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NOTATIONS ET GLOSSAIRE

Notations et glossaire

%m
%protub
%V

Attelage mobile

Bavure

Bourrelet

BSC

CAFE
Dimples
EBSD
EDS
FIB
Grippage
h
Hmax
Hv
MEB
MET
MMC
MoDTC
MtCO:;
Overspray
P

PMB

PMH

Fraction massique
Taux surfacique de protubérances

Fraction volumique

Ensemble comprenant le vilebrequin (paliers et bagues), les bielles et leurs
paliers, et les pistons (axes, segments, jupes)

Matiére poussée, et non coupée, par les procédés de finition de surface
(polissage et rodage), pouvant recouvrir les porosités du revétement

Terme donné aux défauts formés a la surface des revétements contenant du
410L lors du frottement

Procédé de projection thermique arc-fil, utilisé en production chez Renault
pour revétir les cylindres de blocs-moteur, et aussi appelé LDS, TWA, TWAS
ou Nanoslide.

Norme européenne sur les émissions de CO. des véhicules automobiles
Textures, généralement réalisées par abrasion laser, assimilables & des trous
« Electron Back Scattered Diffraction »

Spectroscopie a dispersion d’énergie

« Focused Ion Beam »

Terme utilisé pour décrire des phénomeénes d’adhésion lors du frottement
Epaisseur du film d’huile

Moyenne des hauteurs maximales des protubérances

Dureté Vickers

Microscope Electronique a Balayage

Microscope Electronique en Transmission

Composite & matrice métallique, ou « Metal Matrix Composite » en anglais
Dialkyldithiocarbamate de molybdéne, additif modificateur de frottement
Millions de tonnes de CO;

Revétement déposé dans des zones non désirées

Pression de contact moyenne

Point Mort Bas, ou « Bottom Dead Center » en anglais (BDC), correspondant a
la position du toit de piston, lorsque le piston est & son point le plus bas dans le
cylindre. En ce point, la vitesse du piston est nulle.

Point Mort Haut, ou « Top Dead Center » en anglais (TDC), correspondant a la
position du toit de piston, lorsque le piston est a son point le plus haut dans le
cylindre. En ce point, la vitesse du piston est nulle.
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Ri

Rapport de forme

Rodage miroir
Rodage plateau

Running-in

Splat

Tribofilm

|4

WLI
WLTP

XPS

ZDDP

Rendement de projection des revétement, correspondant a la masse du
revétement sur la masse de poudre projetée

Rendement de projection relatif, dans le cas de revétements composites,
correspondant a la masse du composant 7 contenu dans le revétement par
rapport & sa masse initialement introduite dans le mélange de poudres

Rapport entre I'axe majeur et mineur d'une ellipse, aussi appelé Facteur
d’élancement

Rodage utilisé en production sur le revétement BSC et présentant un aspect
miroir en raison de sa faible rugosité

Rodage développé sur les cylindres en fonte et décrit en Figure 1-35

Phase de stabilisation observée au début du frottement entre deux piéces
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Chacune des particules constituant un revétement réalisé par projection
thermique, ayant généralement une forme aplatie en conséquence de I’impact

Film se formant suite aux réactions chimiques des additifs des huiles permises
par I’action du frottement

Vitesse de frottement moyenne

Interférométre a lumiére blanche, ou « White Light Interferometry » en anglais

« Worldwide Harmonised Light vehicles Test Procedure », cycle
d’homologation des véhicules neufs dans 1’Union Européenne

Spectrométrie photoélectronique X

Dialkyldithiophosphate de zinc, additif anti-usure et extréme-pression
Viscosité dynamique de 1’huile

Masse volumique, ou densité

Force de cisaillement de I’huile en régime hydrodynamique
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Introduction générale

L ’espéce humaine, guidée par son instinct de survie, est une source d’innovations inépuisable. Depuis
ses débuts sur la Terre, elle n’a cessé de découvrir, de progresser et d’inventer, pour améliorer sa
condition de vie. Ces derniéres dizaines d’années, ces innovations augmentent en nombre exponentiel
pour aller toujours plus vite, plus loin, plus fort. Mais pour aller ou ? Cette question mérite d’étre posée
aujourd’hui, tant le sens vers lequel se dirigent certaines inventions actuelles semble aller a [’encontre
de notre survie et de celle des autres espéces avec lesquelles nous cohabitons sur Terre. Si I'on ne
souhaite pas que [’humanité et, plus largement le vivant, fasse un grand pas en arriére, les innovations
doivent désormais, 4 mon sens, garder le cap vers ce principe cardinal. Ceci est, dans tous les cas,
l’objectif de mes travaux de thése et le sens que je souhaite donner a ma carriere professionnelle. Alors,
quel est le probléme ?

Les combustibles fossiles, depuis la révolution industrielle au XIX® sié¢cle, ont permis a 1’espéce
humaine d’augmenter de maniére continue son confort et son niveau de vie, grace a 1’énergie disponible
en abondance. Cependant, I'utilisation de ces combustibles s’accompagne d’émissions de gaz a effet de
serre, au premier rang desquels le CO.. L’augmentation dans I’atmosphére des gaz a effet de serre, dont
I’ampleur actuelle n’avait pas été atteinte depuis plus de deux millions d’années, conduit a un
réchauffement planétaire s’effectuant a une vitesse sans précédente. Le GIEC (Groupe d’Experts
International sur I’Evolution du Climat) sort, en cette année 2022, son sixiéme rapport, composé de
trois volets, traitant de 1’évolution du systéme climatique, des conséquences de cette évolution et des
solutions envisageables pour I’atténuer. Le troisiéme volet indique que les transports représentent
environ un quart des émissions planétaires et que ce domaine constitue un levier important de réduction
du réchauffement climatique. L’automobile, si chére a I’ensemble des habitants de cette planéte, est la
principale contributrice de ces émissions, d’autant plus dans les pays développés, comme la France.

Le moteur a combustion interne est né de I’invention d’un Frangais, Alphonse Beau de Rochas, en 1862,
et ’automobile est née avec lui, quelques années apres. Louis Renault a ainsi développé la premiére
voiturette Renault, en 1898, utilisant un moteur a essence. La suite nous la connaissons : les voitures et
les moteurs & combustion interne ont été perfectionnés par de brillants esprits, pour en faire des
véhicules fiables et abordables, permettant a tout un chacun de se déplacer ou bon lui semble. Pour
répondre a la problématique du changement climatique, il faut maintenant que ces véhicules puissent
continuer a remplir leur fonction, tout en émettant moins de gaz a effet de serre. Des ruptures
technologiques, comme 1’¢lectrification des véhicules, via des batteries ou des piles & combustibles, ou
le développement de carburants alternatifs, comme 1’hydrogéne ou les bio-carburants, entendent
apporter une solution. Toutefois, aucune des solutions n’est aujourd’hui parfaite, si I’on considere la
fabrication, I’utilisation et le recyclage du véhicule, ainsi que la production de 1’électricité et des
nouveaux carburants. De plus, 1’automobile est liée depuis ses débuts au moteur a combustion.
L’évolution des mentalités des automobilistes prendra donc du temps, ainsi que le renouvellement du
parc automobile qui s’en suivra. Il y a donc de fortes probabilités pour que ce moteur reste majoritaire
dans les véhicules, malgré les récentes directives européennes. Son amélioration, en vue de réduire ses
émissions de CO., est donc une nécessité. Le rendement des moteurs a combustion interne est
actuellement d’environ 40%. Parmi les pertes, une part importante est due au frottement des piéces
mécaniques entre elles. Dans un moteur, plus de la moiti¢ des frottements est généré par le va-et-vient

des pistons dans les cylindres.

Depuis la création des moteurs a combustion interne, les cylindres sont réalisés en fonte. Pour réduire
le frottement dans ses moteurs, Renault a récemment remplacé les cylindres en fonte par un revétement
en acier, appelé Bore Spray Coating (BSC). Ce revétement est désormais réalisé sur I’ensemble des
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moteurs a essence du Groupe, ce qui représente une production annuelle de plusieurs millions de
moteurs. D’autres constructeurs, comme Nissan, Daimler, BMW, Ford et Volkswagen, réalisent
¢galement ce type de revétements sur tout ou partie de leur gamme de moteurs, via des procédés de
projection thermique, identiques ou similaires. Malgré I'utilisation de ces revétements, le frottement
des pistons dans les cylindres continue a représenter une perte d’énergie importante. Fort de ces retours
d’expérience, des améliorations peuvent encore &tre proposées. C’est I’objectif de cette thése.

L’amélioration du frottement des pistons dans les cylindres passe par la compréhension du probléme
dans son ensemble. Lors du fonctionnement du moteur & combustion interne, chaque piston parcourt le
cylindre sur sa longueur environ cent fois par seconde. Le piston est composé de plusieurs parties,
exercant chacune une pression sur la surface du cylindre et, donc, un frottement. Cette pression est
variable dans le temps, en raison de 1’effort créé par la combustion. Pour améliorer le frottement et
diminuer ['usure des pieces, le frottement est lubrifi¢ par de I’huile. Le piston a une vitesse variable,
nulle en haut et bas de cylindre et maximale au centre. Ceci entraine une différence de régime de
lubrification dans chaque zone. Ainsi, au centre du cylindre, le piston sera séparé du cylindre par un
film d’huile continu, alors que les piéces sont en contact en parties haute et basse. La température de
I’huile est d’environ 100 °C, lorsque le moteur fonctionne depuis plusieurs minutes, et elle est plus
faible lors des phases de démarrage. L’ huile contient de nombreux additifs, permettant notamment de
réduire le frottement et 1’usure, grace a la formation de films tribochimiques. L’ huile peut étre de
viscosité variable, ce qui influence le régime de lubrification. La réactivité des additifs et la viscosité
de I’huile dépendent de sa température. Le piston et ses composants, ainsi que les cylindres, peuvent
étre faits de différents matériaux, avec un revétement éventuel, et dont la forme et la topographie de
surface peuvent tre adaptées. Ces variations sont susceptibles d’avoir de forts impacts sur le frottement.
Cette these traite donc de tribologie, dans différents régimes de lubrification, impliquant des matériaux
et topographies diverses, ainsi que des réactions tribochimiques.

Renault étant fabriquant de blocs-moteur (piece contenant les cylindres), pour ses véhicules et ceux
d’autres constructeurs, cette thése se concentre sur 1’effet du matériau composant les cylindres, et de sa
texture de surface, sur le frottement. Cette thése n’étant qu’une étape, elle ne s’intéresse qu’au
frottement en haut et bas de cylindre, ou le régime de lubrification est limite ou mixte. Le régime
hydrodynamique, se produisant au centre du cylindre, n’est abordé qu’en perspectives. Pour rendre
compatible ce sujet avec la durée d’une thése, les essais tribologiques sont simplifiés et réalisés sur des
échantillons plans, et non sur des cylindres. De plus, les pi¢ces frottantes sont des pions en acier, et non
un composant des pistons. Les conditions de frottement sont également différentes de celles du moteur,
notamment au niveau de la vitesse. L’huile utilisée est en revanche représentative, ainsi que sa
température. Les matériaux étudiés sont mis en ceuvre sous forme de revétements par un procédé peu
utilisé pour cette application : le cold spray. Ce procédé permet de réaliser des revétements
mono-composants et composites. La finition de surface de ces revétements est étudiée pour créer des
topographies atypiques, dont les propriétés tribologiques sont peu investiguées dans la littérature : les
surfaces avec protubérances. Le comportement tribologique de ces revétements et textures est largement
approfondi, ainsi que leur interaction avec les additifs de I’huile, ce qui permet de décrire les
mécanismes tribochimiques a I’ceuvre. Le bénéfice sur les émissions de CO: de I’innovation développée
est quantifié et la possibilité d’une industrialisation a grande échelle est étudiée.
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Cette these, pour répondre a la problématique et & son cadrage, se compose de sept chapitres.

Le premier est un état de 1’art de tous les points permettant de comprendre le probléme dans son
ensemble. Il aborde dans un premier temps, le fonctionnement du moteur a combustion et I’impact en
termes d’émissions de CO. du frottement des pistons dans les cylindres, pour bien comprendre I’enjeu.
Puis, les différentes technologies utilisées dans les cylindres de blocs-moteur, au niveau matériaux et
finitions de surface, sont étudiées pour en tirer un retour d’expérience. Le procédé cold sprayest ensuite
abordé pour en comprendre le fonctionnement, et les avantages pour 1’application étudi¢e. L’étude des
revétements cold spray a fonction tribologique, permet de définir la stratégie relative aux matériaux de
cette thése. Par la suite, ce chapitre se concentre sur la tribologie en régime lubrifié. Les généralités de
la lubrification sont discutées, ainsi que role des textures de surface. Puis, les tribofilms formés par les
additifs anti-usures et modificateurs de frottement sont étudiés en détails, ainsi que leur interaction avec
les matériaux et textures de surface. Ceci permet d’envisager les topographies les plus prometteuses.
Les réactions tribochimiques dans le moteur et les différents types d’essais tribologiques permettant de
représenter le frottement piston-cylindre sont finalement discutés.

Le deuxieéme chapitre dresse un inventaire des méthodes utilisées dans cette theése. Il détaille ainsi la
maniére dont ont été réalisés les revétements cold spray et les mesures associées a ces projections. Les
méthodes utilisées pour la finition de surface des revétements sont aussi présentées. Il explicite
¢galement les nombreux moyens de caractérisation utilisés tout au long de cette étude, microscopie,
analyse chimique, caractérisations mécaniques, analyse topographique, analyse des poudres, post-
traitements associés a certaines méthodes. Finalement, le banc tribologique utilisé, ses composants, et
les différents essais effectués sont abordés.

Le troisiéme chapitre est consacré a la réalisation des revétements cold spray, qui sont comparés au
revétement BSC. Il étudie la réalisation de revétements en acier mono-composant et composites
acier/acier. Pour ce faire, les poudres utilisées sont tout d’abord caractérisées. Puis, les dépdts sont
réalisés et les projections analysées, par la mesure de vitesses des particules et du rendement de
projection. Les propriétés des revétements sont caractérisées, comme la porosité et la proportion de
chaque composant. La dureté des revétements est évaluée de maniere globale et locale. Des essais de
traction sont aussi réalisés sur ces revétements pour en étudier la cohésion. Les variations de la nature,
de la taille et de la proportion, des constituants des revétements composites sont également évaluées.

Le quatriéme chapitre traite de la finition de surface des revétements. Tous les revétements produits
dans le chapitre précédent sont ainsi soumis a une finition via un procédé de polissage ou de rodage.
L’influence de la composition du revétement et du procédé de finition de surface sur la topographie
finale est évaluée. Les propriétés mécaniques de la surface polie d’un revétement composite sont aussi
mesurées par différents essais de nano-indentation.

Le cinquiéme chapitre permet d’évaluer le comportement tribologique des revétements co/d spray et de
leur finition de surface, en comparaison avec le revétement BSC actuellement utilisé en production. Ce
chapitre permet de voir quelles caractéristiques des matériaux et des surfaces, évaluées dans les deux
chapitres précédents, semblent avoir le plus d’impact sur les propriétés tribologiques et sur la formation
de tribofilms.

Le sixiéme chapitre se concentre sur le tribofilm formé a chaud sur les revétements composites. Il évalue
quels sont les parameétres qui peuvent influer sur la cinétique de formation de ce tribofilm. Puis il analyse
en détails, avec plusieurs techniques, les différentes étapes de la formation de ce tribofilm jusqu’a sa
stabilisation finale. Ceci permet de proposer un mécanisme expliquant sa formation. Ses propriétés
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¢lectriques et mécaniques, ainsi que sa durabilité dans des conditions de frottement extrémes, sont
¢galement mesurées.

Le septiéme et dernier chapitre a deux objectifs différents. D’une part, il expose certaines perspectives
largement étayées. Ainsi, le comportement tribologique en régime hydrodynamique des revétements
cold spray composites, est eétudié par simulation. L’utilisation de nouveaux revétements composites,
contenant du molybdéne ou des céramiques, est aussi abordée. D’autre part, 1’application industrielle
de I’innovation développée, permettant son utilisation pour de la production & grande échelle, est
approfondie. Le gain sur les émissions de CO: de cette innovation est aussi évalué pour comprendre
I’impact qu’elle pourrait avoir sur I’enjeu de réduction de ces émissions.
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Chapitre 1  Etat de I’art
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Ce premier chapitre a plusieurs vocations. Tout d’abord, ces travaux de thése seront remis dans leur
contexte, en cherchant a comprendre dans quelle mesure le frottement des pistons sur les cylindres
affecte le fonctionnement du moteur a combustion, et donc les émissions de CO. des véhicules
automobiles. Son impact sur les émissions de gaz a effet de serre globales sera également évalué, et il
est loin d’étre anecdotique. Ensuite, pour aborder cette application complexe, mettant en jeu des
compétences variées, il sera nécessaire de réaliser un état de 1’art exhaustif. D’un c6té, une analyse des
différentes technologies développées et utilisées dans les cylindres de bloc-moteur sera faite, pour
comprendre les avantages et inconvénients de chacune, et de I’autre, le procédé cold spray et ses
capacités pour la mise en ceuvre de revétements a fonction tribologique seront détaillés. Ces
informations seront ensuite croisées pour en dégager des orientations sur les matériaux qui seront
utilisés dans cette thése. Par la suite, nous nous intéresserons a tous les aspects importants de la
tribologie en régime lubrifié. L’effet de la texture de surface sur le frottement dans les différents régimes
de lubrification sera ainsi approfondi. Le role des additifs des huiles sera aussi largement abordé, ainsi
que les propriétés des tribofilms qui en sont issus. L’interaction entre topographie et formation de
tribofilms sera également discutée, pour en déduire des orientations sur les textures de surface les plus
adaptées a l’application. Ce chapitre met ainsi en place tous les éléments de compréhension de la
démarche suivie pour répondre a la problématique.
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1.1 L’application des cylindres de bloc-moteur

Cette these se concentre sur les cylindres de bloc-moteur et leur optimisation tribologique en vue de
réduire les émissions de CO. des moteurs a combustion interne. Dans cette partie, les enjeux d’émission
de gaz a effet de serre du secteur automobile, et la contribution particuliére du frottement des pistons
dans les cylindres de bloc-moteur seront abordés. Ensuite, ce frottement sera discuté plus en détails
pour en comprendre la complexité. Finalement, une revue sera faite des différents matériaux et procédés
utilisés pour cette application, et leur retour d’expérience analysé.

1.1.1 Les enjeux d’émissions de CO, du secteur automobile

Les émissions mondiales de CO. s’¢levaient a environ 35700 millions de tonnes (MtCQO:) en 2016
[Commissariat général au développement durable, 2019]. Méme si la lutte contre le réchauffement
climatique est capitale, ces émissions restent relativement stables depuis [Global Carbon Atlas, 2022].
L’Union Européenne (UE) représente environ 10% de ces émissions (Figure 1-1 a)). Le domaine des
transports est responsable d’une part importante des émissions totales. Il représente respectivement 24%
et 28% (Figure 1-1 b)), au niveau mondial et pour I’UE. Parmi les différents types de transports, le
transport routier en est le principal contributeur, et notamment les véhicules automobiles particuliers,
comme le montre la Figure 1-2. Les émissions de ces derniers représentent dans le monde 10,2% des
émissions totales (en 2020), soit 3 630 MtCO; par an [IEA, 2022], et dans ’'UE (en 2012), la part de
ces véhicules est de 15,3%, soit 480 MtCO. par an [The Shift Project, 2017].
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Figure 1-1 : Données sur les émissions de gaz a effet de serre dans le monde [Commissariat général au
développement durable, 2019] : a) répartition géographique des émissions de CO: dans le monde, b) répartition
de ces émissions pour I’année 2015 entre différents secteurs, dont les transports.
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Figure 1-2 : Emissions de gaz a effet de serre des transports dans le monde entre 2000 et 2020 [IEA, 2022].

16



ETAT DE L’ART

Pour cette raison, les constructeurs automobiles ont, d’années en années, réduit les émissions de CO:
des véhicules neufs (émissions a 1’utilisation des véhicules, ne prenant pas en compte les émissions
pour leur fabrication ou leur recyclage), et ce partout dans le monde [Bordes & Darut, 2014], mé&me si
c’est ’'Union Européenne qui a la politique la plus ambitieuse (Figure 1-3 a)). Dans I’UE, les émissions
sont encadrées par différentes normes (WLTP, CAFE, etc.), fixant en 2020 un objectif & 95 g de CO
par km pour les véhicules neufs. Cette méme année, les émissions ont baissé de maniére importante,
grace a la vente de véhicules hybrides et électriques [ADEME, 2021], ces derniers ayant des émissions
plus faibles lors de leur utilisation. Cependant, d’aprés une étude faite par Volvo [Volvo, 2020], il
apparait que les émissions des véhicules électriques sur I’ensemble de leur cycle de vie ne sont pas si
¢loignées de celles des véhicules thermiques. Elles sont notamment trés dépendantes du mix énergétique
utilisé pour charger les batteries. Avec le mix actuel utilis¢ dans I’union européenne, les émissions d’un
vehicule électrique sur ’ensemble de son cycle de vie sont réduites d’environ 24% par rapport a un
vehicule thermique, et d’environ 53% si I’on consideére un scénario ou les batteries sont rechargées
intégralement a partir d’énergie éolienne.
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Figure 1-3 : a) Evolution des émissions de CO: des véhicules neufs a I'utilisation dans différents pays et
objectifs de réduction fixés [Bordes & Darut, 2014]. b) Comparaison des émissions de CO: de véhicules
thermiques et électriques pour différents mix énergétique (actuel dans le monde appelé « Global », actuel en UE
appelé « EU28 », et 100% éolien appelé « Wind »), sur leur cycle de vie global [Volvo, 2020)].

Pour ces raisons, en plus de I’orientation forte de Renault vers les véhicules électriques, I’optimisation
des moteurs thermiques reste un enjeu majeur de recherche et développement, dont cette thése est une
des composantes.

1.1.2 Les cylindres de blocs-moteur et leur contribution aux émissions de CO.
Pour mettre en perspective cette these, il apparait important de comprendre la contribution aux
émissions de CO. de chaque élément d’un véhicule automobile. La Figure 1-4, proposée par Holmberg
et al. en 2012, met en lumiére comment est utilisée 1’énergie fournie par le carburant dans une voiture
[Holmberg et al., 2012]. Elle fait apparaitre que 33% du carburant consommeé est perdu en raison des
frottements (des roues sur la route, des freins, du groupe motopropulseur, etc.), dont environ un tiers
(11,5%) est attribué aux pertes par frottement du moteur & combustion interne.

Dans leur étude, Holmberg ef al. indiquent que la contribution a ces pertes du frottement des pistons
dans les cylindres se situe entre 38 et 68% en fonction du régime moteur avec une moyenne a 45%. De
leur coté, Woydt ef al. donnent une contribution moyenne d’environ 50% [Woydt et al., 2020]. Enfin,
une autre étude indique une contribution de 58% a un régime de 4000 tours par minute [Alexandre &
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Tomaselli, 2004]. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles mesurées en interne par
Renault. En considérant une valeur de 45%, on peut dire qu’environ 5,2% de la consommation de
carburant sont dus au frottement des pistons dans les cylindres.

En réutilisant les données de la partie précédente, on constate que le frottement des pistons dans les
cylindres est donc responsable a lui seul de 0,80% des émissions de CO totales de I’UE, soit environ
25 MtCO:. émises chaque année. Dans le monde, ce frottement émet chaque année environ 190 MtCO.,
soit environ 0,53% des émissions totales. En équivalence, cela représente environ 57% des émissions
annuelles francaises ! A I’échelle du véhicule, il apparait que le frottement des pistons dans les cylindres
émet a ’utilisation environ 5,7 g CO; par km, un véhicule neuf essence vendu en 2020 émettant en
moyenne 109 g CO; par km selon ’ADEME [ADEME, 2021].
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Figure 1-4 : Ventilation de la consommation d'énergie d'un véhicule particulier [Holmberg et al., 2012]

Comme mentionné par Woydt ef al. [Woydt et al., 2020], il apparait que les matériaux et les textures
mis en ceuvre sur les pistons et cylindres, en combinaison avec les additifs des huiles, peuvent
considérablement réduire ce frottement.

1.1.3 Le fonctionnement du systéme segments-piston-cylindre

Pour bien comprendre ces pertes par frottement et essayer de les adresser, il est important de bien
comprendre le principe du moteur & combustion interne et le fonctionnement tribologique du systéme
segments-piston-cylindre.

1.1.3.1 Le moteur & combustion interne

Le moteur a combustion interne a pour objectif de transformer une €nergie thermique, créée par la
combustion du carburant, en énergie mécanique utilisable pour mettre en mouvement le véhicule. La
Figure 1-5 a) représente les piéces principales du moteur & combustion interne et la Figure 1-5 b) son
fonctionnement lors des quatre temps caractéristiques.

