficients de la
loi de Johnson-Cook aux matériaux utilisés. La bibliographie utilise, par exemple, des
¢chantillons massifs aux microstructures différentes de celles de poudres atomisées.

- La formulation du frottement avec I’introduction d’un coefficient de frottement variable
en fonction de la température, de la pression de contact et de la vitesse de glissement (chapitre
5§4.5).

Perspectives liées a la morphologie de surface

La morphologie de surface du substrat affecte les propriétés d’adhérence du dépdt. Un
facteur d’échelle entre la morphologie de surface et la poudre utilisée doit étre plus amplement
¢tudié. L’utilisation de taille de particules de sablage ou de structures laser adaptées aux
dimensions de la poudre permettrait de mieux statuer quant aux effets de ces différents
prétraitements de surface (Chapitre 6§2.4).

Perspectives industrielles

La métallisation de PA6,6 donne un dépot dont 1’adhérence est limitée. La tenue est, entre
autre, fonction des contraintes résiduelles qui sont exercées sur I’interphase. A défaut de pouvoir
améliorer I’ancrage et la cohésion des particules a I’interface, un choix adéquat des dimensions du
deépdt peut limiter effet des contraintes résiduelles. En effet, épaisseur ou surface élevée est
néfaste a ’adhérence. La réalisation de bandes entrecroisées pourrait, par exemple, assurer une
conduction de charges électriques suffisantes sans engendrer autant de contraintes résiduelles que
dans le cas d’un surfagage total de la piéce.

Dans le cas du dépot de titane, I'utilisation de particules grossiéres a permis un regard
peut étre trop longtemps abandonné puisque la densification des dépoéts était recherchée. Les
particules au diameétre supérieur a 50um conduisent a une porosité trop élevée pour la plupart des
applications. Cependant, dans le domaine du biomédical, celle-ci pourrait étre la caractéristique
recherchée des protheses de demain. Un essai avec des technologies plus récentes de cold spray
(pression et température plus €levées) améliorera 1’adhérence et la cohésion tout en conservant
une porosité grossi¢re. Toujours dans le secteur du biomédical, la maitrise de la rugosit¢ de
surface de dépdt ou de sa porosité peut étre approchée par I’emploi de mélange de poudre fine et
grossicre. Cette démarche a d’ailleurs fait 1’objet de recherches préliminaires (annexe 4). Cette
thése encourage donc a réhabiliter I’utilisation de poudres grossiéres.
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Annexe 1: Distances réticulaires pour différentes
structures cristallines du PA6,6 : a,, a,, p et y [MARO3]
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Annexe 2 - Analyse du gradient de porosité issue
d’images tridimensionnelles par laminographie

Lors de cette theése, une analyse du gradient de porosité a été réalisée par analyse d’images
de coupes micrographiques. Cette annexe présente les travaux engagés pour extraire le gradient de
porosité de fagon tridimensionnelle, suite aux essais de laminographie X.

Les porosités sont difficiles a quantifier par seuillage de nuance de gris (chapitre 4§3.3.2).
Bien que fondé sur I’absorption et donnant une image par contraste de numéro atomique, le
contraste obtenu par laminographie entre un pore et I’aluminium n’est pas si marqué. Une énergie
de rayonnement synchrotron plus faible aurait pu permettre une meilleure séparation. Mis a part la
question du génant contraste, la procédure de traitement d’image pour l’interprétation de la
laminographie est fondée sur le méme principe que pour le calcul du gradient de porosité 2D. Ce
gradient se calcule en propageant une bande d’épaisseur définie d’une part & 1’autre du dépot.
Toute porosité incluse dans cette bande est comptabilisée puis le taux est déterminé. La bande qui
se propage peut étre « plane ». Dans ce cas, le taux de porosité est correctement déterminé au
centre du dépot (figure A-1). Pour les parties proches de I’interface, il a été choisi de propager une
bande fondée sur la rugosité d’interface (figure A-2). Cette méthode donne une meilleure
quantification du taux de porosité dans les zones extrémes du dépot.