Lors du 1” temps, le piston descend et le mélange air/carburant est introduit dans le cylindre grace a
I’ouverture de la soupape d’admission. Lors du 2™™ temps, les soupapes sont fermées rendant la chambre
de combustion hermétique, et le piston remonte comprimant ainsi le mélange air/carburant. Une fois le
piston en haut de course, la compression est maximale et le mélange air/carburant explose (grace a une
étincelle ou non). La combustion entraine une poussée forte sur le piston qui redescend lors de la
détente. C’est ce 3™ temps qui permet de convertir I’énergie de combustion en énergie mécanique.
Finalement, lors du 4°™ temps, le piston remonte et la soupape d’échappement s’ouvre pour évacuer les
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gaz de combustion dont fait partie le CO.. Le va-et-vient des pistons va mettre en rotation le vilebrequin
via I’intermédiaire des bielles. Cette rotation est ensuite transmise a la boite de vitesse, puis aux roues
du véhicule. Ces quatre temps correspondent a deux aller-retours des pistons, donc a deux rotations du
vilebrequin, et a un nombre de tours de roue qui dépend du rapport utilisé dans la boite de vitesse. Le
moteur & combustion interne fonctionne généralement entre 1000 et 4000 tours.min”, ce qui représente
respectivement 33 a 133 courses du piston dans le cylindre par seconde.

a) Mélange
air/carburant Soupape

Chambre de

combustion

Piston
Segments

Axe de |~

piston _1{

Cylindre
ou flt

Bielle

Vilebrequin

Admission Compression Explosion et détente  Echappement

Figure 1-5 : a) représentation d’un moteur a8 combustion interne et piéces principales le composant, et
b) fonctionnement de ce moteur en quatre temps : Admission, Compression, Explosion et Détente, et
Echappement [Pagnoux, 2015]

1.1.3.2 Le systéme segments-piston-cylindre

La fonction principale du piston est de venir comprimer le mélange air-carburant de maniére a produire
la combustion, puis a recevoir les efforts liés a cette derniére. Il assure également 1’étanchéité de la zone
de combustion pour récupérer une énergie mécanique maximale et pour empécher la combustion de se
propager dans le bac de rétention d’huile. Enfin, il doit limiter la quantité d’huile présente dans la
chambre de combustion pour éviter qu’elle soit brulée [Clos, 1996]. Pour garantir ces fonctions, trois
segments sont montés sur le piston, comme représenté en Figure 1-6 :

- Le segment coupe-feu qui permet d’empécher la combustion de se propager hors de la chambre
- Le segment étanchéité qui permet d’assurer la bonne étanchéité de la chambre de combustion
- Le segment racleur qui permet de limiter la consommation d’huile due a la combustion

Pour remplir leur fonction de maniere optimale, les segments sont tarés, c’est-a-dire qu’ils sont mis en
contrainte pour appliquer un effort normal suffisant sur la surface du cylindre. Cet effort ne devant pas
tre trop important pour limiter les pertes par frottement lors du mouvement du piston. D’aprés des
¢tudes internes chez Renault, faites sur un moteur essence de derniére génération, le segment exercant
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le plus d’effort est le segment racleur, avec une pression moyenne et maximale d’environ 50 et 70 MPa
respectivement. Le segment coupe-feu peut atteindre une pression d’environ 30 MPa en pic lors de la
combustion, puis elle reste inférieure a 10 MPa sur le reste du cycle. Le segment étanchéité applique
quant a lui des pressions toujours inférieures a 10 MPa. La jupe, qui permet de guider le piston dans le
cylindre et d’empécher son basculement, peut également frotter sur la surface, mais a des pressions
inférieures a celles des segments.

N Cylindre en aluminium
' Revétement
Cylindre ¥
_— Porosités
S Porosités débouchantes

Piston Segment coupe-feu

Segment étanchéité
Jupe
Segment racleur
Bielle

Piston

N

Figure 1-6 : Schéma d’un piston muni de ses segments dans un cylindre moteur possédant un revétement
[Happek, 2015]

Par mesure de simplification, le piston et ses trois segments seront régulierement désignés dans la suite
de I’étude par « le piston ».

1.1.3.3 Les différents régimes de lubrification du systéme segments-piston-cylindre

Le frottement du piston sur le cylindre se fait en régime lubrifié¢ dans les moteurs a combustion interne.
Lors de sa course, le piston va passer d’une vitesse nulle en bouts de course, appelés point mort haut et
point mort bas, a des vitesses trés rapides a mi-course au centre du cylindre. A titre d’exemple, pour un
moteur ayant une course de 80 mm, les vitesses maximales, obtenues a mi-course, seront comprises
entre environ 4,3 et 16,9 m.s”, pour des régimes moteur de 1000 et 4000 tours.min" respectivement.

Dans un contact lubrifié, I’épaisseur de film d’huile dépend de plusieurs facteurs dont la vitesse de
glissement [Robbe-Valloire & Progri, 2016]. La courbe exposée en Figure 1-7 représente I’évolution
du coefficient de frottement en fonction de 1’épaisseur de film d’huile. Elle a é¢té mise en évidence en
1902 par Stribeck, et elle porte aujourd’hui son nom.

La courbe de Stribeck met en avant différents régimes de lubrification [Guay, 2015] :

- Lerégime limite, ou I’épaisseur de film d’huile est trés faible, et ou le contact entre les solides
est fort. Le coefficient de frottement dans ce régime est généralement élevé.

- Le régime mixte, ou le film d’huile commence a croitre, mais ou les contacts entre les solides
sont toujours présents. Dans ce régime, le coefficient de frottement chute jusqu’a atteindre des
valeurs minimales lorsqu’il se rapproche du régime hydrodynamique.
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- Le régime hydrodynamique, ou les solides ne sont plus en contact car ils sont séparés par un
film d’huile continu. Il ne se produit pas d’usure dans ce régime. Le coefficient de frottement
va augmenter de maniére proportionnelle a I’épaisseur de film d’huile.

- Le régime élastohydrodynamique, qui se rencontre uniquement dans le cas de contact avec des
surfaces non-conformes entrainant des déformations €lastiques, est situé entre les régimes mixte
et hydrodynamique. Un film d’huile trés mince est observé dans ce régime.
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Figure 1-7 : Courbe de Stribeck présentant I’évolution du coefficient de fiottement en fonction de I’épaisseur de
film d’huile. Elle met en avant diftérents régimes de lubrification . limite, mixte et hydrodynamique
[Guay, 2015]

Le frottement du piston sur le cylindre a la particularité de balayer ’ensemble de ces régimes de
lubrification lors de chaque course dans le cylindre. Le régime est limite aux points morts haut et bas,
puis passe progressivement par les régimes mixte et ¢lastohydrodynamique quand la vitesse du piston
augmente, et atteint finalement le régime hydrodynamique dans la partie centrale du cylindre. La
proportion de chaque régime tout au long de la course dépend évidemment du régime moteur. D’apreés
Holmberg et al,, les pertes générées par le frottement du piston sur le cylindre sont attribué¢es & 10% au
régime limite, 10% au régime mixte, 40% au régime é¢lastohydrodynamique, et 40% au régime
hydrodynamique [Holmberg et al., 2012].

1.1.4 Les technologies utilisées dans les cylindres de bloc-moteur
Le retour d’expérience des technologies éprouvées dans les cylindres de bloc-moteur est étudié dans
cette partie.

1.1.4.1 Les matériaux et procédés utilisés pour cette application
Le matériau le plus utilisé dans les cylindres de bloc moteur est la fonte. Elle est utilisée pour cette
application depuis plus de 120 ans [Barbezat, 2005]. Il existe deux possibilités de mise en ceuvre : soit
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I’intégralité du bloc-moteur est réalisée en fonte, soit des chemises en fonte de quelques millimétres
d’épaisseur (Figure 1-8 a)) sont insérées lors de la coulée du bloc-moteur en alliage d’aluminium de
fonderie (généralement un Al1Si9Cu3). Dans les deux cas, il s’agit principalement de fonte a graphite
lamellaire, bien que de la fonte vermiculaire ait été utilisée pour des moteurs Diesel plus fortement
chargés [Barbezat, 2005]. Pour la finition de surface de ce matériau, le procédé de rodage est utilisé. 1l
sera abordé plus en détails en partie 1.1.4.3. Cette technologie est bien éprouvée et controlée, mais ses
performances thermiques et tribologiques ne sont optimales au regard des autres solutions développées.
Néanmoins, la fonte est toujours utilisée par la plupart des constructeurs automobiles.

“Matrice AlSi =~

Cristaux de:Si, ,ZOu}n

N

o &

Figure 1-8 : a) Topographie d’une fonte finie en surface par rodage [Yousfi et al., 2015] et exemple de chemise
en fonte insérée lors de la coulée du bloc-moteur en alliage d’aluminium.

b) Micrographie MEB de la surface d’un matériau AlISil 7Cu4Mg (ALUSIL) dont la finition a permis de rendre
protubérants les cristaux de silicium [Kolbenschmidt Pierburg Group, n.d.] et topographie de surface d’un
alliage AISi contenant 18,5% de silicium [Chen & Alpas, 2008].
¢) Micrographie MEB de la surface d’un revétement en acier réalisé par projection thermique aprés rodage et
observation en section transverse MEB de ce méme revétement brut de projection [Cha & Erdemir, 2015].

d) Micrographie MEB d’un revétement NIAKSIL" brut de déposition, ou les particules de SiC apparaissent en
gris foncé et le nickel en gris clair.

e) Micrographie optique d’un Composite 3 Matrice Métallique (MMC) a base d’aluminium (LOKASIL I*)
contenant 15% de particules de Si et 5% de fibres d’AL.O; [European Aluminum Association, 2011]

1) Micrographie MEB de la surface d’un revétement d’Al-O;s brut de déposition réalisé par PEO [John, 2011]

Une autre grande famille de matériaux a également été développée pour cette application. Il s’agit des
alliages d’aluminium-silicium hypereutectiques. L’étude de ce matériau est importante pour cette these,
car sa topographie apres finition de surface se rapproche de celle des revétements qui seront étudiés. Le
point eutectique d’un alliage aluminium-silicium est atteint pour une teneur en silicium de 12,2%
massique, et au-dela des cristaux de silicium primaires vont précipiter [Donahue & Fabiyi, 2000]. Des
alliages contenants entre 17 et 25% de silicium ont ainsi été développés [European Aluminum
Association, 2011]. Comme pour la fonte, soit tout le bloc-moteur est fait dans cet alliage, c’est le cas
de ’ALUSIL" contenant 17% de silicium [Kolbenschmidt Pierburg Group, n.d.], du DiASil” contenant
20% de silicium [Yamaha Motor Co. Ltd, 2022], ou du LOKASIL II” contenant 25% de silicium. Soit
une chemise est réalisée au préalable, puis insérée lors de la coulée du bloc-moteur fait d’un alliage
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d’aluminium de fonderie : ¢’est le cas des technologies SILITEC® contenant également 25% de silicium.
Une derniére voie a également ¢té développée pour mettre en ceuvre ce type d’alliages AISi
hypereutectiques dans les cylindres. Elle consiste a projeter a D’état liquide [’alliage AlSi
hypereutectique (procédé GOEDEL") ou a venir fusionner par laser la surface du cylindre en aluminium
et a projeter du silicium conjointement (procédé TRIBOSIL®) [European Aluminum Association,
2011]. Pour tous ces alliages et procédés de mise en forme, 1’objectif est d’obtenir des cristaux de
silicium, d’un diameétre de 10 pum & 70 um [European Aluminum Association, 2011], dont la dureté est
importante dans une matrice AlSi plus tendre. Les duretés ont été rapportées par Walker et al. a,
respectivement, 747 Hv et 82 Hv [Walker et al., 2017]. Le taux de cristaux de silicium primaires dans
le matériau est d’environ 15% [Dienwiebel et al., 2007; Kolbenschmidt Pierburg Group, n.d.]. Pour
résister a [’usure générée par le frottement du piston, 1’alliage doit avoir des cristaux protubérants par
rapport a la matrice [Meara, 2008]. De cette maniere, la charge est essentiellement supportée par les
cristaux de silicium. La finition de surface permettant cette mise en relief sera abordée en partie 1.1.4.3,
et les limitations de 1’utilisation de ces matériaux, en raison de problémes de durabilité, dans la partie
1.1.4.4.

Dans la méme lignée, des composites & base d’aluminium ont été étudiés. Parmi les différentes
technologies développées, on peut citer le LOKASIL I" contenant 15% de particules de Si et 5% de
fibres d’ALLOs, le DURALCAN" contenant de 20% de particules de SiC, et d’autres MMC contenant
des fibres d’AlLO;, de SiO. et/ou de carbone [European Aluminum Association, 2011]. Leurs
performances restent trés similaires aux alliages AlSi hypereutectiques [John, 2011].

Un autre revétement a ét€ mis en ceuvre dans les cylindres, cette fois par voie électrochimique : ¢’est le
NIKASIL". Il consiste en un dépdt de nickel pur dans lequel sont incorporées environ 10% de particules
de SiC, dont la taille est comprise entre 1 et 3 um [European Aluminum Association, 2011; Huang et
al., 2021]. Ce type de dépdt permet d’obtenir des caractéristiques tribologiques intéressantes et il a donc
été utilisé par plusieurs constructeurs pour revétir les cylindres de bloc-moteur [John, 2011]. Cependant,
d’importants problémes de corrosion ont été rapportés, en raison des taux de soufre élevés dans les
carburants, créant de 1’acide sulfurique [Barbezat, 2005]. Son application actuelle se limite aux moteurs
de certains véhicules de compétition et aux deux roues.

De maniére électrochimique, il est aussi possible mettre en ceuvre des revétements céramiques. Ces
procédés sont appelés PEO (Plasma Electrolytic Oxidation) et MAO (Micro-Arc Oxydation). Ils ont
pour but de créer une couche d’ALO:; tres dense a la surface de ’aluminium, permettant d’améliorer
significativement les propriétés tribologiques [Dudareva & Musin, 2017]. Des revétements céramiques
d’ALO; ou de TiO. peuvent également étre mis en ceuvre par projection thermique plasma. Ces
revétements donnent également des propriétés tribologiques intéressantes [Deshpande et al., 2018a]. En
revanche, le procédé de mise en ceuvre de revétements céramiques et leur finition de surface sont
complexes, ce qui limite ’application de ce type de revétements en production grande série.

Finalement, la voie connaissant le plus fort développement est celle de la projection thermique d’acier.
Pour réaliser cette projection thermique, plusieurs procédés sont en compétition. IIs ont tous été adaptés
pour permettre la projection dans un alésage [Barbezat, 2005; Bordes & Darut, 2014]:

- le plasma-fil, ou PTWA (« Plasma Transferred Wire Arc »), historiquement développé par
Ford. Dans ce procédé, un fil d’acier, avec une teneur en carbone inférieure ou égale a 0,8%,
est fondu par un plasma et projeté sur la surface a revétir. L’acier projeté est volontairement
oxydé pour former une certaine quantité de wustite (FeO) et de magnétite (Fe;Os), agissant
comme lubrifiants solides lors du frottement ;
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le plasma-poudre, aussi dénommé APS (Atmospheric Plasma Spray) ou Rotaplasma®,
historiquement développé par le groupe Volkswagen. Dans ce procédé, une poudre d’acier est
fondue par un plasma et projetée sur la surface a revétir. L’acier projeté peut étre inoxydable
ou non. Quand il ne I’est pas, il peut également étre volontairement oxydé pour former les
lubrifiants solides précédemment cités. Parmi les revétements développés dans ce procédeé,
certains aciers sont aussi co-projetés avec du molybdéne pour améliorer le frottement, ou avec
des céramiques, comme 1I’ALLO; et le ZrO,, pour augmenter la résistance a ’usure [Cha &
Erdemir, 2015].

I’HVOF (High Velocity Oxygen Fuel), étudié par General Motors mais jamais appliqué pour
de la production. Ce procédé va ramollir et accélérer a haute vitesse la matiére a déposer. Il
peut utiliser une poudre ou un fil. Sa principale limitation est la température trés importante
transmise au bloc-moteur en aluminium, qui va entrainer sa déformation ;

I’arc-fil est le procédé utilisé par Renault, ainsi que par quelques autres constructeurs (Nissan,
Daimler, BMW). Il sera développé dans la prochaine partie.

1.1.4.2 Le matériau et procédé utilisé par Renault pour cette application

Les cylindres de la majeure partie des moteurs produits chez Renault présentent un revétement (Figure
1-9 d)). Comme énoncé précédemment, le procédé de projection thermique permettant de réaliser ce
revétement est ’arc-fil, aussi appelé BSC (Bore Spray Coating), terme qui sera utilisé dans cette thése,
mais on trouve également d’autres noms dans la littérature comme : LDS (Lichtbogen Draht Spritzen),
TWA (Twin Wire Arc), TWAS (Twin Wire Arc Spray), Mirror Bore Coating” ou Nanoslide”. Il est
utilisé conjointement par Renault, Nissan et Daimler dans le cadre d’un partenariat.

Nitrogen (N>)

atomizing gas

current source (DC) 843 00021 000200

b)

wire feed

)

@ electrical contacting

Figure 1-9 : a) Schéma de principe du procédé arc-fil. b) Photo de I’arc électrique entre les fils, et de [’acier
fondu et projeté, prise avec une caméra haute vitesse. c) Photos de la machine BSC utilisée chez Renault lors

d’une projection en dehors d’un bloc-moteur et d) a I'intérieur d un bloc-moteur.
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Comme le montre la Figure 1-9 a), le principe du procédé arc-fil est d’appliquer une tension entre deux
fils, créant ainsi un arc électrique. Cet arc va faire fondre les fils, et un gaz porteur, dans notre cas
I’azote, va atomiser et projeter la matiére fondue. Pour obtenir une projection continue, les fils sont
déroulés au fur et a mesure de leur &jection. Les particules d’acier en fusion projetées vont s’écraser sur
la surface du cylindre, formant ainsi des « splats », qui vont s’empiler les unes sur les autres pour créer
le revétement.

Les fils utilisés dans cette thése sont en acier 13Mn6. La projection arc-fil de ce matériau fait 1’objet de
nombreuses études et publications [Devillers, 2016; Happek, 2015; Konig et al., 2014; Kreter, 2018;
Ozdeniz, 2016; Schilder et al., 2020; Schiitz et al., 2013; Simon, 2021]. A noter que I’utilisation d’acier
inoxydable dans ce procéde¢ a également été étudiée [Happek, 2015]. L’acier 13Mn6 contient environ :

- 0,12% de carbone
- 1,7% de manganése
- 0,4% de silicium

Une épaisseur d’environ 330 pm est projetée sur le bloc-moteur, celui-ci étant réalisé¢ en aluminium de
fonderie, généralement un alliage AISi9Cu3. Pour permettre la bonne adhérence du revétement sur
I’alliage d’aluminium, une préparation de surface spécifique est réalisée par usinage. Puis, le revétement
est usiné pour assurer que la forme du cylindre et la rugosité du revétement soient conformes pour
I’étape de rodage, qui sera abordée plus en détails dans la partie suivante. Ces différentes étapes sont
représentées en Figure 1-10 a). Aprés 1’étape de rodage, la rugosité du revétement est trés fine. Le
cylindre a désormais un aspect miroir (Figure 1-10 b)), et c’est sur cette surface miroir que le piston
frottera lors de I’utilisation du moteur.

Revétement BSC brut Revétement apres usinage Revétement aprés rodage

y - “3 " (1) Longueur 183,35 i %
s N A N

(1) Longueur 283,90 ym

b) Cylindre en fonte Cylindre revétu par BSC

Figure 1-10 : a) Etapes de fabrication d’un cylindre revétu par procédé BSC, de la projection jusqu’au rodage
final, et b) comparaison de la surface rodée d’un cylindre en fonte (ancienne technologie Renault) et revétu par
procédé BSC (nouvelle technologie Renault)

Avant d’utiliser le revétement BSC, Renault utilisait la fonte pour les chemises de ses cylindres.
L’utilisation du revétement BSC comparée a celle de la fonte (Figure 1-10 b)) a permis une réduction
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des émissions de CO, d’environ 1,7 g par km pour un moteur essence 4 cylindres d’1,3L. Cette réduction
est permise par un gain de poids d’environ 250 g par cylindre, une réduction du cliquetis grace a un
meilleur transfert thermique, et surtout un gain au niveau du frottement rendu possible par la nouvelle
finition de surface obtenue par rodage.

1.1.4.3 La finition de surface du cylindre en fonction du matériau utilisé

Comme décrit brievement dans la partie précédente, la finition de surface finale du cylindre se fait par
le procédé de rodage. Le principe de ce procédé est résumé en Figure 1-11. 11 consiste en 1’utilisation
d’un outil sur lequel sont montées des pierres abrasives qui vont usiner la surface. L’outil suit un
mouvement de rotation et un mouvement lin¢aire-alternatif, pour usiner la totalité du cylindre. Les
mouvements combinés vont étre a 1’origine d’un motif final, fait de stries. Dans 1’outil, la hauteur des
abrasifs peut étre contrdlé, ce qui va permettre a I’outil d’usiner le cylindre jusqu’a 1’obtention du
diamétre souhaité. Le rodage est réalisé en plusieurs étapes, généralement trois, durant lesquelles la
taille des abrasifs va se réduire progressivement pour atteindre un état de surface de plus en plus fin. Ce
proceédé est similaire au polissage, dans lequel différents draps avec des abrasifs de plus en plus fins
seront utilisés pour diminuer la rugosit¢ de I’échantillon. Les abrasifs utilisés pour le rodage sont
classiquement composés d’abrasifs diamant et d’un liant métallique, mais il existe des abrasifs et des
liants d’autres natures [Kreter, 2018].

Outils de rodage

Mouvements
de l'outils

Pierres
abrasives en
expansion

Stries
realisées
parle
rodage

Figure 1-11 : Principe du procédé de rodage, ou l'outil en mouvement usine la surface du cylindre grace a ses
abrasifs en expansion, pour réaliser le motif désiré fait de stries [Kreter, 2018].

Sur les cylindres en fonte a graphite lamellaire, le rodage le plus largement utilisé est appelé « rodage
plateau » [Clos, 1996]. Le principe de ce rodage est de réaliser des stries profondes qui vont permettre
la bonne lubrification du contact, mais d’éviter les pics de rugosité qui dégradent le frottement. Une
surface avec une rugosité forte est donc réalisée dans la premicre étape de rodage, puis les pics sont
écrétés dans les étapes suivantes. Pour améliorer le frottement du piston, de nombreux autres rodages
ont été développés sur ce matériau, avec différents angles de stries et rugosités, comme le HSH (Helical
Slide Honing), SH (Slide Honing) et LEH (Low Emission Honing) [Pawlus et al., 2021; Yousfi et al.,
2015]. Ces rodages et leur intérét seront plus largement abordés en partie 1.3.2.
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Le remplacement des chemises en fonte par un revétement projeté a changé les textures de rodage. Ce
changement est largement visible en Figure 1-10 b). En effet, sur le revétement, les stries du procédé
de rodage sont peu marquées, la rugosité est donc tres faible, I’aspect de la surface devient miroir et les
porosités du revétement apparaissent. Ces dernieres jouent le role de réservoirs d’huile et assurent la
bonne lubrification du contact. Ce type de rodage, appelé « rodage miroir », est appliqué sur tous les
revétements mis en ceuvre par les différents procédés de projection thermique [Bordes & Darut, 2014].
Aprés la finition de surface du revétement BSC, des protubérances peuvent apparaitre sur la surface
(Figure 1-12 a)). Celles-ci sont attribuées a des splats se décollant, ou a des bavures créées par le rodage
et recouvrant les porosités [Simon, 2021]. Ce phénoméne permet introduire le concept de porosités
débouchantes et recouvertes [Kreter, 2018], dont nous reparlerons dans les résultats de cette thése.
Comme le montre la Figure 1-12 b) présentant ces protubérances aprés fonctionnement moteur [Simon,
2021], il apparait que les réactions des additifs de I’huile sont différentes sur elles, ce qui sera également
observé dans cette these.
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Figure 1-12 : Formation de protubérances aprés finition de surface par rodage du revétement BSC (13Mn6 mis
en ceuvre par procédé LDS) : a) analyse topographique, b) observations MEB suite a un essai moteur [Simon,
2021]

La finition de surface des matériaux AlSi hypereutectiques est différente de celle faite sur la fonte et les
revétements projetés. Comme indiqué en partie 1.1.4.1, I’objectif de la finition de surface est de rendre
les cristaux de silicium protubérants par rapport a la matrice AlSi, d’environ 1 a 1,5 um [Meara, 2008;
Walker et al., 2017]. Pour ce faire, les particules abrasives des pierres de rodage sont maintenues par
un liant élastomere [Meara, 2008]. Ce type de pierres abrasives permet un enlévement de maticre
sélectif en fonction de la dureté locale, et ainsi créer une texture ou le silicium sera protubérant (Figure
1-13). Ce type de rodage sera également utilisé dans cette thése. La mise en relief des cristaux de
silicium peut aussi se faire en exposant la surface lisse a de la soude [Meara, 2008].
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Figure 1-13 : a) Représentation schématique du rodage de matériaux AISi hypereutectiques avec un liant
élastomere et b) observation MEB de la surface obtenue avec les cristaux de silicium protubérants [Meara,

2008].

Finalement, a tous ces types de rodage peut s’ajouter une texturation additionnelle. Celle-ci consiste a

réaliser des trous, ou « dimples », de différentes géométries. Ces trous peuvent étre faits par texturation

laser ou jet d’eau, comme le montre la Figure 1-14. Ces textures ont été largement étudiées car elles
présentent un intérét tribologique dans tous les régimes de lubrification (mixte/limite et

hydrodynamique). Leurs bénéfices et inconvénients sont approfondis en partie 1.3.2.

a)'

Figure 1-14 : a) Texturation laser d’un bloc moteur en fonte [Yousti, 2014] et b) observation MEB d’un trou
réalisé par texturation jet d’eau d’un AISi hypereutectique [Walker et al., 2017]

1.1.4.4 Les avantages et limites de ces matériaux et procédés

Chemise hAISi Al I‘{iJFSiC Projection thermique PEO/
yper- electro-
en fonte | ectiquel MMC | plated | LDS | PTWA | APS | HVOF | MAO
Performances - ++ ++ + 4+ | ++ |+ |+ |+
tribologiques
(usure/corrosion)
Maturit.é o+ n ) + + + + - -
technologique
Coﬁtd:e 4t ) ) . _ } o . .
production

Tableau 1-1 : Hiérarchisation arbitraire des solutions technologiques utilisées dans les cylindres de bloc-moteur

« ++ +» = Excellent, « ++» = Trés bon, « +» = Bon, « - » = Moyen, « - - » = Mauvais, « - - - » = Rédhibitoire

Comme exposé dans les deux parties précédentes, différentes technologies ont été utilisées dans les

cylindres de bloc-moteur. Chacune ayant des avantages et des inconvénients. Aucun travail de la

littérature ne fait une comparaison globale des performances tribologiques de chaque technologie. Ces

dernicres sont donc évaluées dans des cadres différents dans chaque publication. Néanmoins, le Tableau
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1-1 propose une hiérarchisation arbitraire des différentes technologies selon plusieurs critéres. Il
s’appuie sur plusieurs articles de la littérature [Barbezat, 2005; Bordes & Darut, 2014; Cha & Erdemir,
2015; Donahue & Fabiyi, 2000; European Aluminum Association, 2011; John, 2011; Xia et al., 2008],
et sur des documentations et connaissances internes Renault. Cette synthése montre qu’aucun procédé
n’émerge comme étant idéal, et pousse donc a aller plus loin dans la mise au point d’une solution
permettant d’atteindre de trés bonnes performances, tout en étant abordable.

Pour la suite de ce travail, il apparait important de s’intéresser particuliecrement aux AlSi
hypereutectiques car ils peuvent d’une certaine maniére étre comparable aux composites qui seront mis
en ccuvre dans cette thése. 11 est notamment intéressant d’aborder leur durabilité dans les moteurs,
particuliérement critique dans les moteurs avec de fortes pressions cylindre [John, 2011]. A I’état neuf,
les cristaux de silicium de ces matériaux sont protubérants. Mais lors du frottement, le matériau et sa
texture originelle vont évoluer. Comme le montre le schéma en Figure 1-15 a) représentant 1’évolution
aprés fonctionnement du moteur, les cristaux de silicium vont se fragmenter, les débris vont migrer dans
le contact et vont générer de ’abrasion du troisiéme corps. La texture protubérante sera également
perdue aprés utilisation. Cette évolution est expliquée par plusieurs phénomeénes réveélés en Figure 1-15
b), comme la fracture des cristaux de silicium, leur décohésion de la matrice AlSi et leur enfoncement
dans cette méme matrice. De nombreuses publications mettent en avant ces phénoménes [Chen &
Alpas, 2008; Dienwiebel et al., 2007; John, 2011; Mabhato et al., 2010; Slattery et al., 2009].

a) b)

Avant frottement Apreés frottement ' | Fracture |
3 um
Figure 1-15 : a) Schéma montrant I’évolution lors de son utilisation dans un moteur d’un matériau AIS1

hypereutectique dont les cristaux de silicium sont protubérants a I’état neut [Dienwiebel et al., 2007]. b) Image
MEB montrant I’endommagement d’un cristal de silicium suite a un essai tribologique [Mahato et al., 2010].

IR

Grace a ce retour d’expérience sur les AlSi hypereutectiques, les caractéristiques suivantes apparaissent
importantes pour le bon fonctionnement d’un matériau composite dans les cylindres de bloc-moteur,
pour favoriser :

- des renforts pas trop fragiles, afin d’éviter leur fracture lors du frottement du piston et éviter
ainsi qu’ils provoquent des phénomenes d’abrasion du troisiéme corps ;

- des renforts bien adhérents a la matrice, pour éviter leur décohésion lors du frottement et leur
libération dans le contact ;

- des renforts suffisamment durs pour garantir une bonne résistance a I’usure ;

- une matrice avec des propriétés mécaniques suffisantes pour éviter I’enfoncement des renforts
lors du frottement, et donc la perte de leur texture protubérante.

Pour conclure, de maniére générale on voit qu’aucune technologie actuellement développée n’est
parfaite, autant du point de vue de ses propriétés que de son exploitation en production. Fort de cette
conclusion, Renault décide d’étudier le procédé de projection dynamique par gaz froid, aussi appelé
cold spray, qui semble offrir des avantages industriels et des possibilités tribologiques intéressants.
Cette thése s’inscrit dans cette stratégie.
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1.2 Le procédé cold spray

Cette partie s’attache a décrire le fonctionnement du procédé cold spray et a situer son intérét par rapport
aux technologies citées précédemment. L utilisation de ce procédé pour revétir I’intérieur d’un cylindre,
et son intérét pour la réalisation de revétements a fonction tribologique seront également étudiés.

1.2.1 Les généralités du cold spray

Différents procédés de projection thermique ont pu étre appliqués sur les cylindres de bloc-moteur.
C’est notamment le cas de I’arc-fil, du plasma (APS et PTWA) et de ’HVOF. La Figure 1-16 permet
de rendre compte de la singularit¢ du cold spray par rapport aux autres procédés de projection
thermique, en raison des faibles températures mises en jeu et des vitesses de particules élevées.
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Figure 1-16 : Graphique montrant les plages de températures de gaz et de vitesses de particules de diftérents
procédés de projection thermique incluant le cold spray (en bleu) [Jeandin & Ducos, 2020]

Le principe de fonctionnement du procédé cold spray est d’accélérer des particules de poudre a des
vitesses supersoniques grace a un gaz principal sous pression et a une buse convergente-divergente, de
type de Laval [Jeandin & Ducos, 2020]. Le gaz sous pression utilisé est généralement de 1’azote (ce qui
est le cas dans cette thése), de I’hélium ou de I’air. La Figure 1-17 a) montre le principe de
fonctionnement du procédé. Le gaz principal sous pression va se séparer en deux flux. L un des flux va
tre réchauffé a la température souhaitée, et 1’autre va étre utilisé¢ pour transporter la poudre. Ces deux
flux vont ensuite se rejoindre en amont de la buse de Laval. La Figure 1-17 (b) et c)) décrit plus
précisément la suite du fonctionnement. Le gaz chaud sous pression, ainsi que les particules de poudre,
vont ensuite atteindre la partie convergente de la buse jusqu’au col, dans laquelle la vitesse du fluide
est sonique. Puis, dans la partie divergente, un phénoméne de détente va se produire, la température et
la pression du gaz vont chuter et étre converties en vitesse. Le gaz va donc accélérer & une vitesse
supersonique et les particules de poudre qu’il véhicule également. Grace a leur énergie cinétique, les
particules de poudre vont se déformer fortement lors de I’impact avec le substrat. En fonction du niveau
de cette déformation, et des propriétés du substrat, les particules vont adhérer ou rebondir.
L’empilement de ces particules adhérentes va permettre la création du revétement.
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Figure [-17 : Schémas de principe a) du procédé cold spray haute pression, b) plus précisément de la buse de
Laval, et c) des évolutions de vitesse, pression et température du gaz dans cette buse [Jeandin & Ducos, 2020].
d) Cartographie montrant I’influence de la pression et de la température du gaz porteur (N:) avant I’entrée dans

la buse, sur Ia vitesse moyenne des particules (acier 316L) a la sortie de la buse [Aubanel et al., 2019].

La température et la pression en amont de la buse sont les deux parameétres principaux du procédé cold
spray, car ils permettent d’influencer la vitesse de projection des particules de poudre [Aubanel et al.,
2019]. La Figure 1-17 d) montre I’influence positive de ces deux parametres sur la vitesse de particules
d’acier 316L lors de la projection.

Bien qu’il soit possible de déposer par cold spray des polymeéres et des céramiques, les matériaux les
plus adaptés a ce procédé sont les métaux. Comme 1’expose la Figure 1-18 a), lors de I’impact, la couche
d’oxyde de la particule métallique et celle du substrat vont d’abord se briser, puis la particule va
continuer a se déformer en s’enfongant dans le substrat, pour finalement produire un jet de matiére
périphérique. Ce jet est dii a un phénomene de cisaillement adiabatique de la matiére [Jeandin & Ducos,
2020]. Tous les matériaux possédent une plage de vitesse théorique permettant leur déposition,
dépendant principalement de leurs propriétés mécaniques (Figure 1-18 b)). En dessous de la vitesse
minimale, appelée vitesse critique, les particules vont rebondir sans adhérer. Et au-dessus de la vitesse
maximale, un phénomene d’érosion va se produire [Schmidt et al., 2009]. La Figure 1-18 ¢) montre la
déposition d’une particule individuelle de cuivre a différentes vitesses sur un substrat également en
cuivre. Elle met en avant les phénomeénes décrits précédemment. La cohésion des différentes particules
d’entre elles, pour former le dépot, peut étre dii a I’imbrication mécanique des particules déformées, et
parfois a des liaisons chimiques entre les particules [Jeandin & Ducos, 2020]. La capacité d’un matériau
a se déposer pour former un dépdt est souvent caractérisée par le rendement de projection, qui
correspond au rapport entre la quantité de matiére déposée et la quantité de matiére projetée
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Figure 1-18 : a) Mécanismes de dépot d’une particule dans le procédé cold spray [Li et al., 2019]. b) Plages de
vitesses permettant le dépot de diftérents matériaux [Villafuerte, 2015]. c¢) Essais expérimentaux de projection
de particules de cuivre sur un substrat en cuivre a diftérentes vitesses [Tiamiyu et al., 2021].

En fonction des pressions et températures atteignables par 1’équipement cold spray, il sera appelé basse
pression ou haute pression. Dans cette thése, un équipement cold spray haute pression sera utilisé car il
permet d’atteindre des vitesses de projection importantes, nécessaires pour rentrer dans la plage de
déposition des poudres d’acier qui seront étudiées.

1.2.2 Les opportunités du cold spray pour 1’application visée

Le cold spray possede plusieurs avantages par rapport aux procédés de projection thermique discutés
précédemment en partie 1.1.4. En effet, pour son industrialisation, I’utilisation du cold spray permet de
se passer de certaines étapes de fabrication, aujourd’hui nécessaires avec les autres procédés de
projection thermique. Ces avantages ont poussé d’autres constructeurs automobiles a étudier le procédé
cold spray, comme PSA [Douchy, 2008], et plus recemment BMW [Meel et al., 2022]. Cette partie
résume les avantages techniques du procédé cold spray, et les impacts sur la gamme de fabrication qui
en découlent seront détaillés en partie 7.2.1.

Les procédés de projection thermique traditionnels nécessitent une préparation de surface permettant
I’adhésion du revétement sur le bloc-moteur en aluminium. La préparation de surface, réalisée par
usinage chez Renault, est visible sur la Figure 1-10 a). D’autres procédés de préparation de surface,
comme le sablage, le jet d’eau haute pression et d’autres types d’usinage sont également réalisables
[Bordes & Darut, 2014]. Le procédé cold spray, lors de la projection d’acier sur une surface en
aluminium, va directement créer une interface propice a 1’adhésion mécanique (Figure 1-19 b)). Ceci
s’explique par la forte pénétration des premiéres particules d’acier qui vont impacter 1’aluminium
(Figure 1-19 c)) [Aubanel et al., 2019]. 11 en résulte une adhérence €levée, sans préparation de surface
préalable, rapportée par plusieurs auteurs comme étant supérieure a 60 MPa [Maestracci et al., 2016;
Meel} et al., 2022].
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Figure 1-19 : Projection d'un acier 316L sur un substrat en aluminium : a) vue globale du revétement sur son
substrat, b) zoom sur I'interface, c) image MEB de particules individuelles de 316L aprés leur impact sur le
substrat en aluminium [Aubanel et al., 2019].

Un autre avantage du procédé cold spray réside dans la gestion des projections de revétement dans des
zones non-désirées, aussi appelées « overspray ». Les procédés de projection thermique ont un cone de
projection large, visible en Figure 1-9 c) pour le procédé BSC, et sont donc peu précis. Ce manque de
précision peut résulter dans I’obtention d’oversprays. Pour les éviter, des systémes de masquage
peuvent étre utilisés (Figure 1-9 d)) ou alors la matiére indésirable peut étre retirée a posteriori via divers
procédés d’ébavurage (lavage haute pression, action mécanique, etc.). A I’inverse, le procédé cold
spray est un procédé précis. Le diameétre de projection est généralement compris entre 5 et 10 mm, et
peut méme étre réduit a moins de 2 mm via ’utilisation de buses spécifiques [Sova et al., 2018].
L’utilisation du cold spray permet donc de ne pas utiliser de masques ou de procédés d’ébavurage
additionnels. Egalement, comme évoqué en Figure 1-16, le procédé cold spray est celui utilisant le gaz
le plus froid de toutes les technologies de projection thermique. De plus, en col/d spray les particules
projetées ne sont pas en fusion, contrairement aux autres procedés. Il en résulte un échauffement plus
contenu du bloc-moteur en aluminium lors de la réalisation du revétement, et donc une déformation
plus faible des cylindres.

Finalement, le cold spray présente un dernier avantage en comparaison des procédés utilisant des fils
comme matériau d’apport (comme c’est le cas du BSC utilisé par Renault), qui est la diversité des
matériaux projetables sous forme de poudre. En effet, la quasi-totalité des matériaux sont disponibles
sous forme de poudres, et la seule limitation de leur utilisation dans le procédé cold spray est qu’elles
soient suffisamment ductiles. Il est €galement possible d’utiliser des mélanges de diverses poudres pour
réaliser des revétements composites, rendant presque infinies les combinaisons utilisables [He &
Hassani, 2020]. Cette latitude, en termes de matériaux utilisables, ouvre 1’opportunité d’une
optimisation tribologique importante, pouvant conduire a de fortes réductions d’émissions de CO- des
moteurs a combustion interne. Cependant, la projection cold spray dans un cylindre nécessite
I’utilisation d’une buse de faibles dimensions qui va limiter les vitesses de projection, et donc les
matériaux projetables.

1.2.3 Les particularités de la projection cold spray dans un cylindre

De récents développements de fournisseurs d’équipements ont rendu possible la projection par cold
spray dans des cylindres de diamétres supérieurs a 70 mm (Figure 1-20 a)). Cependant, pour permettre
cela, la longueur de la buse de Laval utilisée est réduite de plus de 50% par rapport & une buse
conventionnelle [MeeB et al., 2022; Richter, 2018]. Elle est appelée « buse courte » dans cette thése, et
parfois « ID coating device » (pour Internal Diameter) dans la littérature. La partie divergente de cette
buse courte est réduite, et donc 1’accélération du fluide est moindre [Bouthier & Hachem, 2020].
Expérimentalement, il a été mesuré un écart de 104 m.s™ sur les vitesses moyennes de projection de
particules en acier 316L, entre une buse conventionnelle et une buse courte, pour une paramétrie a
900 °C et 6 MPa.
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Figure 1-20 : a) Schéma de I’équipement cold spray permettant la projection dans un cylindre avec une buse
courte, aussi appelée « ID coating device » [Meel et al., 2022]. b) Distribution des vitesses de projection de
particules en acier 316L a 900 °C et 6 MPa avec des buses conventionnelle et courte [Aubanel et al., 2019].

De plus, dans le procédé cold spray, une onde de choc se produit lors de la rencontre du flux de gaz
supersonique et du substrat fixe. Celle-ci est néfaste pour la construction du dépoét car elle entraine une
forte décélération des particules. Les dimensions de cette onde choc sont proportionnelles a la distance
de projection [Bouthier & Hachem, 2020; Pattison et al., 2008]. Dans le cas de la projection dans un
cylindre, la faible distance entre la sortie de la buse et la paroi du cylindre, va entrainer des phénomenes
d’ondes de choc importants, et donc limiter un peu plus la vitesse d’impact des particules.

La vitesse d’impact plus faible des particules, due au divergent réduit et a I’onde de choc importante,
va limiter la nature des matériaux utilisables, et notamment la projection de matériaux peu ductiles. Or,
comme nous avons pu le voir précédemment, lors du fonctionnement du moteur, les conditions de
frottement des pistons sur les cylindres sont sévéres. Le revétement doit donc étre suffisamment
résistant a I’usure, tout en étant projetable par co/d spray, ce qui constitue un défi d’ampleur. 1l apparait
donc nécessaire d’étudier les revétements cold spray mis en ceuvre a des fins tribologiques dans la
littérature, et ainsi d’identifier les matériaux qui seraient les plus pertinents pour les blocs-moteur, a la
lumiére du retour d’expérience des précédentes technologies éprouvées.

1.2.4 Les revétements cold spray pour application tribologique

De nombreuses publications concernent la réalisation de revétements cold spray pour des applications
tribologiques. Elles traitent principalement de frottement a sec et trés rarement de frottement lubrifié.
Les revétements mis en ceuvre sont parfois des revétements mono-composants, mais la plupart du temps
des revétements composites, constitués de particules dures dans une matrice ductile. Cette partie vise a
faire une synthése de ces publications.

1.2.4.1 Les revétements mono-composants pour le frottement a sec

L’approche la plus évidente, probablement héritée des autres procédés de projection thermique, consiste
a essayer de mettre en ceuvre par cold spray un matériau mono-composant qui soit suffisamment dur
pour pouvoir supporter 1’usure.

Magaro et al. ont essayé de mettre en ceuvre un revétement de stelitte-6 par cold spray [Magaro et al.,
2018]. En effet, ce type d’alliages de cobalt, contenant de nombreux éléments d’addition, est
couramment utilisé pour ses propriétés de résistance a ’usure. Un plan d’expérience faisant varier les
conditions de projection a permis aux auteurs d’identifier que les meilleurs paramétres de projection
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¢taient les plus élevés, en 1’occurrence 970 °C et 4 MPa. Malgré 'utilisation de ces parametres, les
dépots obtenus présentent des problémes de décohésion particulaire, en raison de la trop faible ductilité
du matériau.

MeeB et al., travaillant pour la société BMW, ont récemment publi¢ une étude portant sur le méme sujet
que la présente thése, c’est-a-dire 1’utilisation du procédé cold spray pour revétir les cylindres de blocs-
moteur [MeeB et al., 2022]. La buse courte est donc utilisée pour projeter différents aciers (compositions
en Figure 1-21 a)) : I’acier inoxydable austénitique 316L, largement utilisé en cold spray en raison de
sa ductilité, 1’acier a outils M3/2, et un acier austénitique appelé E. La poudre M3/2 présente un fort
taux de carbone et donc contient de nombreux carbures aprés atomisation : elle a donc été traitée
thermiquement pour lui apporter de la ductilité et rendre sa projection possible. Aprés un essai de
frottement a sec face a une bille en acier AISI 52100, la profondeur d’usure de ces revétements a été
mesurée (Figure 1-21 b)). Les résultats sont comparés a ceux de la technologie arc-fil (« TWA »),
actuellement utilisée en production chez BMW. Elle montre une trés forte usure du revétement en acier
316L, mais une usure trés limitée de I’acier a outils M3/2. Cette derniére se rapprochant du revétement

arc-fil.
0.282
a) b) - 0.300 -
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316L powder M3/2 powder E powder Aﬁ n=16
=
=i
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Nickel (Ni) 127 43 2
Tungsten (W) 6.0 g
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Molybdenum (Mo) 29 6.6 S 0. 100
Carbon (C) 25 48 1.6 B, 0.061
Manganese (Mn) 1.4 0.3 8
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Figure 1-21 : a) Analyses chimiques EDS des poudres projetées dans cette étude avec la buse courte. b)
Profondeur d’usure aprés un essai de frottement a sec de ces trois revétements cold spray comparé au
revétement arc-fil (TWA) utilisé en production chez BMW [Meel et al., 2022].

Cette étude nous permet de voir I’intérét du traitement thermique des poudres pour permettre de déposer
efficacement des alliages pouvant présenter une bonne résistance a 1’usure. Néanmoins, le codt et la
complexité de ce traitement thermique, en regard des quantités de poudre nécessaires pour de la
production automobile de grande série, font que cette piste n’a pas été retenue dans cette these.

1.2.4.2 Les revétements composites renforcés pour le frottement a sec

Les limitations, mises en avant dans la partie précédente sur les revétements mono-composants,
expliquent pourquoi la grande majorité des revétements cold spray réalisés pour des applications
tribologiques sont des composites & matrice métallique [Chromik et al., 2018]. Comme le cold spray
utilise de la poudre comme matiere premiere, de nombreux revétements MMC peuvent étre créés en
mélangeant des poudres diverses. Ces MMC utilisent toujours une matrice métallique ductile et des
particules plus dures qui y sont incorporées. Dans la littérature, la plupart de ces particules dures sont
des céramiques, et les matrices ductiles principalement utilisées sont : 1’aluminium, le nickel, le titane,
le cuivre, 1’acier, et leurs alliages respectifs [He & Hassani, 2020].
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Il ressort indéniablement de la littérature que 1’ajout de particules céramiques va permettre d’augmenter
la résistance a I’usure des revétements lors d’un frottement a sec. Les MMC a base d’aluminium ont
largement été étudiés. Comme I’illustre la Figure 1-22 a), I’ajout d’une quantité suffisante d’alumine
permet de réduire la vitesse d’usure, que la particule soit sphérique ou anguleuse [Shockley et al., 2015].
Cette étude montre que I’augmentation de la résistance a [’usure va de pair avec la teneur effective en
alumine dans le dépot. Cependant, une autre publication, portant sur I’ajout d’alumine dans un alliage
d’aluminium A380, montre que I’ajout d’alumine dans le dépdt réduit la vitesse d’usure mais pas sa
teneur effective [Qiu et al., 2018]. Yu ef a/ montrent, pour un autre alliage d’aluminium (A15056), que
le taux d’enrichissement en SiC est également proportionnel 4 la résistance a I’usure [Yu et al., 2014].
Dans une matrice en nickel, I’usure est réduite d’environ 70% lorsque celle-ci est enrichie avec du WC
[Torgerson et al., 2018]. La Figure 1-22 b) montre que 1’ajout de TiC permet également de réduire
I’usure proportionnellement a sa teneur [ Alidokht et al., 2017], ce qui est confirmé pour I’ajout du méme
carbure dans une matrice Ti6Al4V [Munagala et al., 2019]. Finalement, I’ajout de SiC dans une matrice
316L a des effets contraires en fonction de la nature du contre-échantillon. Pour une bille en céramique
(Si:Ns4) et en acier (GCrl5), I'usure est respectivement réduite et augmentée (Figure 1-22 ¢)). La
réalisation d’un traitement thermique sur un dépo6t composite fait d’un acier maraging et de WC a permis
d’augmenter sa résistance a I’'usure [Chen et al., 2019].
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Figure 1-22 : Vitesse d'usure de revétements cold spray MMC avec différentes matrices et teneurs en particules
céramiques : a) aluminium renforcé ou non par des particules d’alumine sphériques ou anguleuses contre une
bille d’alumine [Shockley et al., 2015], b) titane renforcé ou non par des particules de TiC contre une bille
d’alumine [Alidokht et al., 2017], et c) acier 316L renforcé ou non par des particules de SiC contre une bille en
acier et en céramique [Chen et al., 2017].

Si le gain de I'utilisation de MMC est quasiment systématique sur 1’usure, il est moins évident sur le
coefficient de frottement. L’ajout d’Al.O; dans I’aluminium (Figure 1-23 a)) ou ses alliages semble
améliorer le coefficient de frottement [Qiu et al., 2018; Shockley et al., 2015], alors que 1’ajout de SiC
le dégrade légérement [Yu et al., 2014]. L’addition de WC dans une matrice nickel réduit quant a elle
d’environ 20% le coefficient de frottement [Torgerson et al., 2018]. Pour la matrice titane, on observe
un bénéfice significatif de 1’ajout de TiC (Figure 1-23 b)) [Alidokht et al., 2017]. Ce gain n’apparait
pas pour la matrice Ti6Al4V ou les effets de I’ajout de TiC ne sont pas significatifs [Munagala et al.,
2019]. Pour les aciers, I’ajout de SiC dans le 316L ne modifie pas le coefficient de frottement (Figure
1-23 ¢)) [Chen et al., 2017] et la réalisation de traitement thermique sur le composite maraging et WC
n’a pas non plus d’effet sur le niveau de frottement [Chen et al., 2019].
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Figure 1-23 : Coefficients de fiottement de revétements cold spray MMC avec diftérentes matrices et teneurs en
particules céramiques : a) aluminium renforcé ou non par des particules d’alumine sphériques ou anguleuses
contre une bille d’alumine [Shockley et al., 2015], b) titane renforcé ou non par des particules de TiC contre une
bille d’alumine [Alidokht et al., 2017], et c) acier 316L renforcé ou non par des particules de SiC contre une
bille en acier, et en céramique [Chen et al., 2017].

1.2.4.3 L’utilisation de lubrifiants solides pour le frottement a sec

Les lubrifiants solides sont des matériaux trés intéressants pour diminuer le frottement, grace a leur
structure en feuillets. Leur mode d’action est discuté plus en détails en partie 1.3.4.1. Les techniques de
projection thermique traditionnelles, ou de métallurgie des poudres, engendrent de I’oxydation ou des
changements de phases sur ces matériaux, ce qui entraine la perte de leur propriété lubrifiante. Ce n’est
pas le cas pour la projection cold spray. Pour cette raison, la projection cold spray de composites
contenant des lubrifiants solides, parfois appelés SLMMC (Solid Lubricant Metal Matrix Composite),
est étudiée dans la littérature [Chromik et al., 2018].

Plusieurs publications de Zhang ef al. abordent la projection du lubrifiant solide MoS. dans une matrice
en cuivre, et parfois associé a WC, et étudient ses propriétés pour du frottement a sec [Zhang et al.,
2016, 2018]. Les résultats en termes de coefficient de frottement sont trés positifs, comme le montre la
Figure 1-24 a). En effet, le coefficient de frottement est nettement réduit grace a 1’ajout de MoS,, et
d’avantage lors de 1’addition de WC. Cependant, 1’ajout de MoS; va entrainer une forte usure. Celle-ci
sera d’autant plus grande dans les zones de fortes teneurs en MoS., ce qui apparait en Figure 1-24 b).
La raison de cette usure augmentée est que, lors de la projection, les feuillets de MoS. vont se placer
aux interfaces entre les particules de cuivre, empéchant ainsi leur cohésion. Ce manque de cohésion va
entrainer des détachements de matiére lors du frottement, observables sur la Figure 1-24 d). A noter que
la dureté du revétement est ¢galement plus faible dans les zones de forte teneur en MoS..
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Figure 1-24 : Etude tribologique d’un revétement cold spray de cuivre dans lequel est ajouté du lubrifiant solide
MosS: et parfois WC : a) coefficient de frottement des différents revétements (Cu, Cu-MoS: et Cu-MoS>-WC), b)
analyse topographique de la trace d’usure (Cu et Cu-MoS.), c¢) images MEB des revétements en coupe (Cu-
MoS: et Cu-MoS->-WC), et d) image MEB de la surface du revétement aprés essai tribologique (Cu-MoS:)
[Zhang et al., 2016, 2018]

L’utilisation d’un autre lubrifiant solide, WS., a été étudiée dans une co-projection cold spray avec de
I’aluminium [Loganathan et al., 2017]. La problématique de localisation du lubrifiant solide aux
interfaces est a nouveau mise en avant. De plus, un coefficient de frottement trés élevé (u ~ 1,2) est
mesuré lors de I’utilisation de ce revétement. Le frottement, ainsi que 1’usure, sont réduits apres
réalisation d’un traitement thermique, ce qui s’explique par la transformation de phase de WS, en WO;,
démontrant le faible intérét du lubrifiant solide par rapport a I’oxyde dur.