Bande
horizontale

Porosités

Figure A.1 : Visualisation de la propagation d’une bande horizontale dans la reconstitution 3D d’un dép6t
obtenu par laminographie X.
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Bande
curviligne
suivant
I’interface

Porosités

Figure A.2 : Visualisation de la propagation d’une bande issue de la rugosité d’interface dans la

reconstitution 3D d’un dépdt obtenu par laminographie X.
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Annexe 3 — Influence des paramétres initiaux sur la
température de I’interface par simulation de ’impact

Au cours de la simulation de I’impact présentée au chapitre 5§4.4, 1’effet de la vitesse et
la température de particule ainsi que celui de la température du substrat ont été passées en revu.
Seules les températures maximales atteintes dans la zone centrale et périphérique ont été reportées.
Dans le cadre de cette annexe, il est explicité la provenance de ces données. Elles sont issues du
méme protocole présenté au chapitre 5§4.3.4. La température maximale a chaque nceud situé sur
le rayon de la particule ou sur le plan du substrat est relevée (figure A-3). Bien qu’indiquant les
températures d’interface, ces graphes dissocient celles correspondant a la particule et au substrat.
En effet, le transfert thermique entre eux n’était pas autorisé dans cette simulation, des
températures différentes sont donc relevées. Certaines courbes sont anormalement plus intenses
di aux distorsions de mailles discutées au cours du chapitre 5.

Figure A.3 : Présentation des noeuds en surface suivis
au cours de la simulation.

Evolution de la température locale de la particule pour différentes

vitesses d’impact
- Impact d’une particule de 150pm
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Figure A-4 : Evolution de la température d’interface pour différentes vitesses d’impact : particule de 150pum.
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- Impact d’une particule de 15Spum
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Figure A-5 : Evolution de la température d’interface pour différentes vitesses d’impact : particule de 15um.

Evolution de la température locale du substrat pour différentes
vitesses d’impact
- Impact d’une particule de 150pm
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Figure A-6 : Evolution de la température d’interface pour différentes vitesses d’impact : particule de 150pm.
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- Impact d’une particule de 15Spum
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Figure A-7 : Evolution de la température d’interface pour différentes vitesses d’impact : particule de 15pum.

Evolution de la température locale de la particule pour

températures initiales de particule
- Impact d’une particule de 150pm

Température (°K)

1700

1500

1300

1100

900

700

500

300

I I

‘ — 300°K — 400°K
500K —600K |

‘ \ —— 700°K — 800°K
4+ — ——900°K ——1000°K -
4 "‘\ _ _

N\
e

| — \ —
0 20 40 60 80 100 120

Position en surface de particule (pm)

différentes

Figure A-8 : Evolution de la température d’interface pour différentes températures initiales de particule :

particule de 150pm.
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- Impact d’une particule de 15Spum
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Figure A-9 : Evolution
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de la température d’interface pour différentes températures initiales de particule :
particule de 15um.

Evolution de la température locale du substrat pour différentes températures

initiales de particule
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Le domaine du biomédical demande une rugosité controlée des dépdts. Les nouvelles
technologies de prothéses incluront également une porosité contrélée. Par contrdlée, on entend
satisfaire la dimension des dépdts avec les requis dimensionnels biomédicaux. La technologie des
revétements actuels est seulement fondée sur le critére de rugosité. La croissance osseuse sur une
surface possédant un relief suffisant permet I’ancrage mécanique. La nouvelle génération de
revétements pour prothéses demandera la présence de pores. La croissance osseuse se fait alors a
I’intérieur de ces pores et I’ancrage mécanique est assuré par une interphase et non simplement
par une interface.

La difficulté avec I’emploi de particules grossiéres par projection thermique est de
satisfaire la non percolation jusqu’a la surface du substrat. En effet, le TA6V contient des
¢léments nocifs pour le corps humain et le titane pur sert de couche de protection. L’idée d’un
mélange de poudres fines et de poudres grossicres est amenée pour satisfaire la présence de pores
de fortes dimensions tout en évitant le contact direct du substrat avec son environnement.

La poudre fine et celle grossiére sont mélangées grace a I’emploi d’un turbulat. Trois
proportions différentes de poudres sont projetées a 3MPa/600°C (figure A.17).

20% fine
80% grossiere

50% fine
50% grossiere
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Figure A.16 : Micrographie MEB de dépots issus de la projection de mélange de poudre fine et grossicre.

Proportion massique de 20% de fine et 80% de grossiére (A), 50% de fine et 50% de grossiére (B), 80% de
fine et 20% de grossicre (C).