L’utilisation de lubrifiants solides lors de la projection cold spray semble donc prometteuse dans
certains cas, pour réduire le frottement a sec, mais ceci est a nuancer au regard de la perte de résistance
a ’usure. De plus, seuls les lubrifiants solides situés en surface dans la zone de contact participent a la
réduction du frottement. Ceux situés a coeur n’ont donc aucun intérét tribologique et un impact négatif
sur la cohésion du dépot. Comme nous allons le voir dans la partie suivante, puis plus largement en
parties 1.3.4 et 1.3.5, le frottement en régime lubrifié, dans une huile contenant des additifs
modificateurs de frottement, peut permettre de former directement des lubrifiants solides sur la surface
de contact, sans fragiliser les dépdts. Les avantages, sans les inconvénients !

1.2.4.4 Le cas particulier du frottement lubrifié

La thése de Garcin traite de I’utilisation de revétements cold spray pour une application tribologique en
régime lubrifié¢ [Garcin, 2022]. C’est a ce jour la seule étude disponible sur ce sujet. Elle a été réalisée
avec une huile formulée contenant, entre autres, un additif modificateur de frottement. Ce sera
¢galement le cas dans la présente thése. Cet additif peut entrainer la formation de tribofilm dans la zone
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de contact contenant du lubrifiant solide MoS. (voir parties 1.3.4 et 1.3.5). De plus, 1’¢tude de Garcin
est particulierement intéressante car elle a caractérisé le comportement tribologique de divers
revétements MMC contenant ou non des particules dures et des lubrifiants solides. La matrice étudiée
est le bronze CuSn10, les renforts durs sont de I’alumine et les lubrifiants solides du graphite.
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Figure 1-25 : Etude tribologique en régime lubrifié de différents revétements cold spray : a) évolution du
coefficient de fiottement au cours de I’essai et b) usure des revétements (couronnes) et des contre-échantillons
(disques) [Garcin, 2022].

Désignations : B = Bronze, BG = Bronze + Graphite, BAl = Bronze + Al:Os;, BGAI = Bronze + Graphite + ALO;

La Figure 1-25 synthétise les principaux résultats obtenus par Garcin. Au niveau des coefficients de
frottement, il apparait que 1’ajout d’alumine dans le bronze permet d’atteindre, aprés un certain temps
d’essai, un coefficient de frottement trés faible d’environ 0,01. L’addition de graphite n’a en revanche
aucun impact sur le niveau de frottement. En termes d’usure, I’ajout d’alumine va une nouvelle fois
avoir un intérét tres important car il va diminuer 1’'usure du revétement par un facteur 10. Le graphite a
quant a lui un effet négatif car il va augmenter 1’usure des revétements dans lesquels il est présent, en
raison, une nouvelle fois, de la fragilisation des interfaces du revétement. Garcin explique les trés bons
résultats tribologiques obtenus par la formation d’un tribofilm issu des additifs de I’huile. Grace a la
présence d’Al,Os, le revétement est plus résistant a 1’usure et le tribofilm créé est plus stable. Ce dernier
peut donc pleinement jouer son role dans la réduction du frottement et de 1’usure.

En synthése, cette étude montre la grande différence entre le frottement a sec et en régime lubrifié, ce
qui motive une analyse poussée sur la lubrification (partie 1.3). Dans ce régime, I’utilisation de
revétements cold spray composites contenant des particules dures semblent trés pertinente. A I’inverse,
I’intégration de lubrifiants solides dans la projection cold spray ne semble pas nécessaire, car ils
fragiliseraient les dépots, et car ils peuvent étre créés par les additifs de 1’huile directement dans la zone
frottante d’intérét.

Cette revue des revétements col/d spray a fonction tribologique, ainsi que 1’analyse des technologies
éprouvées sur les blocs-moteur, permettent maintenant de sélectionner les matériaux pertinents pour
notre application.

1.2.5 Les matériaux envisageables en cold spray pour I’application visée

De nombreux enseignements se dégagent de [’analyse bibliographique faite dans les parties
précédentes. Il apparait que les revétements cold spray composites contenant des particules dures
semblent prometteurs, alors que I’utilisation de lubrifiants solides ne I’est pas. Des technologies
utilisées dans les blocs-moteur, les AlSi hypereutectiques semblent les plus proches des revétements
composites réalisables en cold spray. En revanche, ceux-ci semblent avoir des limitations pour
I’application visée. En effet, la fragilit¢ des renforts durs (cristaux de silicium) peut entrainer leur
fracture lors du frottement, et le manque de cohésion avec la matrice AlSi peut engendrer leur
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déchaussement. Ces deux phénomeénes étant a I’origine d’abrasion du troisiéme corps. Egalement, la
mise en relief des renforts durs permet a ces derniers de supporter la charge et de garantir la résistance
a I’usure, mais I'utilisation d’une matrice trop ductile peut amener a I’enfoncement des renforts, et donc
a la perte de cette texture avec protubérances. Ainsi, deux stratégies se dessinent.

1.2.5.1 La projection d’acier mono-composant
La premiére stratégie consiste a projeter un matériau mono-composant. Comme expliqué
précédemment, les procédés de projection thermique traditionnels se sont tous orientés vers 1’utilisation
d’aciers pour ’application dans les cylindres de bloc-moteur. Cette motivation est peut-étre due au
faible coiit de ce matériau. Elle peut aussi s’expliquer par le fait que les additifs des huiles, qui jouent
un role essentiel dans le comportement tribologique en régime lubrifié, ont particulieérement été étudiés
sur des aciers, comme cela sera abordé en partie 1.3. Dans cette thése, notre choix s’oriente également
vers la projection d’aciers.

a) 316L 13Mn6 XPT512 XPT627

Distribution | P10=125 um | D10=117 ym | D10=19,1 um | D10=1L5 um
4 taille D50=22,3 um | D50=21,5 pm | D50 =30,6 pm | D50 =25,3 um
D90 =37,8 um | D90 =37,7 um | D90 =47,9 pm | D90 =43,4 um

Carbone <0,03 % 0,10 - 0,16 % 1,0-1,3 % 0,4-0,5%

Manganése <2,0% 1,6 -2,0 % 1,4-16% 14-16%
Chrome 16,0 — 18,0 % - 1,4-1,6% 12,0 - 14,0 %

Molybdéne 2,0-3,0% - - 2,0-3,0%

Nickel 10,0 - 14,0 % - - -
Fer Bal. Bal. Bal. Bal.

= '!)_LO G ‘3 o
N o ¥ . (1} Longueur 236,09 pm, o . ’
. etk e AR A e o 2ebALOOOUSNERRAT IO
316L | B o cA3MING T el

(1) Longeeu

RS e o X ' RO A s : 3 = (9, :

1) Longuelir72; AR ML AN Bre 5 B N e ke

‘ 513 Longueur 21,4'1;?&'1 (1) Lohiguenr 68,48
‘ SHXPTEA2: e il BR S OXPTE2 T

Figure 1-26 : Résultats obtenus lors d’une étude préliminaire a cette thése sur la projection cold spray de
différentes poudres d’acier. a) Distribution en tailles et composition des différentes poudres étudiées. Images
MEB en coupe du revétement obtenu pour chacune des poudres dans des conditions de projection cold spray
identiques (Température = 900 °C, Pression = 6 MPa, Débit de poudre = 3 kg/h, Vitesse robot = 548 mm.s”,

Distance entre passes = [ mm) : b) poudre 316L, c) poudre 13Mn6, d) poudre XPT512, e) poudre XPT627
[Lefeivre, 2018]
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La capacité a déposer de maniére efficace des aciers en col/d spray n’est pas garantie, notamment en
raison de I’utilisation de la buse courte et donc de vitesses de projection moindres. Une étude
préliminaire a cette thése [Lefeivre, 2018], réalisée dans le cadre d’un stage chez Renault, s’est
intéressée a la projection avec la buse courte de quatre poudres d’aciers différentes (Figure 1-26). Le
316L a été choisi car il est largement admis dans la littérature que son rendement de projection et son
adhésion sur des alliages aluminium sont bons [Maestracci et al., 2016; Villa et al., 2013]. Les autres
poudres sont, quant a elles, bien connues pour 1’application de revétements dans les cylindres moteur.
Le 13Mn6 est le matériau aujourd’hui utilisé sous forme de fils par Renault dans le procédé BSC
permettant de produire les blocs-moteur. Le XPT512 est une poudre utilisée dans le procédé APS,
notamment pour revétir certains blocs-moteur Volkswagen. La poudre XPT627 est une autre poudre
exploitée en APS pour cette méme application. Pour observer leur capacité a se déposer, les poudres
ont été projetées avec des parametres procédé identiques : Température = 900 °C, Pression = 6 MPa,
Débit de poudre = 3 kg/h, Vitesse robot = 548 mm.s", Distance entre chaque passe = 1 mm.

Cette étude, synthétisée en Figure 1-26, montre que le 316L a une bonne capacité a se déposer lors de
la projection cold spray, et cela malgré I’utilisation de la buse courte. Les trois autres poudres n’ont pas
démontré cette capacite, et notamment la poudre XPT512 pour laquelle aucun dépot n’a été obtenu.
L’auteur indique que ces résultats s’expliquent probablement par la composition des poudres, et en
particulier leur taux de carbone, entrainant des changements microstructuraux. Les différentes
distributions en tailles des poudres utilisées ont également pu jouer un role dans les résultats. Il convient
donc d’analyser plus en détails les raisons ayant pu entrainer ces différences de rendement de projection
entre ces différentes poudres. Il existe donc deux manieres d’améliorer ce rendement : la premicre
consiste a augmenter la vitesse de projection, et la deuxiéme a améliorer la capacité des poudres a se
déformer.

Concernant la premiére voie, des vitesses de projection plus ¢élevées peuvent &tre obtenues en
augmentant la température et la pression du gaz en amont de la buse (Figure 1-17 d)). Cependant, il est
aussi possible d’agir sur la poudre pour augmenter cette vitesse, soit en jouant sur sa distribution en
tailles, soit sur sa morphologie. En effet, plus une poudre est fine, plus elle va atteindre une vitesse
importante, méme si cette derniére subira une décélération plus importante lorsqu’elle rencontrera
I’onde de choc a I’approche du substrat [Gilmore et al., 1999]. L’utilisation de particules de
morphologie irréguliére permet également d’augmenter les vitesses de projection en comparaison des
particules sphériques [Jodoin et al., 2006]. Ces observations sont également confirmées dans le cas de
I’utilisation de la buse courte [MeeB et al., 2022], comme exposé en Figure 1-27 a) et b). Cependant,
comme on peut le voir en Figure 1-27 c), vitesse et rendement de projection ne sont pas toujours
proportionnels en raison de la nature des poudres.

La deuxiéme voie consiste a améliorer la capacité de déformation des poudres. Pour cela, plusieurs
facteurs doivent étre pris en compte. Tout d’abord, il est évident, mais important de rappeler, que des
poudres d’aciers de différentes compositions auront des propriétés mécaniques différentes. Le taux de
carbone des poudres d’aciers joue notamment un role important sur ces propriétés, en raison de la
création de phases dures comme la martensite, favorisée par la refroidissement rapide des poudres lors
de leur fabrication par atomisation [Lee et al., 2021]. Il est intéressant de noter qu’une poudre d’un
méme alliage, en fonction de son atomisation, peut avoir des duretés différentes, mais que les
rendements de projection obtenus en cold spray ne sont pas forcément proportionnels a cette
caractéristique. En effet, ils dépendent plus largement de la microstructure de la poudre utilisée [ Brewer
et al., 2018]. Les résultats de Meel3 et al., exposés Figure 1-27 ¢) et d), confirment également la non-
proportionnalité entre dureté des poudres et rendements de projection [MeeB et al., 2022]. Dans cette
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méme étude, on voit que la poudre d’acier a outils M3/2 a pu étre déposée assez efficacement, cela étant
probablement rendu possible par le traitement thermique réalisé sur celle-ci. L’apport du traitement
thermique sur le rendement de projection a également été observé sur d’autres types de poudre [Bunel,
2020]. La teneur en oxygéne des poudres est également un parameétre influant sur leur capacité a se
déposer efficacement par cold spray [Murray et al., 2009].

a) 316L M3/2 E
d10 (pum) 8.09 17.49 6.97
d50 (um) 14.79 28.72 12.42
d90 (pum) 27.23 39.82 19.07
Morphology Spherical Irregular Irregular
b 050 bar & 8.91 cm?* min 09%00°C & 8.91 cm¥h
) _ n=100 c)
1000 | 850 bar & 50.49 cm®/min 100% 01000°C & 8.91 em*/h
B 60 bar & 50.49 cm*/min 889, 90% @ 1000°C & 50.49 cn/h
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? 600 :)54 ?1 g 589% 58%
g g 60% Ll 5%
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Figure 1-27 : Projection cold spray de diftérentes poudres d’aciers avec la buse courte, dont les compositions
sont précisées en Figure 1-21 : a) Distribution de tailles et morphologie des poudres, b) vitesses de particules
(température 1000 °C) et c) rendements de projection (pression 6 MPa) obtenus avec chacune d’elles (avec n, le
nombre de mesures), d) micro-duretés des poudres et des revétements obtenus [Meel3 et al., 2022].

En conclusion, il est intéressant de noter que des revétements en acier peuvent étre mis en ceuvre de
maniere efficace par cold spray avec la buse courte. C’est notamment le cas du 316L, qui ne nécessite
pas de traitement thermique préalable, et dont les conditions de projection les plus favorables avec la
buse courte semblent étre de 900 °C et de 6 MPa [Aubanel et al., 2019]. De plus, ce revétement présente
un taux de porosité, une dureté et une adhérence sur 1’aluminium qui semblent en adéquation avec
I’application, malgré la faible résistance a ’usure (Figure 1-21 b)) [MeeB et al., 2022]. Les revétements
composites pouvant étre une solution a ce probleme tribologique, ils seront abordés dans la partie
suivante. Il faut également relever qu’un taux de carbone ¢levé des poudres aciers semble altérer leur
capacité a se déformer lors de I’impact. Des poudres avec de faibles taux de carbone seront donc
privilégiées dans cette thése. De plus, la granulométrie des poudres est identifiée comme un paramétre
important permettant d’augmenter la vitesse de projection des particules. La morphologie ¢galement,
mais celle-ci restera sphérique dans cette thése, car les poudres irréguliéres sont plus complexes a
contrdler [Brodmann, 2007], ce qui est un frein pour leur utilisation en production grande série.
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1.2.5.2 La projection de revétements composites

Les parties 1.2.4.2 et 1.2.4.4 ont mis en évidence que les revétements cold spray composites étaient la
piste privilégiée pour les applications tribologiques. Cette partie va donc s’atteler a définir les matériaux
constituant la matrice et les renforts les plus pertinents pour I’application dans les cylindres de blocs-
moteur. Elle a aussi pour but de mettre en lumiére les différentes variations de ces composites ayant
une influence sur les propriétés.

Tout d’abord, il est important de préciser que si I’on projetait les renforts seuls, aucun dépdt ne pourrait
étre constitué car leur déformation trop faible ne permettrait pas leur adhérence. Dans le cas de renforts
métalliques, des rendements trés faibles pourraient éventuellement étre obtenus [Maestracci et al.,
2016]. 11 est donc nécessaire de co-projeter ces renforts avec une matrice ductile, dans laquelle les
renforts vont étre intégreés.

La premiére orientation a choisir, pour la définition des revétements composites qui seront étudiés, est
celle du matériau matrice. Son principal objectif de se déformer suffisamment lors de 1’impact pour
permettre la construction du dépot, la rétention des particules de renforts et la cohésion du dépot
composite. Un autre parametre important a prendre en compte pour la définition du matériau matrice
est le retour d’expérience sur les blocs-moteur des matériaux AlSi hypereutectiques, car ils peuvent étre
compares a des revétements composites réalisables en co/d spray. L’enfoncement plastique des renforts,
observé lors du frottement sur ces matériaux, est dil a la ductilité trop importante du matériau matrice
AlSi. Les matériaux matrice étudiés dans cette thése seront donc des aciers, ce qui devrait permettre
d’éviter ce phénomene d’enfoncement. Pour les mémes raisons que celles exposées en partie 1.2.5.1,
ces aciers auront de faibles taux de carbone. Ce choix est d’autant plus motivé par la présence dans la
littérature de revétements cold spray composites avec une matrice en 316L et des renforts céramiques
[Chen et al., 2017] ou métalliques [Maestracci et al., 2016], prouvant ainsi la faisabilit¢ de mise en
ceuvre.

La deuxiéme orientation a choisir concerne les renforts. Le choix le plus répandu dans la littérature pour
des applications tribologiques est clairement celui des céramiques [Chromik et al., 2018]. Mais, bien
que cette voie ait €té moins étudiée, il semble &tre aussi envisageable d’utiliser des renforts métalliques
[He & Hassani, 2020]. Pour faire ce choix concernant la nature des renforts, le retour d’expérience des
matériaux AlSi hypereutectiques est une nouvelle fois instructif. Il nous montre que des renforts
fragiles, peuvent se fracturer et/ou se déchausser lors de leur utilisation dans les cylindres moteur. Les
différentes céramiques utilisables en cold spray peuvent étre plus ou moins fragiles, mais il est clair
qu’elles seront plus fragiles que des renforts métalliques. De plus, la fracturation de renforts céramiques
peut avoir lieu dés la projection. Ce phénoméne a été rapporté par plusieurs auteurs et différents
matériaux [Alidokht et al., 2017; Munagala et al., 2019; Qiu et al., 2018; Sansoucy et al., 2008]. Ce
phénoméne est exposé dans les micrographies de la Figure 1-28 a), b) et c), qui concernent
respectivement des composites aluminium A380 et Al,Os, aluminium AlSil2 et SiC, titane et TiC. A
I’inverse, Maestracci montre que 1’ajout de particules de renforts métalliques (Figure 1-28 d)), en
I’occurrence une poudre d’alliage de nickel appelé tribaloy T-700, qui posséde une dureté plus de deux
fois supérieure a la poudre de 316L, ne conduit pas a la fracturation apres dépot [Maestracci, 2016]. La
fracturation des particules céramiques des leur projection n’est pas rapportée par tous les auteurs et n’est
pas directement identifiable comme problématique pour le fonctionnement moteur, mais elle semble
étre un facteur de risques. De plus, la cohésion de dépots cold spray entre une matrice métallique et des
renforts également métalliques apparait étre meilleure qu’avec des renforts céramiques [VanSteenkiste
et al., 2005]. Ceci est une propriété intéressante pour éviter le déchaussement des renforts en
fonctionnement moteur.
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Figure [-28 : Observation MEB en coupe de différents matériaux composites apres projection cold spray : a)
aluminium A380 et ALO; ou I’ALO; apparait en gris foncé [Qiu et al., 2018], b) aluminium AlSil2 et SiC ou le
SiC apparait en gris foncé [Sansoucy et al., 2008], c) titane et TiC oui le TiC initialement sphérique, en gris

foncé [Alidokht et al., 2017], ¢) 316L, cuivre et tribaloy T-700, ou le tribaloy T-700 sphérique, en gris clair
[Maestracci et al., 2016].

Cette these étudiera donc le renfort d’une matrice en acier par des renforts métalliques. Ce choix est
conforté par la faisabilité dé¢ja démontrée de mettre en ceuvre ce type de dépot avec de bons rendements
[Maestracci et al., 2016]. Les renforts métalliques seront également en acier, pour favoriser les liaisons
chimiques entre matrice et renforts, et donc la cohésion des dépots, mais aussi pour bénéficier des
connaissances acquises sur la réaction des additifs des huiles avec ces matériaux. Ces renforts devront
étre suffisamment durs pour garantir la résistance a I’usure du matériau. En premicre approche, la dureté
cible sera d’environ 750 Hv, ce qui correspond a la dureté des cristaux de silicium [Walker et al., 2017].

L’ajout de renforts dans une matrice peut avoir des bénéfices et des inconvénients sur la projection cold
spray et les propriétés des dépots obtenus. Tout d’abord, I’addition de renforts durs a généralement un
effet positif sur le rendement global de projection, jusqu’a une certaine proportion de renforts dans le
mélange initial. Pour un composite aluminium-alumine, le meilleur rendement est atteint pour une
teneur d’environ 20% massique d’alumine dans le mélange, puis il va décroitre pour des teneurs plus
importantes [Fernandez & Jodoin, 2019; Léger, 2018; Shockley et al., 2015]. Ce bénéfice dépend bien
str du type de poudre utilis¢, et notamment de sa morphologie (Figure 1-29 a)). Pour un renfort
métallique (Figure 1-29 ¢)), Maestracci ef al. n’ont pas observeé d’évolution sur le rendement avec I’ajout
de 10% par rapport au matériau matrice de base, puis celui-ci a diminué pour une teneur de 30%. Lors
de la co-projection d’un matériau ductile avec un matériau dur, il est systématiquement observé une
réduction de la quantité de matériau dur dans le revétement par rapport au mélange initial. Il apparait
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que cette réduction est d’autant plus marquée pour des renforts sphériques, comparée au cas des renforts
anguleux [Fernandez & Jodoin, 2019; Léger, 2018; Shockley et al., 2015]. La Figure 1-29 b) montre
une réduction respectivement d’environ un facteur deux et trois pour une alumine anguleuse et
sphérique. Pour un renfort en Tribaloy T-700 sphérique, la réduction est également d’environ trois
(Figure 1-29 c)). A titre de rappel, la teneur en cristaux de silicium primaires, dans les AISi
hypereutectiques se située aux alentours de 15%. En utilisant les informations de Maestracci ef al., ceci
impliquerait la projection de mélange contenant environ 40-45% de particules dures. L’utilisation de ce
type de mélanges pourrait néanmoins avoir des rendements réduits, comparé a des mélanges de plus
faibles teneurs. Il apparait ¢galement que la granulométrie des poudres de matrice et de renforts peut
influencer les propriétés du dépot et son rendement [Chu et al., 2020]. Plusieurs teneurs et
granulométries seront donc étudiées dans cette thése.
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Figure 1-29 : Projection cold spray d’un mélange aluminium sphérique avec une alumine anguleuse ou
sphérique dans différentes proportions : a) rendement de projection obtenu et b) taux d’alumine intégré dans le
dépot [Léger, 2018)]. c) Projection cold spray de composites 316L et cuivre avec diftérentes teneurs en renforts

durs métalliques tribaloy T-700, impact sur le rendement et la proportion de chaque élément dans le dépot
[Maestracci et al., 2016].

Que ce soit des renforts céramiques ou métalliques, il assez largement admis dans la littérature que
I’ajout de renforts durs dans les dépots rend ceux-ci plus durs et moins poreux, et ce d’autant plus que
la teneur en renforts est importante [Chen et al., 2017; Fernandez & Jodoin, 2019; Maestracci et al.,
2016; Qiu et al., 2018; Shockley et al., 2015]. L’adhérence du revétement est également améliorée grace
a la présence de ces renforts [Fernandez & Jodoin, 2019].

Les orientations sur le choix des matériaux qui seront projetés en co/d spray dans la présente thése sont
maintenant étayées, grace a cette revue bibliographique. 11 convient désormais d’aborder les principes
de la tribologie en régime lubrifié, et notamment le role des additifs des huiles. L’effet des textures de
surface sera également discuté pour définir les finitions de surface souhaitables de nos revétements.
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1.3 Tribologie en régime lubrifi¢ et additifs

Le frottement du piston sur le cylindre se fait en régime lubrifié dans les moteurs a combustion interne
et lors de sa course il passe par différents régimes de lubrification. De plus, les huiles utilisées dans ces
moteurs contiennent divers additifs. Les différentes réactions de ces additifs avec les pi¢ces frottantes
peuvent considérablement modifier les propriétés tribologiques du contact, comme sera détaillé ici. Les
textures de surface peuvent aussi jouer un rdle important sur les frottements lubrifiés. Cette partie
cherche a explorer ces thémes, ainsi qu’a préciser 1’essai tribologique qui sera effectué dans cette thése.

1.3.1 Les généralités
Avant de rentrer dans le fonctionnement des additifs des huiles, et dans 1’effet des textures de surface,
il convient de présenter les généralités de la tribologie en régime lubrifié.

1.3.1.1 La lubrification

La courbe de Stribeck (Figure 1-7) décrit les différents régimes de lubrification en fonction de
I’épaisseur de film d’huile A. Cette épaisseur est croissante avec le nombre d’Hersey, comme montré
dans la littérature [Putignano et al., 2020; Robbe-Valloire & Progri, 2016]. Ce nombre s’exprime selon
I’équation ci-apres, ou n est la viscosité dynamique de 1’huile en Pa.s, Vest la vitesse de frottement
moyenne en m.s”, et Pest la pression moyenne du contact en MPa. La viscosité dynamique de I’huile
évoluant avec sa température.

nx*Vv
Nombre d'Hersey = 3

Pour le contact piston/cylindre, la pression exercée par les segments est relativement constante tout au
long de la course, méme si elle peut légérement augmenter lors de la combustion. De méme, la
température de I’huile, et donc sa viscosité, va rester globalement inchangée lors du fonctionnement du
moteur, si I’on exclut son démarrage et son fonctionnement jusqu’a sa mise a température. Le principal
paramétre qui va conditionner le régime de lubrification est donc la vitesse de frottement tout au long
de la course. Toujours nulle aux points morts haut et bas, son évolution lors de la course du piston va
dépendre du régime moteur utilisé.

En fonction du régime de lubrification, différents phénomenes vont pouvoir se produire. En régimes
limite et mixte, des contacts entre les solides vont se produire car les conditions ne permettent pas la
formation d’un film d’huile continu. Ces contacts vont générer de 1’usure sur les piéces frottantes. Pour
pallier cette usure, des additifs présents dans I’huile vont réagir pour protéger les surfaces. On parle de
réactions tribochimiques. Au contraire, en régime hydrodynamique, un film d’huile continu va séparer
les surfaces, empéchant ainsi I’usure et les réactions tribochimiques de se produire. Dans ce régime, le
frottement va étre uniquement lié a la force nécessaire pour cisailler 1’huile, et donc faire glisser les
molécules de lubrifiant les unes sur les autres. Cette force T est décrite par 1’équation de Newton (Figure
1-30) qui dépend de n, Vet A. A noter que cette équation n’est valable que pour les fluides Newtoniens,
ce qui n’est pas le cas de toutes les huiles (en raison de certains additifs) [Robbe-Valloire & Progri,
2016]. Toutefois, cette particularité n’est pas utile dans cette thése.
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Equation de Newton

dv
Nhatd
dy

Piece 2

b

T =

o

Film
lubrifiant

Molécules de lubrifiant

h (épaisseur locale
de film lubrifiant)

Piece 1

Figure 1-30 : Equation de Newton exprimant la contrainte de cisaillement d'un film d'huile et sa schématisation
[Robbe-Valloire & Progri, 2016]

La viscosité de I’huile utilisée est un paramétre important lors du frottement en régime lubrifié. En effet,
comme le montre 1’expression du nombre d’Hersey, une viscosité ¢levée va permettre de former un
film d’huile continu plus facilement et éviter ainsi 1’usure. Mais comme le décrit I’équation de Newton,
cette viscosité va générer une contrainte supérieure pour cisailler I’huile en régime hydrodynamique.
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Figure 1-31 : Evolution du couple de frottement en fonction du régime moteur pour des huiles de diftérentes
viscosités [Zhmud et al., 2021]

La Figure 1-31 résume I’influence de la viscosité de 1’huile sur les pertes par frottement d’un moteur
en fonction de son régime. A bas nombres de tours par minute, le régime mixte/limite est prépondérant
et I’utilisation d’huile haute viscosité est bénéfique par rapport a une huile plus fluide. Alors qu’a des
vitesses moteur plus importantes, le régime hydrodynamique prend une part plus grande et le
cisaillement d’une huile haute viscosité génére beaucoup de pertes. Comme énoncé en partie 1.1.3.3, le
frottement hydrodynamique génére une part importante des pertes globales du moteur. Ainsi,
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I’utilisation d’huiles basse viscosité se généralise dans les moteurs de nouvelles générations [Zhmud et
al., 2021]. Avec ce type d’huile, la part du régime mixte/limite est donc augmentée, et les mécanismes
d’usure et de tribochimie conjointement. L’huile utilisée dans cette thése est une OW16 (basse
viscosite), et les régimes limite et mixte seront particulierement étudiés.

La rugosité des pieces en contact va aussi influencer le niveau de frottement : de maniére générale, plus
la rugosité est forte et plus le coefficient de frottement sera élevé [Karpinska, 2010]. Cependant, la
rugosité est un concept complexe, qui ne peut pas se réduire a un seul parametre. L’influence des
textures de surface dans les différents régimes de lubrification sera donc abordée plus largement en
partie 1.3.2. La rugosité de piéces métalliques neuves en contact va également évoluer pendant les
premiers instants du frottement : en effet, le frottement des piéces va entrainer un écrétage des aspérités.
Il faudra donc observer un temps de stabilisation pour que toutes les aspérités soient écrétées. Ce
phénomene est discuté dans la partie suivante.

1.3.1.2 La phase de stabilisation du frottement

! /"*."i | Ko™ Homas

Pes ; Hss i Mg

friction

Figure 1-32 : Différentes phases de stabilisation pouvant étre obtenues en fonction du contact [Karpinska, 2010]

Le concept de stabilisation du frottement, aussi appelé « rodage » ou « running-in » a été introduit, il y
a presque 90 ans, par Abbott et Firestone [Abbott & Firestone, 1933]. Le principe est d’améliorer
progressivement les conditions de frottement pour atteindre un état stationnaire dans lequel les surfaces
peuvent supporter la charge appliquée. Pour ce faire, plusieurs phénoménes sont a I’ceuvre [Karpinska,
2010] :

- Iécrétage : lorsque deux surfaces neuves sont placées I'une contre l'autre, elles ne se touchent
que sur les sommets des aspérités les plus élevées, et la surface de contact réelle est trés petite.
Lors du frottement des surfaces sous charge, les irrégularités saillantes sont progressivement
¢liminées et la surface de contact réelle augmente. Au début, I’écrétage est assez rapide, mais
il diminue a mesure que la surface de contact augmente. L’écrétage permet une stabilisation du
frottement a une échelle microscopique ;

- T’usure ou la déformation plastique : ces phénoménes vont permettre une conformation des
surfaces frottantes a une échelle plus macroscopique, mais, de la méme maniére, ils vont
permettre une augmentation de la surface de contact, et donc une diminution de la pression ;

- les réactions tribochimiques : celles-ci vont entrainer la formation de tribofilms qui vont
pouvoir réduire la pression de contact locale au niveau des aspérités, et ainsi un état stationnaire
sera atteint plus rapidement. Ces réactions seront abordées en détails en parties 1.3.3 et 1.3.4.
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La Figure 1-32 montre des évolutions possibles du coefficient de frottement pendant cette période de
stabilisation. De I’usure peut se produire dans cette période de stabilisation, et également durant la phase
stationnaire dans une moindre mesure. Cette usure peut prendre différentes formes, détaillées ci-apres.
Lors d’essais tribologiques visant a évaluer le coefficient de frottement d’un systéme, en mesurant par
exemple une courbe de Stribeck, un cycle de rodage est généralement effectué¢ avant cette mesure
[Dawczyk et al., 2019], ce qui sera également le cas dans cette thése.

1.3.1.3 Les mécanismes d’usure

Les mécanismes d’usure peuvent étre classés en quatre catégories, 1’adhésion, I’abrasion, la fatigue et
la corrosion (Figure 1-33). L adhésion, aussi appelée grippage, se produit lorsque les forces d’adhérence
entre les surfaces frottantes dépassent la résistance de 1’'un des matériaux. Comme expliqué par Lee &
Chen, le grippage en régime lubrifi¢ est une fonction complexe des conditions de frottement
(température, vitesse et charge), de la rugosité et de la dureté des surfaces, ainsi que de la nature du
lubrifiant [Lee & Chen, 1995]. Dans leur étude, il montre que pour un essai tribologique pion-plan,
I’augmentation de la température de I’huile va, a un certain point, provoquer une rupture du film d’huile
et une forte augmentation du coefficient de frottement : c’est le grippage. Ce mécanisme entraine
généralement des usures importantes.

L’abrasion, phénoméne durant lequel la surface la plus dure va labourer la surface la plus tendre, peut
étre causée par la présence de particules dures dans le contact (abrasion du troisiéme corps). Ces deux
mécanismes seront les plus importants dans cette thése. Ensuite, il faut citer 1’usure par fatigue, lors de
cycles répétés de charge/décharge, et I’usure corrosive ou le frottement va éliminer la couche oxydée
en surface, cette derniére se reformant avant d’étre supprimée a nouveau [Karpinska, 2010].
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Figure 1-33 : Diftérents mécanismes d'usure possibles : a) adhésion, b) abrasion, c) fatigue, d) corrosion
[Karpinska, 2010]

1.3.1.4 Les additifs des huiles

Les huiles formulées, utilisées dans les moteurs, contiennent entre 80 et 90% d’huile de base qui peut
étre minérale ou synthétique, et 10 & 20% d’additifs [Robbe-Valloire & Progri, 2016]. Ces additifs
peuvent étre de différentes natures [Ayel, 2001] :

- les anti-usures et les extrémes-pressions, dont la fonction est de limiter les mécanismes d’usure
(adhésion et abrasion) lors du frottement en régime mixte/limite, grace a la formation de
tribofilms sacrificiels. Le plus connu d’entre eux est le dialkyldithiophosphate de zinc (ZDDP).
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Il est un des composants importants de 1’huile utilisée dans cette thése, et son action est
approfondie en partie 1.3.3 ;

- les modificateurs de fiottement, dont 1’objectif est de réduire le coefficient de frottement en
régime mixte/limite via la formation d’un tribofilm. Le plus connu d’entre eux est le
dialkyldithiocarbamate de molybdéne (MoDTC). Il est présent dans I’huile utilisée dans cette
these, et son comportement est détaillé en partie 1.3.4 ;

- les détergents, dont le role est d’empécher la formation de dépdts carbonés sur les surfaces.
Dans I’huile utilisée dans cette thése, il s’agit du sulfonate de magnésium et du carboxylate de
calcium ;

- les dispersants, qui servent a maintenir en suspension dans I’huile des particules diverses (suies,
débris d’usure, etc.) pour éviter qu’elles interagissent de manicre néfaste sur le frottement ;

- les inhibiteurs de corrosion, qui permettent de passiver les surfaces métalliques et d’éviter les
phénomeénes de corrosion par les agents acides provenant de la combustion ;

- les anti-oxydants, qui permettent d’augmenter la résistance a 1’oxydation de I’huile pour
garantir son bon fonctionnement dans le temps et donc d’allonger la durée de vie du moteur ;

- les anti-mousses, qui empéchent que les détergents et les dispersants créent des mousses en
raison du brassage mécanique de 1’huile par les pieces en mouvement ;

- les anti-congelants, pour abaisser le point d’écoulement de 1’huile en perturbant le processus de
cristallisation des paraffines, et ainsi permettre I’utilisation du moteur a plus basse température ;

- les additifs modificateurs d’indice de viscosité, qui permettent de réduire sensiblement la
variation de viscosité avec la température. Ils sont constitués d’un polymere se développant
plus ou moins avec la température, ce qui contrarie les variations naturelles de viscosité de
I’huile de base. A basse température, les macromolécules du polymeére se configurent en pelote,
ce qui modifie peu la viscosité naturelle de 1’huile, et a haute température, elles vont se dérouler
et leur grande longueur va limiter la baisse de viscosité.

1.3.2 Les textures de surface utilisées en frottement lubrifié

Les textures de surface réalisées exercent une influence forte sur le niveau de frottement du piston dans
le cylindre. Cette influence est particulierement ¢levée en régime mixte, ou le film d’huile commence
a se former mais ou les contacts entre les solides sont toujours présents, comme le montre la Figure
1-34. Dans cette figure, on observe qu’une augmentation de la moyenne arithmétique de la rugosité
(paramétre Ra) augmente le coefficient de frottement.
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Figure 1-34 : Effet de la rugosité sur le frottement lubrifié en régimes limite, mixte et hydrodynamique, ou les
rugosités forte et faible ont respectivement un Ra de 2,9 et 0,85 um [Karpinska, 2010]
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Cependant, certaines rugosités complexes ne peuvent pas étre simplement décrites par le parametre Ra.
C’est notamment le cas du rodage plateau, abordé brievement en partie 1.1.4.3. Ce rodage va permettre
la création d’une texture avec des stries profondes mais peu d’aspérités de surface. Un exemple de profil
de rugosité d’un rodage plateau est montré en Figure 1-35 a). Le frottement s’effectuera donc sur le

plateau, peu rugueux, et les stries profondes serviront comme réservoir pour la lubrification du contact
(Figure 1-35 b)).
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Figure 1-35 : Rodage plateau d’un matériau en fonte a graphite lamellaire : a) exemple de profil de rugosité
[Sabri, 2010], et b) représentation schématique de sa topographie et lubrification [Ozdeniz, 2016]

Typiquement, la caractérisation de ce type de surface ne peut pas étre réalisée grace a la mesure du
parametre Ra. Elle suit la norme ISO 13565, qui décrit un profil de rugosité en trois parties : les pics,
les vallées et la surface portante [ISO13565-2, 1996]. Pour faire cette description, la courbe de portance,
aussi appelé courbe d’Abbott, est utilisée. La méthode (Figure 1-36 a)) permet de calculer différents
parametres de rugosité tels que : Rpk, Rk, Rvk, Mrl, Mr2, A1l et A2. Rpk, Mr1 et Al décrivent les pics
du profil ; Rvk, Mr2 et A2 les vallées ; et Rk la surface portante. Comme le montre la Figure 1-36 (b)
et ¢)), ces parametres, mesurées sur différentes textures de surfaces, ont un lien direct avec le coefficient
de frottement en régime mixte/limite [Yousfi, 2014].
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Figure 1-36 : a) Explication de la norme ISO 13565 sur la caractérisation de surfaces complexes [Sabri, 2010],
et établissement du lien entre b) les paramétres de rugosité établis selon la norme ISO 13565 et c) le coefficient
de frottement en régime mixte de diftérents échantillons [Yousti, 2014]
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Comme expliqué en partie 1.1.4.3, des alternatives au rodage plateau ont été développées avec des
variations de rugosité et d’angles de stries, qui permettent I’amélioration des propriétés tribologiques
[Mezghani et al., 2013; Yousfi et al., 2016]. Le rodage des revétements est différent de celui de la fonte.
Grace a la présence de porosités natives dans les revétements, jouant le role de réservoirs d’huile une
fois la surface finie, il est possible de réaliser une surface miroir avec une rugosité trés fine. La texture
aura donc trés peu de pics et une surface portante avec une rugosité tres faible. Un gain tribologique a
été identifié sur ce type de surfaces de maniere numérique [Tomanik et al., 2018; Zhmud et al., 2021].
Il est expliqué par les auteurs par la réduction de la pression exercée par les aspérités, en raison de la
rugosité treés fine de la surface frottante, et I’augmentation de la pression hydrodynamique grace aux
porosités. La Figure 1-37 quantifie expérimentalement I’impact que peut avoir le rodage sur les pertes
par frottement du moteur. Elle compare trois variantes de rodage réalisées sur des cylindres en fonte, et
le rodage miroir fait sur le revétement BSC (Nanoslide) [Schiitz et al., 2013]. Elle montre de fortes
diminutions des pertes, a bas et moyen régimes, grace a I’optimisation de la finition de surface, et
notamment grace a 1’utilisation du revétement miroir.
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Figure [-37 : Comparaison de trois variantes de rodage réalisées sur des cylindres en fonte (Honing variant 1, 2
et 3), et le rodage miroir fait sur le revétement BSC (Nanoslide) [Schiitz et al., 2013].

Une étude bibliographique plus large que sur les seuls blocs-moteur montre que la réalisation de textures
innovantes, principalement via une texturation laser, permet 1’obtention de forts gains sur le frottement
en régime mixte/limite, mais également en régime hydrodynamique. La texturation laser va permettre
de réaliser des trous (« dimples ») de différentes tailles et formes. Il apparait que les effets sur le
frottement sont différents pour des trous de tailles sub-millimétriques (micro-dimples) et des trous de
plus grandes dimensions (macro-dimples), et que le réle du taux surfacique de trous est également
important [Gachot et al., 2017].

Dans le cas de I'utilisation de micro-dimples, il apparait que ceux-ci ont principalement un effet
bénéfique en régime mixte. La Figure 1-38 a) montre que la texturation laser de rainures de 80 wm tous
les 500 um dans un matériau en silicium, correspondant a un taux surfacique de trous d’environ 14%,
permet de réduire de 41% le frottement d’un contre-échantillon en acier AISI52100 en régime mixte
[Vladescu et al., 2016]. L’auteur explique ce gain par une augmentation de 28% de I’épaisseur du film
d’huile sur la surface texturée comparée a la surface lisse. L’étude observe en revanche une
augmentation mineure du frottement hydrodynamique inférieure a 12%. Lors du frottement entre deux
aciers AISI52100 avec des textures laser diverses, le gain de frottement en régime mixte est expliqué
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par la capture des débris d’usure dans les micro-dimples, en plus de I’augmentation de 1’épaisseur du
film d’huile [Putignano et al., 2020]. Walker ef al. ont également étudié I’intérét de dimples sphériques
réalisés par jet d’eau haute pression, d’environ 420 pm de diamétre et représentant un taux surfacique
de trous de 6%, sur un matériau de base en AlSi hypereutectique [Walker et al., 2017]. L’étude montre
un gain de 38,5% lors du frottement d’un acier AISI 52100 en régime mixte, comme illustré sur la
Figure 1-38 b). Ces gains sont a nouveau expliqués par une meilleure lubrification du contact et la
capture des débris d’usure dans les dimples.
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Figure 1-38 : a) Effet de micro-dimples rectangulaires de 80 um de large tous les 500 um dans un matériau en
silicium, sur le frottement d’un acier AISI 52100 dans les régimes mixte et hydrodynamique [Viddescu et al.,
2016]. b) Eftet de micro-dimples sphériques de 420 um de diamétre dans un matériau AISI hypereutectique, sur
le frottement d’un acier AISI 52100 en régime mixte [Walker et al., 2017].

Lors de I'utilisation de macro-dimples, comme ceux mis en ceuvre par Zimmer ef al., les conclusions
sont différentes [Zimmer et al., 2021]. L’¢tude, dont les résultats sont résumés en Figure 1-39, s’appuie
sur I’utilisation d’un acier présentant des rainures de 2 mm de large, pour un taux surfacique de trous
de 60%, sur une partie de la course de frottement. Il est possible d’observer en Figure 1-39 a) la
réduction du coefficient de frottement lors du passage du segment en acier AISI 52100 sur ces dimples.
L’essai tribologique utilisé a permis de balayer les régimes mixte et hydrodynamique, en présence ou
absence de texturation. La Figure 1-39 b) regroupe ces résultats et met en avant une forte augmentation
de 51% du frottement en régime mixte, expliquée par la réduction de surface frottante et donc
I’augmentation de la pression. Elle montre aussi une diminution significative de 35% du frottement en
régime hydrodynamique. L’auteur explique ce phénomene par la réduction de la force de cisaillement
de I’huile, illustrée en Figure 1-39 c¢), en raison de I’augmentation de 1’épaisseur du film dans les
dimples. Cette diminution de 35% est expliquée par le taux surfacique de trous important. Putignano et
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al. observent aussi une diminution du frottement hydrodynamique pour les textures ayant les taux
surfaciques de trous les plus ¢élevés [Putignano et al., 2020]. Le gain en régime hydrodynamique de
surfaces texturées avec des dimples a également été mis en avant et démontré de maniére numérique
[Tomanik et al., 2013]. Bien que non-étayée par des résultats de la littérature, il apparait probable qu'une
texture avec des protubérances puisse également conduire a une réduction de la force de cisaillement
de I’huile, en raison de taux surfacique de trous important. Les trous correspondant dans ce cas, a toutes
les zones non-protubérantes.
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Figure 1-39 : Etude sur [’utilisation de macro-dimples (rainures de 2 mm de large) sur un échantillon en acier
[Zimmer et al., 2021] : a) évolution du frottement lors de la course du segment en acier AISI 52100 et du
passage sur les dimples, donné en fonction de I’angle de rotation du vilebrequin ; b) synthése des résultats de
frottement en régimes mixte et hydrodynamique sur des surfaces texturée ou non ; c) explication du gain en

régime hydrodynamique apporté par les dimples grace a la réduction de la force de cisaillement de I’huile dans
ceux-ci.

Dans le cas du régime limite, Gachot ef al. indiquent que ’utilisation de dimples dégrade le frottement,
peu importe leur taille et leur forme [Gachot et al., 2017]. Ceci est expliqué par 1’augmentation des
contraintes sur les bords des dimples et la réduction de la surface de contact qui vont générer une
augmentation du frottement et de 1’usure. Ce probléme peut étre compensé par I’utilisation d’huile
formulée, car la réaction des additifs va permettre de réduire I’usure et le frottement.

1.3.3 Les tribofilms issus de 1’additif anti-usure ZDDP

Le ZDDP est un additif trés important des huiles formulées car il peut, via la formation de tribofilm,
durablement changer la nature du contact, autant au niveau de 1’usure que du coefficient de frottement.
L’objectif de cette partie est de discuter le mode d’action de cet additif, les propriétés des tribofilms
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qu’il engendre ainsi que leur mécanisme de formation. Cette synthése bibliographique sera importante
dans la compréhension des résultats tribologiques de cette these.

1.3.3.1 Le role de I’additif

Le dialkyldithiophosphate de zinc, communément appelé ZDDP, ZDTP ou ZnDTP, est un additif
anti-usure et extréme-pression dont la représentation moléculaire est montrée en Figure 1-40. Il a été
développé il y a environ 80 ans pour les huiles moteurs et reste aujourd’hui 1’additif anti-usure le plus
utilisé [Spikes, 2004].

RO 5 5 OR
\'\. p J/( \ 7n / )\\. p /
RO 5 5 OR
Figure 1-40 : Molécule de l'additif anti-usure ZDDP, ou R est un groupe alkyle ou aryle [Karpinska, 2010]

Son réle est de réduire 1’usure lors du frottement entre deux piéces métalliques. Pour ce faire, le ZDDP
fait appel a différents modes d’actions :

- il réagit pour former un tribofilm sur les surfaces frottantes, empéchant ainsi ’'usure adhésive
entre les métaux. Pour les contacts ou de fortes pressions sont mises en jeu, il peut éviter le
grippage [Spikes, 2004] ;

- le tribofilm formé est sacrificiel. Il va donc s’user lors du frottement et se régénérer en méme
temps grace aux réactions chimiques continuant de se produire. Il y a donc une compétition
entre ces deux phénoménes [Aktary et al., 2002] ;

- en formant son tribofilm, il réduit les efforts de contact se produisant sur les aspérités, via
I’augmentation de la surface frottante [Karpinska, 2010] ;

- le tribofilm a la capacité d’intégrer ou de « digérer » des particules abrasives présentes dans le
contact, comme des débris d’usure, des oxydes de fer ou autres. Cette propriété permet de
limiter I’usure du troisiéme corps [Martin et al., 1999].

1.3.3.2 La nature et les propriétés du tribofilm
La nature du tribofilm issu de 1’additif ZDDP, ainsi que ses propriétés mécaniques et tribologiques, ont
largement été étudiées dans la littérature : la Figure 1-41 en présente une description.

La composition chimique dans 1’épaisseur du tribofilm issu de I’additif ZDDP n’est pas homogene.
Spikes a proposé une représentation schématique de ce tribofilm se formant sur une surface en acier.
Cette représentation est confirmée expérimentalement par diverses études dont celle de Ito er al. [Ito et
al., 2006], dont les résultats sont évoqués dans la Figure 1-41.

A T’interface avec le substrat, un film mince riche en soufre, composé de ZnS et FeS, est généralement
observé. Ce film mince n’est néanmoins pas clairement identifié¢ dans toutes les études [Minfray et al.,
2004]. Au-dessus de ce film, on retrouve un film épais de phosphates de zinc et de fer, dans 1’épaisseur
duquel la longueur des chaines de phosphate peut varier. En surface de celui-ci, on peut retrouver des
composés faiblement adhérents qui sont facilement éliminés, mécaniquement ou a I’aide de solvants
[Bec et al., 1999].

Le tribofilm a une épaisseur comprise entre 30 et 150 nm [Ito et al., 2006; Spikes, 2004]. Cette épaisseur
varie en fonction des conditions de frottement dont I’impact sera étudié plus en détails en partie 1.3.3.3.
Le tribofilm va généralement étre composé d’ilots plutdt que d’un film continu, comme détaillé par
Aktary et al. [Aktary et al., 2002].
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Figure 1-41 : a) Représentation schématique du tribofilm issu de I’additif ZDDP, et sa composition [Spikes,
2004] et b) Analyse MET et EDS d’un tribofilm confirmant la représentation schématique [Ito et al., 2006].

Le tribofilm a une dureté comprise entre 1,5 et 3,8 GPa en fonction de la zone analysée [Bec et al.,
2004], comme le montre la Figure 1-42. Le tribofilm a donc les caractéristiques mécaniques d’un
matériau polymere tendre, ce qui explique son caractere sacrificiel [Aktary et al., 2002].
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Figure 1-42 : Analyse de la dureté de diftérents tribofilms en fonction de la profondeur d’indentation, le ZDDP
étant repéré par des croix sur le graphique [Bec et al., 2004]

La fonction principale de I’additif est de réduire 1’'usure. Cette caractéristique est largement vérifiée
dans la littérature scientifique. A titre d’exemple, en Figure 1-43, Morina et al. observent une réduction
d’environ 60% de 1’usure lors de 1’ajout de ZDDP dans I’huile de base dans le cas d’un frottement acier
sur acier [Morina et al., 2006a]. Cependant, cet effet bénéfique s’accompagne généralement d’une
évolution moins favorable du coefficient de frottement.
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Figure 1-43 : Taux d’usure pour différentes formulations d’huile dans le cas d’un contact acier sur acier [Morina
et al., 2006a]

De nombreuses études ont investigué I’impact des tribofilms de ZDDP sur le coefficient de frottement.
Pagkalis ef al. rapportent une augmentation du coefficient de frottement rapide et une stabilisation a une
valeur d’environ 0,12 (Figure 1-44 a)). Cette valeur n’étant pas réellement influencée par le type d’acier
utilisé [Pagkalis et al., 2021]. De la méme manicre, la Figure 1-44 b) met en avant une augmentation
du coefficient de frottement dans les régimes limite, mixte et élastohydrodynamique, au fur et a mesure
de la croissance du tribofilm sur des aciers 52100 [Ueda et al., 2021]. Le temps a 0 min correspondant
au frottement avant que le film ait commencé a se former. L’augmentation du frottement da a la
présence du tribofilm est d’autant plus marquée dans le régime mixte.

Cette détérioration du frottement dans les moteurs a également été démontrée, entrainant une
augmentation de consommation en carburant [Spikes, 2004].
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Figure 1-44 : a) Evolution du coefficient de frottement en fonction du temps de différents aciers polis dans une
huile contenant du ZDDP [Pagkalis et al., 2021] et b) courbes de Stribeck en régime mixte/limite d’aciers 52100
4 diftérents temps de frottement dans une huile contenant du ZDDP [Ueda et al., 2021]

L’influence de ce tribofilm sur I’usure et le coefficient de frottement sera observée dans les résultats de
cette these.

1.3.3.3 La formation du tribofilm

Cette partie vise a comprendre les différentes étapes de formation du tribofilm, et comment les
conditions de frottement peuvent les influencer.

Tout d’abord, il est important de noter que la formation de tribofilms issus du ZDDP a été
particulierement étudié sur des surfaces en acier, méme s’il peut se former sur d’autres matériaux
[Spikes, 2004]. Cela étant probablement di a I’utilisation fréquente d’aciers pour les picces frottantes
des moteurs a combustion interne.
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Lorsque des piéces en aciers, ou en certains autres métaux, sont immergées dans une huile contenant
du ZDDP et dont la température est supérieure a 100 °C, un « thermal film » va se former a la surface
de ces métaux. Ce film est composé de polyphosphates, se forme apres environ une heure d’immersion
et présente une épaisseur d’environ 10 nm [Gosvami et al., 2015; Spikes, 2004].