Des essais d’adhérence ont été réalisés sur ces dépots. Les différents mélanges donnent une
adhérence relativement constante. Avec le mélange 20% de fine et 80% de grossiere, celle-ci
semble méme supérieure, 1’écart type élevé ne permettant pas de trancher. La présence de poudre
fine méme en proportion faible (20%) permettrait de conserver les propriétés d’adhérence de

référence de celle-ci.
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Figure A.17 : Adhérence par essai « plot-collé » des différents dépots de titane.
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Etude des composantes mécanique et métallurgique dans la liaison revétement-
substrat obtenue par projection dynamique par gaz froid pour les systéemes
« Aluminium/Polyamide 6,6 » et « Titane/TAGV »

RESUME : La projection thermique cold spray consiste en I'envol de poudres a haute vitesse sur
une cible : le substrat. Leur adhérence et leur accumulation méne a des revétements plus ou moins
denses, utilisés dans le domaine automobile, biomédical, etc. La premiére étape de construction du
dépdt passe par un contact entre la poudre et le substrat. Il est admis que la liaison créée est
mécanique et, si la nature des matériaux le permet, métallurgique. Cette étude permet de statuer sur
ces deux composantes. Pour cela, deux systémes privilégiant I'une ou l'autre, sont choisis.
L'ancrage mécanique est vu au travers de la métallisation de polymeére avec I'emploi d’aluminium
projeté sur polyamide 6,6. La liaison métallurgique est abordée avec I'emploi de titane sur un
substrat plus rigide en TAGV. Avant d’étudier les mécanismes de liaison, une étape d’élaboration des
dépdts est réalisée balayant de nombreux paramétres « procédé » et différentes propriétés des
matériaux (température, granulométrie). Des outils sont déployés pour connaitre les conditions
d’'impact : la vitesse de particule par DPV2000, la température du substrat par thermographie infra-
rouge et la température des particules par voie numérique. L’ancrage mécanique dans le polymére
est décrit grace a I'étude de I'impact de particules élémentaires ainsi que de la rugosité d’interface
2D (coupes micrographiques) et 3D (laminographie X). Le gradient de porosité est également
quantifié. La liaison métallurgique est étudiée par MET. Au préalable, la simulation numérique par
éléments finis est employée pour retracer la phénoménologie de l'impact ainsi que quantifier les
déformations et les températures locales atteintes a linterface. La morphologie simulée des
particules a l'impact est comparée a celles observées dans des conditions réelles de projection.
Enfin, 'adhérence des différents dépots est évaluée par essai « plot collé » et les faciés de rupture
observés. L'influence de la morphologie de surface est étudiée avec des prétraitements de sablage
et de structuration laser.

Mots clés : Cold Spray, MET, liaison, simulation par éléments finis, métallisation de polymeres,
titane.

Study of the mechanical and metallurgical contributions to coating-substrate
bonding in cold spray for « Aluminium/Polyamide 66 » and « titanium/Ti-6Al-4V »

ABSTRACT : Cold Spray consists in the high-speed spray of powder particles onto a target; namely
the substrate. Their adhesion and accumulation leads to a more or less dense coating to be used in
the automotive, the biomedical... areas. The first stage of coating results from a powder to substrate
contact. Bonding is due to mechanical anchoring and, depending on the involved materials, to
metallurgical interaction. This study helps to rule on these two components. For this, two systems,
which promote either mechanical or metallurgical mechanism separately, are selected. Mechanical
anchoring is studied through polymer metallization using of aluminum for spraying onto polyamide
6,6. Metallurgical bonding is studied using titanium onto Ti-6Al-4V. Before studying the bonding
mechanisms, the spraying process is investigated using many process parameters and materials
properties (temperature, particle size...). Advanced tools are employed to determine impact
conditions; i.e. particle velocity by DPV2000, substrate temperature by infrared thermography and
particle temperature by numerical calculation. Mechanical anchoring onto the polymer is described
through the analysis of elementary particle impacts and through 2D (micrograph sections) and 3D
(laminography) study of interface roughness. The porosity gradient is also quantified. Metallurgical
bonding is studied by TEM. Before that, a finite element simulation is used to go into the
phenomenology of the impact and to quantify the local deformation and temperature at the interface.
The simulated particle morphology is compared to those observed in real spraying conditions. Lastly,
deposit adhesion is assessed by pull-off testing and the fractured surface is observed. The influence
of the substrate surface morphology is exhibited using sand-blasting and laser structuring
pretreatments.

Keywords : Cold Spray, TEM, bonding, finite element simulation, polymer metallization, titanium.
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