Ensuite, lorsque le frottement va se produire sur la surface de ces métaux, de nouveaux mécanismes
vont se mettre en place pour former le tribofilm. Le frottement va permettre de casser la couche d’oxyde
native présente sur les métaux, ce qui va créer des sites de réaction préférentiels. Sur ces sites, le souffre
contenu dans le ZDDP va réagir avec la surface métallique. Les réactions auront lieu mille fois plus
rapidement sur une surface métallique dépourvue d’oxydes que sur une surface qui en est pourvue. Dans
le cas du frottement sur une surface avec aspérités, les sites de réactions seront localisés sur ces derniéres
[Stachowiak & Batchelor, 2014]. Les mécanismes décrits précédemment sont schématisés en Figure
1-45.
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Figure 1-45 : Rupture de la couche d’oxyde native des métaux créant des sites de réaction préférentiels pour les
additifs extréme pression, comme le ZDDP, et réactions sur ces sites du soufie présent dans ces additifs
[Stachowiak & Batchelor, 2014]

De plus, le frottement va mélanger mécaniquement les espéces en présence et favoriser les réactions
d’échanges cationiques (Zn et Fe) et anioniques (S et O) décrites en Figure 1-46 par Ito ef al. [Ito et al.,
2007].
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Figure [-46 : Réactions d'échanges cationiques et anioniques favorisées par le frottement [Ito et al., 2007]

Les mécanismes et résultats énoncés précédemment ont principalement été obtenus sur des aciers,
matériaux sur lesquels la présente thése se focalisera principalement. Néanmoins, des études
s’intéressent a la formation de tribofilm sur d’autres matériaux, dérivant de compositions particulieres
d’aciers : Jelita Rydel ef al. ont étudié la formation de tribofilm sur des aciers fortement alliés, comme
Iacier a outils M2, dans lequel de nombreux carbures vont se former. Il apparait que le tribofilm va

alors croitre de maniére préférentielle sur I’acier par rapport aux carbures. La Figure 1-47 expose ces
résultats.
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Figure 1-47 : a) Profils topographiques réalisés sur un acier M2 dans une zone contenant un carbure. Le profil
bleu a été réalisé avec le tribofilm et le profil rouge aprés avoir dissout le tribofilm dans une solution d’EDTA.
b) Représentation schématique des résultats obtenus expérimentalement [Jelita Rydel et al., 2017]

Le frottement des alliages AlSi hypereutectiques, dans des huiles contenant du ZDDP, a été étudié par
plusieurs auteurs. Ceux-ci relatent que la formation de tribofilms va préférentiellement se dérouler sur
les cristaux de silicium et non sur I’aluminium [Griin et al., 2013; Walker et al., 2013]. Lors du
frottement face a un contre-échantillon en acier, du zinc est parfois détecté en analyse EDS au niveau
de I’aluminium, mais celui-ci s’accompagne de fer, ce qui signifie qu’un transfert de tribofilm a eu lieu
depuis le contre-échantillon (Figure 1-48 a)). Ce transfert est également mis en évidence dans d’autres
¢tudes [Burkinshaw et al., 2012, 2014; Jiménez et al., 2009]
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Figure 1-48 : Alliage AISi hypereutectique ayant fiotté face a un contre-échantillon en acier : a) image MEB et
cartographies EDS (Al, Fe, Zn) [Walker et al., 2013] et b) image optique montrant les ilots de tribofilm de
ZDDP (de couleur bleutée) sur les cristaux de silicium [Griin et al., 2013]

Dans les moteurs, il est également fréquent de déposer sur les picces frottantes un revétement de carbone
adamantin, ou DLC (« Diamond-Like-Carbon »). Ce type de revétement, extrémement dur, permet
généralement d’obtenir des coefficients de frottement trés faibles [Vengudusamy et al., 2012]. Equey
et al. ont montré qu’il était possible de former un tribofilm de ZDDP sur ce type de matériaux quasiment
inerte. Ce film formé sur I’acier a permis de résister a 1’usure générée par le rayage (Figure 1-49 a)),
alors que le rayage est bien visible sur le film formé sur le DLC (Figure 1-49 b)). L’auteur conclut que
I’adhérence du tribofilm est fortement réduite sur le DLC par rapport a 1’acier.

Figure 1-49 : Essais de rayure réalisés sur un tribofilm de ZDDP formé sur a) un acier et b) un acier revétu par
un dépot de DLC aCH. « HFRR track » correspondant 4 la trace de fiottement ayant formée le tribofilm de

ZDDP [Equey et al., 2008]

Les conditions de frottement peuvent influencer la croissance des tribofilms issus du ZDDP, ainsi que
leur état final. Gosvani ef al. ont étudié I’influence de la température sur la croissance du tribofilm de
ZDDP. Il apparait que celle-ci a une influence exponentielle sur la vitesse de formation [Gosvami et al.,
2015], bien qu’il soit possible de former ce type de tribofilm a température ambiante [Spikes, 2004].

L’influence de la pression de contact a également été étudiée sur 1’acier. Il apparait que celle-ci va
¢galement favoriser la vitesse de formation, mais jusqu’a un certain point (évalué a 5,2 GPa) ou la
vitesse va stagner. De plus, la réalisation d’essais avec des pressions élevées (> 6,5 GPa) a limité
I’épaisseur finale de tribofilm a 30-40 nm [Gosvami et al., 2015]. 11 apparait donc qu’une pression de
contact trop élevée va exacerber 1’aspect sacrificiel du tribofilm et entrainer plus d’usure que de
croissance. L’effet de la pression pourra s’avérer important dans la suite de cette étude.
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Figure 1-50 : Influence des conditions de fiottement sur la vitesse de croissance du tribofilm de ZDDP : a) la
pression de contact (d une température de 100 °C) et b) la température (a une pression de 4,4 GPa) [Gosvami et
al., 2015]

1.3.4 Les tribofilms issus de ’additif modificateur de frottement MoDTC

La réduction du frottement des moteurs a combustion interne est un enjeu fort pour réduire leur
consommation de carburant et donc les émissions de gaz a effet de serre. Des additifs modificateurs de
frottement ont donc été développés et ils joueront un role clef dans les résultats tribologiques de cette
these.

1.3.4.1 Le r6le de I’additif

Le dialkyldithiocarbamate de molybdéne, communément appelé MoDTC, est un additif modificateur
de frottement. Cette capacité est permise par la formation de bisulfure de molybdéne (MoS>) lors de la
décomposition du MoDTC exposée en Figure 1-51. La décomposition du MoDTC entraine également
la formation d’oxyde de molybdéne (MoQs) qui peut créer de 1’abrasion dans le contact [Martin et al.,
1999].

Le MoS:; est un lubrifiant solide connu pour son coefficient de frottement trés faible et sa stabilité
thermique. Il posséde une structure en feuillets d’épaisseur moléculaire, comparable a celle du graphite.
Au sein d’un feuillet, les différents atomes sont liés par des liaisons covalentes fortes, alors qu’entre les
différents feuillets, il existe uniquement une faible attraction due aux forces de Van der Waals entre
atomes de soufre. La résistance au cisaillement de deux feuillets est donc trés faible [Morina & Neville,
2007]. Lors du frottement a sec d’un pion en acier AISI 52100 et d’une plaque de ce méme acier revétu
par du MoS;, des coefficients de frottement de 0,002 et 0,003 ont été mesurés, respectivement dans
I’ultra-vide (P = 5.10" Pa) et dans 1’azote (a pression atmosphérique et a humidité relative < 1%)
[Donnet et al., 1996]. Donnet ef al. expliquent ces valeurs de coefficients de frottement, ou I’effort
tangentiel est difficilement détectable, par trois phénomeénes :

- un film de transfert de MoS, va rapidement et durablement se créer sur la piéce antagoniste
(pion en acier AISI 52100), car le MoS. a une bonne adhésion ;

- al’interface entre les deux pieces, le frottement va rapidement orienter les feuillets de MoS.
parallélement a la direction de glissement ;

- l’absence de contamination, notamment par la vapeur d’eau et I’oxygéne, est également
importante pour garder des coefficients de frottement trés bas, ce qui explique les résultats
obtenus dans 1’ultra-vide et I’azote.
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Figure 1-51 : a) Mécanismes de décomposition du MoDTC entrainant la formation de MoS., ou R est un groupe
alkyle [Morina et al., 2006a]. b) Structure atomique des feuillets de MoS-[Morina & Neville, 2007]. ¢) Analyse
MET de débris d’usure obtenus en présence de MoDTC et contenant des feuillets de MoS: et des particules
d’oxyde de molybdéne MoO; [Martin et al., 1999]

1.3.4.2 La nature et les propriétés du tribofilm

La décomposition du MoDTC dans un contact lubrifié forme un tribofilm composé d’un matrice
carbonée contenant des feuillets de MoS; et d’autres composés comme le MoOs. Ce tribofilm, dont la
dureté est tres faible (Figure 1-42), va significativement modifier les propriétés tribologiques. L’ impact
principal se situe au niveau du coefficient de frottement, mais la résistance a 1’usure va également étre
modifiée.

Dans le cas d’un contact lubrifié acier/acier, 1’ajout de 1’additif MoDTC dans I’huile avec une
concentration suffisante va entrainer une réduction du coefficient de frottement (Figure 1-52). De
nombreuses études montrent que ce coefficient va se stabiliser vers une valeur de 0,05 [de
Barros’Bouchet et al., 2005; Deshpande et al., 2018b, 2018a; Morina et al., 2006a, 2006b].

De plus, bien qu’augmenter la résistance a 1’usure ne soit pas la vocation initiale de 1’additif MoDTC,
ces mémes études ont démontré qu’il permettait de ’améliorer comparé & une huile sans additif. Cet
effet est illustré en Figure 1-43. Pour cette fonction, il reste néanmoins moins efficace que le ZDDP.
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Figure 1-52 : Coefficients de fiottement en fonction du nombre de cycles, lors d’un essai tribologique pion-plan
linéaire alternatif entre deux aciers 52100 dans des huiles 4 100 °C contenant diftérentes teneurs en MoDTC
[Deshpande et al., 2018b]

1.3.4.3 La formation du tribofilm

La décomposition du MoDTC et la mise en place du tribofilm pour réduire le frottement dépendent de
plusieurs facteurs externes, comme la concentration en MoDTC (Figure 1-52), la température et la
pression de contact (Figure 1-53).
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Figure 1-53 : Influence des conditions de frottement de deux aciers 52100 dans une huile contenant 0,3% de
MoDTC : a) influence de la température de I’huile (4 une pression de 0,7 GPa) et b) influence de la pression de
contact (a une température de 100 °C) [Deshpande et al., 2018b]

La température de 1’huile joue un réle important dans 1’obtention d’un coefficient de frottement faible
et stable (Figure 1-53 a)). Ce phénomeéne a été mis en évidence par plusieurs études [Deshpande et al.,
2018b; Khaemba et al., 2016; Komaba et al., 2018]. Des températures de 80 °C, ou supérieures,
permettent d’obtenir un frottement optimisé, qui va de pair avec une augmentation de la résistance a
I’usure [Deshpande et al., 2018b].

La pression de contact joue également un rdle sur le coefficient de frottement obtenu en présence de
MoDTC [Deshpande et al., 2018b; Khaemba et al., 2016]. Il apparait qu’une pression élevée permet
d’obtenir un coefficient de frottement plus faible (Figure 1-53 b)). D’aprés les auteurs, cela s’explique
par la capacité d’une pression élevée a décomposer plus efficacement le MoDTC.
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Ce type de tribofilm peut se former sur d’autres matériaux que I’acier : en effet, il a notamment été mis
en évidence sur TiO, [Deshpande et al., 2018b] et sur divers revétements de type DLC [Vengudusamy
etal., 2012].

1.3.5 Les tribofilms issus de ’action combinée du MoDTC et du ZDDP

Les additifs ZDDP et MoDTC ayant chacun leur bénéfice sur les propriétés tribologiques, I’action
combinée des deux additifs est étudiée dans cette partie. L ’huile utilisée dans cette thése contenant ces
deux additifs, la compréhension de leur action conjointe est cruciale pour la future interprétation des
résultats.

1.3.5.1 La nature et les propriétés du tribofilm

Martin et al. résument bien les propriétés des tribofilms issus des additifs ZDDP et MoDTC. Le ZDDP
ayant une bonne résistance a 1’usure et un coefficient de frottement élevé, et inversement pour le
MoDTC. Il met également en avant que la combinaison ZDDP et MoDTC permet de tirer le meilleur
parti de chacun des additifs. Ceci est résumé en Figure 1-54.

Tribofilm composition Antiwear Friction
Matrix Impurities level coefficient
Zndtp Zinc polyphosphate ZnS or thiophosphate Very good 0.15
ZnyP1903;1 (> 80%)
Modtc Carbon-based Fe, 03 (10%) Poor 0.05
(C>50 at%) +MoS; single sheets (2-3%)

+MoO; crystallites (2-3%)

Tribofilm composition Antiwear Friction
Matrix Impurities level coefficient
Modtc/Zndtp Zinc/molybdenum MoS; single sheets Very good 0.04
polyphosphate + carbon-rich +ZnS
zones

Figure [-54 : Composition et propriétés des tribofilms issus des additits ZDDP (ZnDTP), MoDTC et de leur
association [Martin et al., 1999]

L’effet bénéfique de la combinaison ZDDP et MoDTC a été confirmé expérimentalement, notamment
par Morina et al. [Morina et al., 2006b]. La Figure 1-55 présente les coefficients de frottement et ’usure
obtenus avec des huiles contenant du ZnDTP, du MoDTC et leur combinaison. Sur cette figure, il est
possible d’observer que I’huile 004A contenant du ZDDP et du MoDTC (250 ppm), pour des
températures supérieures a 100 °C, a permis d’obtenir un coefficient de frottement comparable a celui
du MoDTC seul et une résistance a [’usure proche du ZDDP seul.

En termes de propriétés mécaniques (Figure 1-42), il apparait que le tribofilm formé a partir de la
combinaison ZDDP et MoDTC est légérement plus dur que celui formé avec uniquement du ZDDP. Sa
dureté est d’environ 4 GPa lorsqu’on I’indente a une profondeur supérieur a 10 nm, et légérement plus
faible avant [Bec et al., 2004].

64



ETAT DE L’ART

Designation Lubnicant
001A PAOG
002A PAOG6+1.2wt% ZDDP
003A PAO6 + 250 ppm MoDTC
004A PAOG +1.2w1% ZDDP+ 250 ppm MoDTC
005A PAO6 +1.2w1% ZDDP+ 50ppm MoDTC
0.18 5
3) 16| == 001A = 0024 - 0034 = 004A - 005A b)g «+ 00IA = 002A -+ 003A - O04A = 00SA
= = 4
E
'_Ef 0.14 /j o /
2 on e B
= ~—
g o — £ &a—\‘
£ 0.08 — 2 2 Wﬂ
£ U “"'—-—-._______~_‘_._. =]
- NS — 2 S
E o 3 ~ i -_,_.__-——_-___
b E -"‘"-n..
0.04 ;
0.02 . . ; 0 ' T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Temperature (°C) Temperature (°C)

Figure 1-55 : Coefficients de fiottement et usures obtenus avec des huiles contenant du ZDDP (ZnDTP), du
MoDTC et leur combinaison, en fonction de la température de I’huile [Morina et al., 2006b]

Des observations MET ont été réalisées par Hriouech, suite au frottement d’une bille en acier 52100 sur
un plan en fonte a graphite lamellaire poli finement, dans une huile chauffée a 80 °C et contenant les
additifs ZDDP et MoDTC [Hriouech, 2021]. La présence d’un tribofilm de 10 a 50 nm apparait
clairement. Au niveau de la surface frottante, des feuillets de MoS: alignés parallélement a la direction
du frottement sont observés sur la bille et le plan (Figure 1-56). L’étude mentionne également que
I’intérieur du tribofilm est un verre de phosphate de zinc/fer qui contient des particules d’oxyde de fer.

Figure 1-56 : Analyses MET, réalisées dans ditférentes zones, des tribofilms formés suite au frottement d’une
bille en acier 52100 sur un plan en fonte a graphite lamellaire polie finement, dans une huile chauftée a 80 °C et
contenant les additits ZDDP et MoDTC : a) sur la bille et b) sur le plan en fonte [Hriouech, 2021]

Les feuillets de MoS. sont a 1’origine du faible coefficient de frottement (u ~ 0,045) observé pendant
I’essai tribologique. Le bénéfice tribologique apporté par la combinaison des additifs ZDDP et MoDTC
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est particuliérement important dans le cas du frottement de matériaux a base de fer [Neville et al., 2007],
méme si d’autres études montrent des niveaux de frottement similaires entre des aciers et des AlSi1
hypereutectiques [Xia et al., 2008].

1.3.5.2 La formation du tribofilm

Morina et Neville décrivent un mécanisme de formation qui se déroule en plusieurs temps [Morina &
Neville, 2007], la Figure 1-57 en est une représentation schématique. Les auteurs évoquent, tout
d’abord, la réaction rapide du ZDDP qui va permettre la réduction de I’usure. Puis, une chute du
coefficient de frottement va étre observée, grice a I’entrée en action de MoS., provenant de la
décomposition de MoDTC. Cette décomposition est favorisée par la rugosité forte du tribofilm de
ZDDP, entrainant des pressions de contact ¢levées localement, et également par 1’abondance de souftre
apporté par le ZDDP et facilitant la formation de MoS.. Ensuite, le tribofilm va se stabiliser et le
frottement également. Un temps d’induction est donc introduit, permettant la stabilisation du frottement,
comme abordé en partie 1.3.1.2. L’épaisseur finale du tribofilm est généralement inférieure & 120 nm
et, si la pression de contact est suffisante, on retrouve en surface des feuillets de MoS. alignés
parallélement a la direction du frottement sur une épaisseur d’environ 10 nm. Les auteurs indiquent que
la stabilité du tribofilm formé par ces deux additifs est bonne, bien meilleure que pour le MoDTC seul.
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Figure 1-57 : Représentation schématique de la formation du tribofilm a base de ZDDP et MoDTC [Morina &
Neville, 2007]

1.3.6 Les interactions entre tribofilm et textures de surface

La partie précédente a mis en avant I’influence de la pression de contact sur la formation des tribofilms.
La texturation de surface crée des aspérités qui concentrent la pression de contact localement.
Expérimentalement, plusieurs auteurs mettent en évidence la formation préférentielle de tribofilm au
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niveau des aspérités formées par les stries de rodage [Espejo et al., 2020; Hriouech, 2021]. On comprend
donc bien que textures de surface et formation de tribofilms sont étroitement liées.

1.3.6.1 Les interactions avec une rugosité usuelle issue du rodage ou du polissage

La premieére texture d’intérét est celle pouvant étre obtenue par rodage ou polissage, comme abordé en
partie 1.1.4.3. Les variations d’état de surface de ce type de texture ont une influence forte sur le
frottement, notamment en régime mixte, comme discuté en partie 1.3.2. Mais, dans le cas du frottement
dans une huile additivée, I’état de surface peut également influencer les réactions tribochimiques.
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Figure 1-58 : Etude du comportement tribologique de quatre matériaux/textures dans une huile de base (MA7-B)
ou formulée avec ZDDP et MoDTC (MA7-F) a 80 °C; ou PA est un acier AISI 52100 poli finement, PF est une
fonte a graphite lamellaire polie finement, EB2 est une fonte a graphite lamellaire rodée avec une rugosité
moyenne et DV6 est une fonte a graphite lamellaire rodée avec une rugosité forte [Hriouech, 2021]

Hriouech a étudié différents matériaux (acier AISI 52100 et fonte a graphite lamellaire) et textures
(surface polie finement, ou bien rodée avec une rugosité moyenne ou forte) dans des huiles formulées
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(contenant ZDDP et MoDTC) ou non [Hriouech, 2021]. Certains de ses résultats sont résumés en Figure
1-58. Cette figure montre que, hormis les bénéfices de I’additivation des huiles pour le coefficient de
frottement et I’usure, il apparait que les textures des matériaux mises en ceuvre vont avoir un impact sur
le comportement tribologique. En effet, 1’utilisation d’une fonte avec une forte rugosite (DV6) va
entrainer un coefficient de frottement plus important. Dans le cas de I’huile formulée, on voit qu'une
période d’accommodation est nécessaire pour atteindre le régime stabilisé. Cette période est plus
importante pour les surfaces polies finement que pour les surfaces rodées. La texture a donc un impact
direct sur le temps d’induction introduit précédemment par Morina et Neville en partie 1.3.5.2 [Morina
& Neville, 2007].

Comme expliqué par Hriouech, « i/ semble qu’une texturation bien maitrisée permette une
décomposition rapide des additifs sur les surfaces pour former un tribofilm et, par conséquent, une
période d’accommodation courtey. De plus, il lui parait « intéressant d’étudier d’autres types de
texturations afin d’étudier I’influence de certains parameétres (géométrie des motifs, périodicité,
parameétres de rugosité, ...) sur la formation d’un tribofilm épais et homogeéne couvrant efficacement
toute la surface en contact». Ces conclusions permettent de mettre en perspectives cette these.

Pagkalis et al. ont étudié la formation de tribofilm de ZDDP sur des temps longs pour différents aciers
avec des rugosités fines (Rq ~15 nm) et plus fortes (Rq ~45 nm). Il apparait que, aprés un frottement
prolongg¢, le film de ZDDP va atteindre une épaisseur identique pour les différentes rugosités. Ce film
recouvrant totalement la rugosité initiale, le coefficient de frottement est similaire pour tous les aciers
et leurs rugosités dans tout le régime mixte/limite, comme le montre la Figure 1-59 b). Ce coefficient
correspond a celui du tribofilm de ZDDP.
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Figure 1-59 : Frottement prolongé de 12h dans une huile contenant du ZDDP a 80 °C pour diftérents aciers
(52100, M2, 16MnCr5 et 440C) ayant des rugosités tfines (Rq ~15 nm) ou plus fortes (Rq ~45 nm) : a) épaisseur
finale des tribofilms formés et b) coefficients de frottement dans tout le régime mixte/limite aprés formation du

tribofilm [Pagkalis et al., 2021]

1.3.6.2 Texture comportant des trous

Les textures avec des trous ont un effet important sur le frottement en régime lubrifié. Il est notamment
néfaste en régime mixte dans le cas de macro-dimples. Néanmoins, cet effet peut étre contrebalancé par
la création de tribofilms. Il convient donc de regarder plus en détails leur interaction avec les additifs
des huiles.

Zheng et al. ont mis en avant que I’utilisation de dimples réalisés par texturation laser peut présenter un
effet combiné avec les additifs des huiles (Figure 1-60). Dans cette étude, I’additif modificateur de
frottement étudié est le GNS (nano-feuillets de graphéne). Pour une huile de base sans additif, on
observe une augmentation de 1’usure avec les dimples, et ’effet est inverse lorsque 1’additif est ajouté.

68



ETAT DE L’ART

En effet, c’est bien la combinaison de la texturation laser et de I’additif GNS qui présente les usures les
plus faibles. Pour I’huile formulée, la texturation laser a permis d’augmenter la résistance a I’usure d’un
facteur compris entre 2 et 5 [Zheng et al., 2016]. Dans cette configuration, on observe que tous les
dimples présents dans la zone de frottement ont été remplis de tribofilm (Figure 1-60 b)).
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Figure 1-60 : Etude de la combinaison d une huile additivée avec du GNS et de la texturation laser de dimples .
a) usures obtenues pour les diftérentes configurations, b) observation MEB de la trace de frottement sur la
surface texturée ou I’huile additivée a été utilisée, c) schéma de principe de I’action des additifs sur une surface
texturée ou non [Zheng et al., 2016]

Cependant, d’autres études, portant sur des essais de frottement bille-plan entre aciers, montrent un effet
tribologique négligeable de la texturation laser lors du frottement avec une huile contenant du ZDDP
[Bai et al., 2022] ou méme un effet négatif avec une huile contenant du ZDDP et MoDTC [Olofinjana
et al., 2015].

1.3.6.3 Texture comportant des protubérances

Les textures avec protubérances ne font pas 1’objet de beaucoup d’études dans la littérature, hormis
pour les matériaux AlISi hypereutectiques. Les textures avec protubérances prenant une place importante
dans cette thése, il convient tout de méme d’étudier leur interaction avec les additifs des huiles. Lors du
frottement sur une texture avec des aspérités, comme des protubérances, les réactions tribochimiques
vont se produire préférentiellement sur ces aspérités. D’apres Stachowiak et Batchelor, une destruction
rapide de ce méme tribofilm, en raison de son caractere sacrificiel, aura lieu au vu des conditions de
frottement séveéres sur ces aspérités [Stachowiak & Batchelor, 2014]. Les fortes pressions de contact
limitent donc la croissance du tribofilm sur les aspérités, comme cela avait été également observé par
Gosvami ef al. [Gosvami et al., 2015]. Au contraire, toutes les zones entre les aspérités vont connaitre
une croissance lente du tribofilm, mais, étant soumises a de faibles pressions de contact, le film va
pouvoir croitre de maniére importante. Les réactions tribochimiques vont donc permettre un lissage de
la texture générale. La Figure 1-61 décrit le mécanisme sous-tendu par ce raisonnement, ainsi que la
structure probable du tribofilm sur une surface avec des aspérités.
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Figure 1-61 : Structure probable du tribofilm issu d’additifs extréme pression sur une surface avec des aspérités
[Stachowiak & Batchelor, 2014]

Les matériaux les plus étudiés ayant une structure avec protubérances sont les alliages AISi
hypereutectiques. Cependant, il apparait que 1’aluminium n’est pas un métal réactif permettant la
formation de film de ZDDP, et que la présence de tribofilm sur celui-ci est plutot attribuée a des
transferts depuis le contre-échantillon en acier (Figure 1-48). Cette hypothése est émise dans plusieurs
¢tudes [Burkinshaw et al., 2012, 2014; Griin et al., 2013; Nicholls et al., 2005; Walker et al., 2013].
Certaines représentations de ces tribofilms sont proposées en Figure 1-62. L’¢tude de Griin ef al. évoque
¢galement, sur des temps plus longs, une fragmentation et un affaissement des cristaux de silicium
nivelant la texture, entrainant ainsi une réduction de la pression de contact et une disparition du
tribofilm.
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Figure 1-62 : Représentations schématiques d’un tribofilm de ZDDP sur des alliages AISi hypereutectiques :
a) [Griin et al., 2013], b) [Burkinshaw et al., 2014] et c) [Nicholls et al., 2005]

Jiménez ef al. font des observations similaires a celles des précédents auteurs, pour une huile contenant
du ZDDP. Mais lors de 1’ajout de MoDTC, un lissage de la surface s’opére (Figure 1-63 c)), sans que
1’on sache s’il vient de I’affaissement des cristaux de silicium ou de la croissance du tribofilm entre ces
cristaux [Jiménez et al., 2009]. Xia ef al. observent un effet de lissage similaire avec la combinaison
ZDDP et MoDTC, et suggerent qu’il est di a la croissance du tribofilm pour des teneurs en MoDTC
suffisantes dans I’huile [Xia et al., 2008]. Ceci semble confirmer la proposition faite en Figure 1-61 par
Stachowiak et Batchelor. Ces mémes phénomeénes seront a 1’ceuvre dans la suite de cette thése.
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Figure 1-63 : Topographies AFM d’alliages AIST hypereutectiques : a) avant essai de fiottement, b) apres essai
de frottement dans une huile contenant du ZDDP, c) apreés essai de frottement dans une huile contenant du
ZDDP et du MoDTC [Jiménez et al., 2009]

1.3.7 Les zones de création de tribofilm dans les cylindres de blocs-moteur

Le fonctionnement tribologique du systéme segments-piston-cylindre a été détaillé en partie 1.1.3. Nous
avons vu que les vitesses de frottement varient grandement tout au long de la course du piston, et le
régime de lubrification avec. Le frottement se fait théoriquement en régime mixte/limite en haut et bas
de cylindre, et en régime hydrodynamique a mi-course. Le régime hydrodynamique ne permet pas la
formation de tribofilm, car les solides sont séparés par un film d’huile continu. Cette partie s’intéresse
néanmoins a des essais moteur pour confronter la théorie a I’expérience.

Vaitkunaite et al. ont récemment conduit une étude sur un moteur monocylindre pour comprendre 1’effet
de la teneur en MoDTC sur le frottement, et également pour étudier les zones de réaction de 1’additif
[Vaitkunaite et al., 2022]. Une huile basse viscosité formulée, contenant ZDDP en plus de MoDTC, et
chauffée a 90 °C, a été utilisée. Le cylindre testé était en fonte a graphite lamellaire et le régime moteur
de 1200 tours/min. La coupe du cylindre en Figure 1-64 a) montre bien les zones de point mort haut
(PMH ou TDC) et de point mort bas (PMB ou BDC) ou la course s’arréte et ou la vitesse devient nulle.
Les cartographies Raman (Figure 1-64 b)) montrent que le MoS:; est principalement créé en bas vers le
PMB. Une quantit¢ moindre mais non-négligeable apparait & mi-course. Elle démontre qu’il y a eu
contact entre le piston et la chemise, malgré la vitesse du piston. En haut de cylindre, trés peu de MoS:
est observé malgré le régime de lubrification mixte/limite dans cette zone. L’ajout de MoDTC dans une
teneur suffisante permet une réduction importante du frottement dans les zones ou le MoS: s’est déposé.
Cette réduction atteint 60% au PMB et diminue progressivement jusqu’a mi-course (Figure 1-64 c)).
La ou les réductions de frottement sont les plus importantes, un tribofilm de ZDDP contenant des
feuillets de MoS2 est retrouvé (Figure 1-64 d)).
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Figure 1-64 : a) Coupe d’un cylindre ayant fonctionné avec une huile formulée contenant du ZDDP et du
MoDTC. b) Cartographies Raman indiquant I’aire couverte par le MoS: en haut, au milieu et en bas du cylindre.
¢) Mesure du frottement sur le cycle de compression du moteur pour les différentes huiles étudiées. d)
Observation MET au PMB révélant la présence de feuillet de MoS- [Vaitkunaite et al., 2022]

Ces résultats surprenants en haut et milieu de cylindre sont expliqués par les auteurs de la manicre
suivante. L’approvisionnement en huile, et donc en additifs, est plus importante en bas de cylindre qu’en
haut, en raison de la position des gicleurs d’huile positionnés dans la partie basse (Figure 1-65 a)). La
présence de tribofilm a mi-course est expliquée par le basculement du piston, se produisant en raison
de la combustion et du sens de rotation du vilebrequin (Figure 1-65 b)). Ce phénomeéne de basculement
engendrerait un effort normal important, qui modifierait le frottement du régime hydrodynamique vers
un régime mixte. Ce phénomene est appuyé¢ par le fait qu’une quantité plus importante de MoS; est
créée du coté du cylindre ou le piston bascule par rapport au coté opposé (respectivement 72% et 53%).
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Figure 1-65 : a) Phénomeéne expliquant I’appauvrissement en huile du haut de cylindre et donc la moindre
présence de tribofilm, et b) phénomeéne de basculement du piston expliquant la présence de tribofilm a mi-

course [Vaitkunaite et al., 2022]

Cependant, une autre étude sur un moteur trois cylindres, possédant également des cylindres en fonte a
graphite lamellaire et utilisant une huile avec du MoDTC, montre des résultats différents [Espejo et al.,
2020]. En effet, apres fonctionnement du moteur, la présence de MoS; est détectée a proximité des
points morts haut et bas ou se produit le régime mixte/limite (Figure 1-66). A mi-course, la présence de
tribofilm est trés localisée sur les aspérités des stries de rodage et donc en trés faibles quantités, ce qui
confirme la présence d’un régime hydrodynamique dans la zone. L’étude met en avant une réduction
du couple de frottement grace a I’utilisation de MoDTC, notamment pour de faibles régimes moteur.
En effet, 2,5% de réduction ont été observés a 1000 tours/min.
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Figure 1-66 : Analyses Raman mettant en évidence la présence de MoS: (dont les pics étant situés a 350 et
410 cm’) proches des points morts haut et bas, et uniquement sur les aspérités des stries de rodage 4 mi-course

[Espejo et al., 2020]

Pour conclure, la formation de tribofilm se produit bien en haut et bas du cylindre, dans les zones de
frottement mixte et limite. Cependant, les réactions au point mort haut peuvent étre limitées par
I’approvisionnement en huile. A mi-course, ou la vitesse du piston est grande, il est possible de voir des
réactions tribochimiques sur les aspérités, et davantage si le piston bascule et vient créer un effort
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normal plus important. Pour réduire le frottement du systéme segments-piston-cylindre, une réflexion
sur I’ensemble du cylindre est nécessaire, tenant compte de la formation ou non de tribofilm.

1.3.8 Les essais tribologiques représentatifs du fonctionnement moteur

Plusieurs essais tribologiques permettent de caractériser le frottement du piston sur les cylindres. Ils
peuvent étre trés proches du fonctionnement réel du moteur, ou utiliser des méthodes expérimentales
plus €lémentaires. Cette partie vise a les décrire pour mettre en contexte I’essai utilisé dans cette these.

Tout d’abord, il existe les essais trés représentatifs du moteur. L’essai « coup sur coup », ou le moteur
est assemblé complétement et mis en route sur différents points de fonctionnement, et ou le couple de
sortie au niveau du vilebrequin est mesuré. Pour comparer différentes technologies de préparation des
cylindres (matériaux et finitions de surface), il faut produire plusieurs blocs-moteur, et
assembler/désassembler le moteur pour chacun d’elles. Les tolérances de fabrication des blocs-moteur
(dimensionnelles et états de surface) et les jeux d’assemblage peuvent générer des biais sur les résultats
obtenus.

L’essai « strip-method » consiste a faire tourner un moteur complet via un systéme mécanique externe
(sans combustion) [Mistry & Bhatt, 2011]. La différence entre le couple d’entrée donné et le couple de
sortie au vilebrequin est mesurée. Cette mesure est faite pour le moteur complet et aprés avoir retiré les
pistons et bielles du moteur. Cela permet de déduire la perte par frottement totale des pistons sur les
cylindres, des pieds de bielles sur les axes de piston et des tétes de bielles sur le vilebrequin. Le
frottement des pistons sur les cylindres ne peut pas étre isolé. Cet essai, comme le précédent, nécessite
la réalisation d’un bloc moteur par technologie a étudier.

L’essai « cylindre flottant », ou « floating liner », utilise un moteur monocylindre qui est donc une
version allégée du moteur (Figure 1-67). Le cylindre est flottant car il repose uniquement sur des
capteurs de force qui vont mesurer 1’effort tangentiel exercé par le passage du piston. Ce type d’essai
peut fonctionner grace a la combustion du moteur, ou bien €tre entrainé. Cet essai est utilisé dans de
nombreuses études car il permet une analyse fine du frottement du piston sur le cylindre [Vaitkunaite
etal., 2022].

Les trois essais cités précédemment, sont trés onéreux et donc difficiles a mettre en place sur de
nombreuses variantes matériaux et finitions de surface.
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fiottements du piston sur le cylindre [Vaitkunaite et al., 2022]

Par ailleurs, il existe des essais tribologiques plus élémentaires, pouvant étre appelés essais segment-
cylindre, utilisant une huile, des cylindres et des segments représentatifs du moteur. De nombreux essais
de ce type ont été réalisés dans la littérature. Ce paragraphe se veut descriptif et non exhaustif. Le
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principe de ce type d’essai est d’utiliser des composants du moteur, mais dans un systéme tribologique
plus simple. Deux systémes sont décrits en Figure 1-68 a titre d’illustration. Dans ce type de systéme,
généralement un morceau de segment frotte sur un morceau de cylindre de maniére linéaire et
alternative. La lubrification du contact est assurée par un goutte-a-goutte, un spray ou un bain d’huile,
a une température qui peut &tre proche de celle du moteur (~100 °C). L’huile est généralement
renouvelée en continu et les débris d’usure évacués via différents systémes. Cet essai est moins
représentatif du fonctionnement moteur que ceux discutés dans le paragraphe précédent. En effet, les
vitesses sont plus faibles et les charges normales généralement plus fortes, ce qui ne permet pas
d’explorer le frottement en régime hydrodynamique. Les phénomeénes complexes, comme la
combustion, le basculement du piston et le frottement conjoint des trois segments et de la jupe, ne sont
pas pris en compte. De plus, il peut présenter des problématiques techniques pour gérer la largeur de la
zone de contact, les effets de bords du segment, 1’alignement de la course du segment avec 1’axe du
cylindre, ce qui peut générer des problémes de répétabilité. Cet essai donne néanmoins des informations
pertinentes sur le frottement en régime mixte/limite du couple segment-cylindre, sur un nombre de
combinaisons matériaux et textures de surface qui peut étre important. Cependant, chaque échantillon
nécessite la réalisation de cylindres, qui doivent &tre rodés. L’utilisation de nombreux matériaux,
comme c’est le cas dans cette thése, implique une mise au point du procédé de rodage pour chacun
d’eux, qui peut étre laborieuse. Pour cette raison, un autre type d’essai sera utilisé dans cette these.
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Figure 1-68 : Essais tribologiques segment-cylindre utilisés dans différentes études : a) [Avan et al., 2013] et b)
[Deshpande, 2017]

Pour décrire le fonctionnement tribologique du systeme segments-piston-cylindre, de nombreux auteurs
ont utilisé des essais élémentaires bille-plan linéaire-alternatif. C’est aussi le choix qui sera fait dans
cette thése. Les avantages principaux de ce type d’essai sont une bonne répétabilité et facilité de mise
en ceuvre. La norme ASTM G133 décrit un essai normalisé de type bille-plan linéaire-alternatif lubrifie,
comme le montre la Figure 1-69 a) [ASTM G133-05, 2016]. L’essai proposé dans cette norme a été a
la base du développement de I’essai finalement utilisé dans cette thése. Le probléme de cette norme est
qu’elle utilise, en tant que contre-échantillon, une bille de rayon 4,76 mm. Ce petit rayon génére de
faibles surfaces frottantes et donc des pressions de contact élevées, ce qui n’est pas représentatif du
systéme réel. Pour réduire cette pression de contact différentes solutions existent. Walker ef a/ ont
utilisé un cylindre a la place de la bille [Walker et al., 2017], ce qui augmente considérablement la
surface de contact. Néanmoins, le cylindre induit des effets de bords qui peuvent dégrader les niveaux
de frottement et la répétabilité des essais. De leur c6té, Morina et al. ont utilisé un pion, dont la surface

75



ETAT DE L’ART

frottante est une sphére de rayon 40 mm (Figure 1-69 b)), ce qui permet bien de réduire les pressions
de contact [Morina et al., 2006b]. Si ce pion est usiné en tournage, la surface fonctionnelle peut avoir
un état de surface dégradée, ce qui peut impacter la répétabilité des essais. Toutefois, si le pion est
prélevé dans une bille de rayon 40 mm, sans que la surface frottante soit abimée, ce systéme ne pose
pas de problématique particuliére. C’est donc I’orientation qui sera prise ici. Concernant le matériau de
ce contre-échantillon, il apparait clairement dans la littérature que le plus utilisé est 1’acier AISI 52100.

LOADING ARRANGEMENT
(Normal Force)

a) b)
BALL SPECIMEN
FLAT SPECIMEN Samples Load

ROLLER y
HOLD-DOWN Lubricant
LUBRICANT BATH /

AN
o %/ N, ﬂ

OSCILLATING DRIVE

FRICTION FORCE - - -
TRANSDUCER

- r—

Sample Holder Sliding Direction

E STROKE LENGTH
(2 strokes =1 cycle)

Figure 1-69 : a) Représentation schématique de [’essai pion-plan linéaire alternatif utilisé dans I’ASTM G133.
b) Représentation schématique de ce type d’essai utilisé par Morina et al. [Morina et al., 2006b].

1.4 Synth¢se bibliographique et stratégie pour cette étude

En synthése, cette thése s’inscrit dans la stratégie du groupe Renault de réduction des émissions de gaz
a effet de serre de ses véhicules automobiles. C’est un enjeu majeur car les émissions des véhicules
automobiles particuliers représentaient 15,3% des émissions totales de I’Union Européenne en 2012, et
10,2% dans le monde. L’étude des pertes par frottement des moteurs a combustion interne révele que
le seul frottement des pistons sur les cylindres représente 5,2% de la consommation de carburant d’un
véhicule. Donc 0,80% des émissions de CO: totales de I’Union Européenne sont dues a ce frottement,
soit 25 MtCO, chaque année. Dans le monde, elles s’¢lévent a 190 MtCO. par an, soit 0,53% des
émissions totales. Ces chiffres peuvent paraitre abstraits mais, en ordre de grandeur, cela représente
environ 57% des émissions annuelles francaises ! Une réduction de quelques dizaines de pourcents de
ce frottement peut donc avoir un impact réellement significatif. Ces conclusions ont motivé le
développement de multiples solutions technologiques pour améliorer ce frottement, depuis plus de
trente ans. Cependant, le fonctionnement tribologique des pistons sur les cylindres est complexe,
notamment parce qu’il passe par tous les régimes de lubrification lors de chaque course du piston, et
parce qu’il oblige une réflexion globale, ou les optimisations des matériaux et textures de surface des
picces frottantes (cylindres, segments et pistons), et des huiles et leurs additifs, doivent se faire
conjointement. L’objectif de cette thése est d’utiliser le procédé cold spray pour mettre en ceuvre un
revétement dans les cylindres de bloc-moteur et de réaliser une finition de surface permettant de
répondre a cette problématique tribologique et, in-fine, environnementale.

Pour mener a bien ce travail, ’analyse de 1’état de I’art a pris deux directions. D’un c6té, les retours
d’expériences des technologies déja éprouvées dans les moteurs, ont été analysés pour en comprendre
les atouts et les limites. Les AlSi hypereutectiques, qui se rapprochent des solutions qui seront étudi¢es
dans cette thése, ont connu des problémes de durabilité en fonctionnement moteur, en raison de
I’enfoncement, de la fragmentation et de la décohésion des renforts durs. D un autre c6té, ’utilisation
du procédé cold spray pour réaliser des revétements a fonction tribologique a été étudiée principalement
pour du frottement a sec car il existe peu d’¢tudes traitant du frottement lubrifi¢ pour ces revétements.

76



ETAT DE L’ART

Cette analyse fait ressortir 1’utilisation quasi-systématique de revétements composites, renforcés par
des céramiques. La fragmentation de ces céramiques lors de la projection est réguliérement évoquée,
ce qui n’est pas observé pour des renforts métalliques, ces derniers étant plus rarement employeés.
L’ajout de lubrifiants solides est parfois utilisé, mais ceux-ci fragilisent les interfaces du revétement, et
ne semblent pas indispensables car ils pourront étre créés directement dans la zone frottante par les
additifs de I’huile. Le croisement des informations acquises dans ces deux directions a permis de définir
une orientation matériau pour cette theése. Les choix sont limités par la projection cold spray dans un
cylindre, car elle nécessite 1’usage d’une buse courte qui réduit les vitesses de projection et donc les
matériaux utilisables. L’orientation se porte sur la réalisation de revétements cold spray a base d’aciers.
Deux types de matériaux seront mis en ceuvre : des dépOts mono-composant, utilisant un acier
suffisamment ductile grace au faible teneur en carbone, et des composites utilisant ce méme acier en
tant que matrice, ainsi que des renforts durs faits aciers plus fortement alliés. Ces revétements
composites devraient permettre de résoudre les problémes de durabilité observés sur les AlSi
hypereutectiques.

Pour appréhender cette thése, une analyse approfondie de la tribologie lubrifi¢e a été effectuce. Elle a
permis de comprendre les bases de la lubrification, du frottement et des huiles formulées, et d’identifier
les essais tribologiques représentatifs de notre application. Une attention particuliére a été portée pour
comprendre comment les textures de surface peuvent améliorer le frottement dans les différents régimes
de lubrification. Ensuite, le role des additifs anti-usure (ZDDP) et modificateurs de frottement
(MoDTC) ont largement été étudiés, ainsi que les propriétés des tribofilms qui en sont issus. Ces additifs
jouent un role déterminant sur le coefficient de frottement et ['usure en régime mixte/limite.
L’interaction entre texture de surface et formation de tribofilms a également été approfondie. Toutes
ces informations ont permis de mettre en lumiére le role crucial des matériaux et de leur texture de
surface lors du frottement dans une huile contenant des additifs. Bien que peu étudiée dans la littérature,
I’utilisation d’une texture avec des protubérances, permise par la présence de renforts durs qui vont
devenir proéminents lors de la finition de surface, apparait pertinente. Cette texture va permettre aux
renforts durs de supporter la majeure partie de la charge appliquée. De plus, il est probable qu’elle
permette la formation d’un tribofilm inter-protubérance, qui protégerait ainsi la matrice en acier ductile,
point faible du revétement face a I’'usure. Dans le moteur, ce tribofilm se créera théoriquement proche
des points morts haut et bas, ou le régime de lubrification est mixte/limite. La zone centrale du cylindre,
soumise au régime hydrodynamique, conservera théoriquement sa texture initiale, car ce régime ne
permet pas aux réactions tribochimiques de se produire. Une texture avec des protubérances devrait
permettre une diminution du frottement hydrodynamique grace a la réduction de la force de cisaillement
de I’huile, mais ce dernier point ne sera abordé qu’en perspective de cette these.

Cette these se situe donc a mi-chemin entre I’étude des procédés de projection thermique (cold spray)
et de finition de surface, et celle du comportement tribologique et tribochimique en régime lubrifié
mixte/limite. Elle étudiera des revétements en acier mono-composant avec une finition de surface se
rapprochant du rodage miroir, et des composites acier/acier avec des textures ou les protubérances
seront plus ou moins marquées. Une représentation schématique de ces revétements est proposée en
Figure 1-70. Ce travail permet de compléter la littérature actuelle car il n’existe pas ou peu d’études sur
les revétements cold spray composites acier/acier, sur les propriétés tribologiques des revétements cold
spray en régime lubrifié, et le comportement des textures de surface avec protubérances en régimes
mixte/limite et hydrodynamique.
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Revétement cold spray en acier pur Revétement cold spray composite acier/acier
avec texture type rodage miroir avec texture comportant des protubérances
Porosités Revétement Protubérances Matrice en
acier ductile en acier dur acier ductile

Surface frottante \ /

Figure 1-70 : Représentation schématique des deux types de revétements qui seront étudiés dans cette thése,
choisis grice aux orientations matériaux et textures de surfaces issues de [’analyse de [’état de I’art.
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Chapitre 2 Méthodes expérimentales
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Ce chapitre synthétise les différentes méthodes utilisées dans cette thése. La maniére de réaliser les
échantillons revétus par cold spray sera donc expliquée, ainsi que les caractérisations associées a la
projection, comme la vitesse des particules et le rendement. Les techniques de caractérisations des
revétements et des surfaces seront décrites, comme les moyens de microscopie, d’analyse chimique,
d’essais mécaniques, de mesure topographique, et ceux spécifiques a 1’analyse des poudres. Les post-
traitements associés pour aller plus loin dans I’analyse des résultats seront également explicitées.
Ensuite, les procédés de finition de surface seront discutés, ainsi que le banc tribologique et les essais
de frottement réalisés dans cette thése. Finalement, des graphiques particuliers, utilisés pour la
présentation de certains résultats, seront expliqués.
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2.1 La réalisation des échantillons par cold spray

Cette partie aborde la méthode de réalisation des échantillons revétus par le procédé cold spray. Le
substrat et ses propriétés seront donc décrits. Puis, 1’équipement cold spray utilisé, ainsi que les
spécificités de la torche d’alésage, nécessaire a I’application de revétements dans les cylindres, seront
présentés. Les conditions de projection des revétements seront détaillées. Et finalement, les
caractérisations de la projection, comme la mesure de vitesse des particules, et le calcul des rendements
et rendements relatifs seront explicités.

2.1.1 Les substrats et leur préparation de surface

Les substrats sur lesquels sont réalisés les revétements cold spray et BSC sont des plaques en alliage
d’aluminium 6060. Ils sont découpés a partir de barres en aluminium laminées, aux dimensions
indiquées sur la Figure 2-1 a). La composition de 1’alliage d’aluminium 6060, donnée par le fournisseur
CGM, est indiquée dans le Tableau 2-1. Aucun traitement thermique n’a été réalisé sur ces plaques a la
suite du laminage. Les blocs-moteur sont normalement réalisés en fonderie sous-pression, dans un
alliage AISi9Cu3. L’aluminium de fonderie présente plus de risques de santé matiére (porosités,
retassures, etc.) que 1’aluminium laming, ces défauts pouvant générer des imperfections dans les
revétements. De plus, I’adhésion de revétement col/d spray en acier sur I’aluminium étant extrémement
bonne [Aubanel et al., 2019], ’alliage d’aluminium utilisé a trés peu d’impact sur ’ensemble des
résultats obtenus dans cette these.

Pour préparer le substrat, avant la réalisation du revétement, les plaques sont dégraissées dans I’acétone
et I’éthanol a I’aide d’un bain ultrason. Puis, la face du substrat sur laquelle sera projetée le revétement
est préparée par polissage, avec ’enchainement des papiers SiC80, SiC180, SiC400 et SiC1200. Ce
polissage est réalisé grace a un support, exposé en Figure 2-1 b). Il permet de polir I’échantillon de
maniére plane, grace a I’utilisation d’un cadre céramique. Ce support sera aussi utilisé pour le polissage
des échantillons revétus. A I’issue du polissage, le substrat est nettoyé dans un bain ultrason d’éthanol.

a) ) Porte-plaque dont la Substrat avant dépét
hauteur est ajustable Qplaque revétue

Revétement

Céramique fixe
et peu abradable
lors du polissage

Substrat
aluminium

Partie fixe
40.0 mm supportant la
S céramique

/
Figure 2-1 . a) Plan des substrats revétus et b) support de polissage, utilisant un cadre céramique fixe dans lequel
la plaque est ajustable en hauteur, ce qui permet de maintenir une bonne planéité.

%Mg %Si %Fe %Zn %Ti %Cu %Cr %Mn %Al

AAG060 0,4 0,5 0,2 0,1 0,1 0,1 0,05 0,1 bal.

Tableau 2-1 : Composition chimique des plaques en aluminium 6060 utilisées comme substrats.
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2.1.2 L’équipement de projection cold spray

L’équipement cold spray utilisé est un Impact Spray System 5/11, produit par la société Impact
innovations (Haun/Rattenkirchen, Allemagne). Cet équipement appartient a la sociéte Mallard
Meécanique Industrielle (Saint-Antoine-la-Forét, France). La grande majorité des essais de cette thése
ont été réalisée chez Mallard, dans la cabine de projection présentée en Figure 2-2. Seules les mesures
de vitesses et les projections de particules individuelles ont été réalisées chez Impact innovations.

B Torche addltuonnelle d alesage

Flgure 2- 2 a) Vue d’ensemble de la cabine de projection cold spray chez Mallard Mécanique Industrielle, et b)
zoom sur la zone de projection.

La torche de projection assure la mise en température du gaz sous pression. Elle est supportée par un
robot six axes qui permet la mise en mouvement. Une torche additionnelle d’alésage est ajoutée sur la
torche de projection. Elle permet de réaliser des revétements dans des cylindres. Méme si, dans cette
thése, tous les revétements sont réalisés sur des plaques planes, la torche d’alésage est utilisée pour que
la projection soit plus représentative de la future application. Il peut néanmoins subsister des différences
de comportement a la projection entre un cylindre fermé et une plaque plane.

2.1.3 La spécificité de la torche d’alésage

La principale particularité de la projection avec la torche d’alésage (Figure 2-3 a)), par rapport au
systéme conventionnel (Figure 2-3 b)), est qu’elle utilise une buse de Laval beaucoup plus courte. Les
deux buses sont montrées en Figure 2-3 c). Cette différence de longueur occasionne des vitesses de
projection réduites, comme expliqué en partie 1.2.3.

Torche additionnelle d’alésage

Torche de
projection _
b) S

Figure 2-3 : Vues de I’équipement cold spray a) avec la torche d’alésage et b) sans la torche d’alésage. c) Vue
des buses conventionnelle et courte, utilisées respectivement sans et avec la torche d’alésage.
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2.1.4 Les conditions de projection

Les conditions de projection optimales ont été définies chez Impact innovations, avant cette thése, sur
une poudre d’acier 316L 10-32 um [Aubanel et al., 2019]. La quasi-totalité des conditions définies sont
donc réutilisées ici, sauf la pression du gaz en amont de la buse de Laval, qui a été diminuée a 5 MPa
car I’équipement de Mallard ne permet pas d’atteindre 6 MPa. Les parametres de projection utilisés
sont résumés en Figure 2-4 a). La vitesse du robot sera ajustée pour chaque matériau, pour obtenir des
revétements d’épaisseur identique.

Pour obtenir un revétement continu sur les substrats, la buse de projection réalise un balayage avec un
pas de 1 mm, schématisé en Figure 2-4 b). La décélération et I’accélération du robot entre chaque va-
et-vient empéche 1’obtention d’une vitesse constante. Pour avoir une vitesse de déplacement homogene
lors du passage de la buse sur la plaque, un dépassement supérieur a 20 mm hors de la plaque est réalisé.
Le choix d’un pas de 1 mm conduit a un dépot relativement homogéne en épaisseur.

b 40 mm
a * r r | Ll
) Paramétre procédé Valeurs ) — > > N
Type de gaz N,
F 3
Température du gaz 900 °C
Pression du gaz 5 MPa*
Distance de projection 5 mm £ E
£
Vitesse robot adaptée n |8
T} —
Pas entre chaque ligne 1mm A
Nombre de passe 1
Vitesse du poudrier 8 tour.min1*
A J
Débit de gaz poudrier 5m3.ht
A J A\ J A J A J v
Vibration poudrier 0,2 MPa >
Pas =1 mm

Figure 2-4 : a) Tableau résumant les parameétres cold spray utilisés.
* valeurs pouvant étre moditiées pour les mesures de vitesse et pour la projection de particules individuelles.
b) Stratégie de projection des substrats, ou les mouvements de la torche sont schématisés par des fleches bleus
(le nombre de fléches est volontairement réduit pour la lisibilité du schéma).

2.1.5 La mesure de vitesse des particules

La vitesse des particules a été¢ mesurée a l'aide d'un Coldspraymeter CSM Evolution de la société Tecnar
Automation Inc. (St. Bruno, QC, Canada). Le dispositif, présenté en Figure 2-5, est équipé d'une source
laser a diode continue (longueur d'onde 790 nm, puissance 3,3 W, divergence 70 mrad) pour illuminer
les particules en vol. Un capteur, utilisant un masque a double fente, recueille la lumiére des particules,
générant ainsi un signal a deux pics. La vitesse de chaque particule est obtenue a partir de la distance
entre les deux fentes et du temps mesuré entre les deux pics. La vitesse des particules a été mesurée
5 mm aprés la sortie de la buse et sans substrat.
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Torche de Caméra de mesure .
projection de vitesse

Figure 2-5 : Photo montrant la torche de projection cold spray et I’appareil de mesure de vitesse de particules
Coldspraymeter CSM Evolution.

2.1.6 Le calcul des rendements et rendements relatifs
Le rendement global de projection est un bon indicateur pour mesurer 1’efficacité de la projection cold
spray. 1l est calculé grace a la formule suivante :

A dépot
Masse du dépdt _ Miotal

Rend t global =R = =
enaement grosa Masse de poudre projetée — Poudre

total

Pour le quantifier, il est donc nécessaire de mesurer la masse du dépoét et la masse de poudre projetée.
La masse du dépot est simplement calculée en pesant les substrats avant et aprés projection. La
différence entre ces deux mesures indique la masse du dépdt. Pour la mesure de la masse de poudre
projetée, il faut tenir en compte du fait que la trajectoire de la buse sort réguliérement de la plaque. Pour
ce faire, il faut d’abord connaitre le temps pendant lequel la buse va projeter de la maticre sur le substrat.
Comme la vitesse du poudrier et le programme robot sont toujours identiques, ce temps va uniquement
déprendre de la vitesse robot. Comme indiqué précédemment, cette vitesse est constante lors des
passages sur la plaque et le temps peut donc étre calculé. Ensuite, le débit massique de poudre doit étre
mesuré, car seulement la vitesse du poudrier, en tours.min”, peut étre réglée. De plus, pour une méme
vitesse de poudrier, le débit est variable d’une poudre a I’autre. Pour mesurer le débit, le cable
d’approvisionnement en poudre est débranché de la torche de projection et connecté a un récipient doté
d’un filtre, qui laisse s’évacuer le gaz porteur en retenant la poudre. Le poudrier est mis en route pendant
un temps connu et la poudre recueillie dans le récipient. Ce dernier est pesé avant et aprés pour obtenir
le débit massique. La mesure du rendement global est donc faite grace a la formule ci-dessous :

Masse échantillon aprés projection — Masse échantillon avant projection
B Temps de projection sur le substrat * Débit massique de poudre

Dans le cas de la projection de revétements composites, le rendement relatif de chaque composant peut
aussi étre calculé. Ce rendement correspond a la masse du composant contenu dans le revétement par
rapport a sa masse initialement introduite dans le mélange de poudres. Les équations suivantes montrent
le calcul pour un composant 7:

fiépét

— — i

" Masse i dans la poudre projetée mg"’“dre

Masse de i dans le dépot . m

Rendement relatif dei = R;
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Le rendement relatif peut aussi s’exprimer tel que :

%massique de i dans le dépbt %m?e’mt
i = - - —— xrendement global = ————— xR
%massique de i dans la poudre projetée %mP e

Les masses et les pourcentages massiques, peuvent aussi s’exprimer en fonction de leur volume et de
leur masse volumique de la maniére suivante :

dépot , . , . fa A
m; P = Masse volumique de i * %volumique de i dans le dépot * Volume total de dépot
— dépot dépot
=pi* %Vi * I/;Eotfal
dépot __ dépot __ o/ 17 4€pot dépot
Meotar = z m; - (Z pi * /OVL' * Vtatal
i i
dépot dépot dépot dépot
O/mdépét _my R %V * Viotal _ bix %V
orrt; - T Ar — - oA
t dépot dépbot dépot o/.17Aépot
Meotal (Zipi * %V, ) *Vorar  2iPi* %V,
poudre poudre
(ympoudre _ m; _ pi * %Vi
oIty ~— __poudre ~ Z Y Vpoudre
Miotal iPi oy

Les rendements relatifs des composants des revétements composites seront calculés, en parties 3.2.2 et
3.2.3 a partir des résultats d’une analyse d’image qui fournit les fractions volumiques des composants,
avec la formule suivante :

dépot dépot oudre dépot oudre
_ %m P pi * %V . Xipi * %V %V . Yipi * %V}

= — % = * =
3 oudre dépot oudre oudre dépot
%m; Xipi * %V, pi * WVP %V Yipix %V’

2.2 Les moyens de caractérisation

De multiples techniques de caractérisation ont été mobilisées dans cette thése : des moyens de
microscopie, d’analyses chimiques, de caractérisation mécanique, de mesure topographique, ou d’autres
moyens spécialement utilisés pour les poudres. Cette partie les décrit, ainsi que les méthodes associées.

2.2.1 Les moyens de microscopie
Cette partie montre les moyens utilisés pour effectuer les nombreuses observations réalisées. Elle décrit
aussi les post-traitements permettant d’extraire des valeurs quantitatives a partir des observations.

2.2.1.1 Préparation des échantillons

Pour observer les revétements en coupe au microscope €lectronique a balayage (MEB), ceux-ci ont été
découpés a 1’aide d’une trongonneuse et enrobés a chaud dans une résine bakélite conductrice de chez
Struers. Les mémes échantillons ont été utilisés pour évaluer la dureté des revétements. La dureté des
poudres a été mesurée apres enrobage dans une résine époxy a froid Epofix de chez Struers.

Les échantillons enrobés ont ensuite été polis en utilisant successivement les papiers abrasifs suivants :
SiC180, SiC400, SiC1200 et SiC2400. Ils ont finalement subi un polissage vibrant pendant 12 heures
dans une solution d’OP-S (Oxide Polishing Suspension) de silice colloidale.
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Les analyses MEB des surfaces aprés essai tribologique ont nécessité un dégraissage pour extraire
I’huile des porosités du revétement. D’abord, les échantillons sont immergés dans une solution
d’heptane, puis placés dans un bain ultra-son pendant cing minutes. Ensuite, ils sont placés dans un vide
secondaire pendant 12h. Finalement, la surface de 1’échantillon est nettoyée grace a des tissus imbibés
d’heptane puis d’éthanol.

Pour réaliser les observations au microscope €lectronique en transmission (MET), des lames minces ont
été réalisées. Pour ce faire, les échantillons a analyser ont été revétus de platine et platine/carbone. Puis,
des lames d’environ 4 pm d’épaisseur ont été découpées par la technique « Focused lon Beam » (FIB).
Enfin, les lames ont été amincies jusqu’a I’épaisseur recherchée d’environ 100 nm.

2.2.1.2 Microscopie optique

Un microscope optique Keyence VH-Z100R/W a été utilisé pour observer la trace d’usure présente sur
les pions apres essai tribologique. Cette analyse a notamment permis de calculer la surface de contact,
et donc la pression appliquée pendant I’essai. Cette pression sera utilisée pour calculer le nombre
d’Hersey dont il dépend.

Des clichés optiques ont également été réalisés avec I’interférométre décrit en partie 2.2.5.1 sur les
revétements apres essai tribologique. Ceci a permis d’obtenir I’information optique et topographique
d’une méme zone, ce qui a pu s’avérer utile en présence de tribofilm.

2.2.1.3 MEB
Un microscope électronique a balayage avec canon a effet de champ (MEB-FEG) Nova NanoSEM de
FEI a été utilisé pour I’observations de :

- lamorphologie des poudres, avec le détecteur a électrons secondaires ;

- ladéformation des particules individuelles écrasées, avec le détecteur a électrons secondaires et
une inclinaison de la platine de 70° ;

- lamicrostructure des revétements en coupe, avec le détecteur a électrons rétrodiffusés ;

- le surface de rupture des éprouvettes de traction, avec le détecteur a électrons rétrodiffusés ;

- la surface des revétements aprés finition par polissage ou rodage, avec le détecteur a électrons
secondaires ;

- la surface des revétements apres essai tribologique, avec le détecteur a électrons rétrodiffusés,
et avec le détecteur a électrons secondaires et une inclinaison de la platine de 75° ;

- lasurface des pions aprés essai tribologique, avec le détecteur a électrons secondaires.

2.2.1.4 MET

Les analyses MET ont été réalisées au LTDS (Ecully, France). Le microscope JEOL 2010F FEG du
CLYM est un MET a émission de champ de type Schottky, doté d'une résolution de 0.195 nm et d'une
taille de sonde minimale de l'ordre de 0.3 nm (0.5 nm en conditions usuelles). La tension
d’accélération utilisée est de 200kV. Ce microscope a servi & observer les tribofilms formés a chaud sur
les revétements composites.

2.2.2 Le traitement d’image
L’extraction d’informations quantitatives de certaines des observations faites avec les moyens de
microscopie nécessite une analyse d’image. Les méthodes utilisées sont exposées dans cette partie.
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2.2.2.1 Caractérisation de la microstructure et de 1’épaisseur des revétements

L’analyse des porosités et des particules dures, dans le cas des composites, ainsi que la mesure de
I’épaisseur minimum des revétements, sont faites sur dix clichées MEB en électrons rétrodiffusés.
Chacun de ces clichés est traité avec le logiciel ImageJ par I’intermédiaire d’une macro réalisant les
étapes suivantes :

- I’échelle de I’'image est définie pour obtenir la correspondance entre pixels et um ;

- le revétement est identifié par seuillage de niveaux de gris (automatique, modifiable
manuellement si besoin) et le reste de I’image est supprimé (Figure 2-6 a)) ;

- lasurface totale du revétement est calculée ;

- I’épaisseur minimum est mesurée en considérant la plus courte distance verticale ;

- les porosités du revétement sont identifiées par seuillage de niveaux de gris (automatique,
modifiable manuellement si besoin) (Figure 2-6 b)) et chacune d’elle est caractérisée
individuellement (surface, rapport de forme, position, etc.) ;

- la somme des surfaces de toutes les porosités est divisée par la surface totale du revétement
pour calculer le taux de porosité du cliché ;

- dans le cas des revétements composites, les particules dures du revétement sont identifiées par
seuillage de niveaux de gris (automatique, modifiable manuellement si besoin) (Figure 2-6 ¢))
et chacune d’elle est caractérisée individuellement (surface, rapport de forme, position, etc.) ;
leur identification peut étre améliorée par une fonction de lissage ;

- la somme des surfaces de toutes les particules dures est divisée par la surface totale du
revétement pour calculer le taux de renforts du cliché.

d) Porosité Ellipse

Figure 2-6 : Etapes de la macro ImageJ réalisant la segmentation des clichés MEB : a) segmentation du
revétement et de I’épaisseur minimum, b) segmentation des porosités du dépot, c) segmentation des particules
dures dans le cas des revétements composites, d) exemple de description d’une porosité par son ellipse la mieux
adaptée.
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Le rapport de forme, utilisé pour décrire la géométrie des porosites, est défini comme le rapport de I’axe
majeur sur 1’axe mineur de I’ellipse la mieux adaptée (Figure 2-6 d)). Cette dernicre est, a son tour,
définie comme I’ellipse ayant la méme surface, la méme orientation et le méme centroide que la porosité
originale.

2.2.2.2 Mesure du taux de déformation des particules individuelles

Lors des essais de projection de particules individuelles, leur taux de déformation est évalué. Pour cela,
la largeur d et la hauteur A de chaque particule sont mesurées sur des clichés MEB inclinés de 70°
comme celui de la Figure 2-7 a). Ensuite, le taux de déformation est calculé, grace a la formule énoncée
en Figure 2-7 b), qui tient compte de 1’inclinaison des clichés MEB.

b)

Taux de déformation (%)

: -‘_' Sl _ d— [h * cosd(f - 1,22)] . 100

F1gL;ré 2-7: a) Mesure des dimensions des Ea%ﬂblz]e& individuelles écrasées et b) équation permettant de calculer
leur taux de déformation.

2.2.3 Les moyens d’analyse chimique
Différentes techniques ont été utilisées pour évaluer la composition chimique des matériaux métalliques
et des tribofilms.

2.2.3.1 EDS

Le MEB, décrit en partie 2.2.1.3, est couplé a un systéme de spectroscopie & dispersion d’énergie (EDS)
avec lequel ont été analysés les matériaux métalliques et les tribofilms. Il a permis de réaliser des
spectres de composition chimique, des cartographies et des analyses d’éléments. Pour ces derniéres, un
modele P/B ZAF a été utilisé.

Le MET, décrit en partie 2.2.1.4, est couplé a un systtme EDS XMAX 80 de la société Oxford
Instruments. 11 a permis de faire des analyses d’éléments ponctuelles. La taille de sonde lors de ces
analyses est de 2 nm.

2.2.3.2 XPS

Les analyses XPS ont été réalisées au LTDS avec un spectrométre PHI VersaProbe III. L’appareil est
équipé d’une source Al Ka monochromatique avec une taille de spot de 200 um de diameétre. Un
systéme de neutralisation de charge est utilisé pour corriger 1’effet de charge en prenant comme
référence la position du pic Cis 2 284,8 eV. Le vide dans la chambre d’analyse est en dessous de 10" Pa.
Dans un premier temps, 1’acquisition de spectres a été réalisée sur une large gamme d’énergie (jusqu’a
1200 eV), afin d'identifier les différents éléments présents dans le tribofilm. Ensuite, un balayage plus
précis autour des pics des principaux éléments détectés a été effectué. Les mesures XPS renseignent sur
les éléments présents dans les premiers nanomeétres de la surface analysée, ainsi que sur leur
environnement chimique. En effet, des décalages de pic se produisent en fonction du type de liaisons
créées par chaque atome. Ainsi, sur le spectre de Mosq (Figure 2-8), on observe que les doublets du

88



METHODES EXPERIMENTALES

molybdéne Mosss» et Mosa. sont légérement décalés s’ils relévent du composé MoS. ou du composé
MoQO:;. Les pics sont parfois superposés, ce qui demande leur déconvolution.

Mo 3d

g ©

lllllllllllllllll'
240 236 232 228 224
Energie de liaison (eV)
Figure 2-8 : Analyse du spectre du Moz montrant le positionnement des pics du MoS:, du MoO:; et du S..

2.2.4 Les moyens de caractérisation mécanique
Plusieurs caractérisations mécaniques ont ét¢é mises en ceuvre pour analyser les poudres et les
revétements. Les moyens utilisés sont ici détaillés.

2.2.4.1 Micro-dureté et macro-dureté

La micro-dureté et macro-dureté Vickers ont été mesurées sur les revétements avec un micro-durometre
Prezi AZ50-4 (Figure 2-9 a)) avec des charges appliquées de, respectivement, 10 g et 2 kg. Les mesures
de micro-dureté ont été effectuées en prenant soin d’éviter la présence de toute porosité dans un rayon
d’environ 20 um autour de I’empreinte d’indentation. Dans le cas des revétements composites, elles ont
été faites de maniére sélective sur chacun des matériaux, comme le montre la Figure 2-9 b). Les mesures
de macro-dureté, réalisées au centre de 1’épaisseur des revétements, créent des indents beaucoup plus
gros, qui englobent les porosités et les particules dures du dépot (Figure 2-9 c)). Pour chaque type de
dureté, dix mesures ont été faites par composant du revétement. Donc dans le cas de la micro-dureté
des revétements composites bi-composants, vingt indents ont été réalisés au total.

La dureté des poudres a également été caractérisée. Les poudres, préalablement enrobées et polies, ont
été indentées avec une charge de 10 g. Dix mesures ont également été réalisees par type de poudre.
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b) g Diagonale1 7,1 um
e : Diagonale2 6,9 um
Moyenne 7.,0 um
l ’ Dureté 381,4 HVO,01
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Fz’gue 2-9:a) Micro-durométre Prezi AZ50-4 avec lequel ont été faits les mesures de b) micro-dureté Vickers
avec une charge de 10 g (Hvoo1) et ¢) macro-dureté Vickers avec une charge de 2 kg (Hv,).

2.2.4.2 Nano-indentation

Des essais de nano-indentation ont été effectués avec un équipement TI Premier de la société Brucker
(Figure 2-10 a)). Des cartographies de dureté ont été réalisées sur la surface de revétement composite,
avant et apres formation du tribofilm, contenant chacune 7222 indents, avec une charge de 500 uN,
séparés par une distance horizontale et verticale de 1 um. Ces cartographies couvrent une surface
d’environ 80 par 80 um. Chaque indent donne lieu au tracé d’une courbe de charge/décharge, grace a
laquelle est calculée la valeur de la dureté. La Figure 2-10 b) montre 1’ensemble des courbes de
charge/décharge enregistrées lors de la cartographie de la surface d’un revétement composite avant essai
tribologique. Préalablement aux mesures de dureté, la topographie de la zone est analysée en utilisant
le nano-indenteur comme un microscope a force atomique (AFM). Ceci permet de d’obtenir les
propriétés mécaniques et topographiques d’une méme zone. Cependant, les cartographies peuvent étre
légérement décalées 1’une par rapport a 1’autre. Pour les superposer de maniére exacte, la fonction
colocalisation du logiciel MountainsMap 9.1 est utilisée. Elle consiste a identifier des points
caractéristiques sur les deux cartographies, puis a les superposer comme le montre la Figure 2-10 c). 11
est également possible de superposer le clich¢ optique de la zone, qui peut s’avérer utile pour la
colocalisation de 1’ensemble, notamment en présence de tribofilm. La superposition des cartographies
est finalement rognée pour ne garder que la zone commune analysée par les différentes techniques.
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Figure 2-10 : a) Nano-indenteur TI Premier, b) ensemble des courbes de charge/décharge réalisées pour la
cartographie de la surface du revétement composite et c) colocalisation des cartographies de dureté et de
topographie.

2.2.4.3 Indentation in situ dans le MEB

Des mesures d’indentation 7n sifu dans le MEB Nova NanoSEM (voir 2.2.1.3) ont été réalisées avec
I’équipement HYSITRON PI 88 Pico-Indenteur de Synergie’, pour évaluer la réponse mécanique lors
de I’application d’une charge sur les renforts du revétement composite. L’indenteur était une pointe
conique tronquée, ayant une portion plane de diameétre 20 um. La charge appliquée était de 500 mN
pendant 10 secondes, ce qui représente 1,6 GPa en supposant que les surfaces de 1’indenteur et de
1’échantillon soient parfaitement paralléles. Les vitesses de charge/décharge étaient de 1,0 N.min".
Pendant la réalisation du cycle, le logiciel permet la visualisation en temps réel de la zone de contact et
de la réponse mécanique du matériau, comme le montre la Figure 2-11. Ces essais ont été réalisés dans
le MEB Nova NanoSEM décrit en partie 2.2.1.3.
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Figure 2-11 : Visualisation en temps réel de la réponse mécanique du matériau et de la zone de contact, pendant
le cycle de chargement/déchargement.

' | ' !
1500 2000 2500 3000
Displacement (hm

2.2.4.4 Essai de traction

Des essais de traction ont été effectués sur les revétements produits par cold spray. Une machine
¢lectromécanique INSTRON, modéle 5983 (100 kN), a été utilisée (Figure 2-12 a)). Elle était équipée
d'une cellule de charge Honeywell de 1 kN, étalonnée pour la campagne d’essais. La déformation de
I’éprouvette a été mesurée par I'extensomeétre vidéo AVE (Advanced Video Extensometer), modéle 1,
de chez INSTRON, permettant de suivre 1’évolution de la distance entre deux points blancs,
préalablement matérialisés de part et d’autre de la zone utile de 1’éprouvette.

Les éprouvettes planes, visibles en Figure 2-12 b) et c¢), ont été prélevées directement a I’intérieur des
revétements cold spray. Pour ce faire, des revétements d’environ 1,5 mm d’épaisseur ont été réalisés.
La surface rugueuse des revétements a été retirée par €lectroérosion découpe-fil pour atteindre le ceeur
du dépdt. Puis, la forme des éprouvettes, dont les dimensions sont données en Figure 2-12 d), a été
usinée par découpe-fil, tout en préservant 1’épaisseur totale de 1’échantillon (revétement et substrat).
Les percages ont ensuite été réalisés. Finalement, une éprouvette de 500 um d’épaisseur a été prélevée
par découpe-fil. Les tarauds ayant servis a la réalisation des pergages sont conservés pour étre utilisés
comme goupilles dans 1’essai de traction.

La largeur nominale des éprouvettes étant de 2 mm, leur section utile théorique est d’1 mm?. La largeur
et ’épaisseur réelle de chaque éprouvette sont mesurées de nouveau dans la zone utile avant essai, avec
un pied a coulisse. Ces éprouvettes ont été sollicitées en traction uniaxiale, avec une vitesse de
déplacement constante de 0,1 mm.min". Dans le cas d’une rupture en dehors de la zone utile, mesurant
12 mm de long, les résultats ne sont pas conserveés.
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Figure 2-12 : a) Machine de traction électromécanique INSTRON, modéle 5983 (100 kN), équipée d'une cellule
de charge Honeywell de 1 kN, b) zoom sur I’éprouvette montée dans les mors grace aux goupilles (tarauds),
¢) vue 3D et d) plan de [’éprouvette prélevée dans les revétements cold spray par découpe-fil.

2.2.5 Les moyens de caractérisation topographique des surfaces

De nombreuses mesures topographiques ont été faites dans cette thése, que ce soit avant ou apres les
essais tribologiques. Les techniques de mesure, ainsi que les méthodes de post-traitement, sont
détaillées dans cette partie.

2.2.5.1 Interférométre a lumiére blanche

Toutes les analyses topographiques sont réalisées avec un interférométre a lumiére blanche, « White
Light Interferometer » (WLI) en anglais. L interférometre utilisé¢ est un NPFLEX de la marque Brucker.
Deux grossissements sont utilisés, le x5,5 et le x50. IIs permettent ’analyse de surfaces mesurant
respectivement 1194,0 um par 895,1 um et 125,6 pm par 94,1 pm. Les résolutions latérales pour ces
deux grossissements sont, respectivement, de 1,98 um et 0,20 pm. La résolution verticale est d’environ
1 nm.
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Les clichés obtenus sont ensuite post-traités avec le logiciel MountainsMap 9.1 de la société DigitalSurf.
Les post-traitements différent en fonction des analyses réalisées.

L’analyse de la topographie des revétements apreés finition de surface

La topographie des revétements apres finition de surface est évaluée sur une cartographie WLI faite au
grossissement x5,5. Un exemple de cartographie brute, a ’issue de la mesure, est montré en Figure 2-13
a). Les opérations suivantes sont réalisées pour améliorer les données brutes et obtenir la cartographie
finale (Figure 2-13 b)), qui permet d’analyser les caractéristiques de la surface :

- la cartographie brute est redressée ;

- les valeurs extrémes, correspondant aux 0,2% les plus ¢levées et aux 0,2% les plus profondes,
sont supprimées pour ¢liminer les points potentiellement aberrants ;

- la forme de la cartographie, décrite par un polynome de degré 3, obtenu en excluant les
protubérances et les porosités de la surface considérée, est supprimée ;

- les points non-mesurés et supprimés sont rebouchés en utilisant une forme molle a partir du

voisinage ;
- I’échelle est centrée et ajustée a +200 et —200 nm, et une palette de couleurs de type Parula est
utilisée.
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Figure 2-13 : a) Cartographie WLI brute, b) cartographie WLI post-traitée, c) analyse des protubérances par
seuillage de hauteur sur la cartographie post-traitée et d) analyse des porosités par seuillage de hauteur sur Ia
cartographie post-traitée.

Une fois toutes ces opérations réalisées, les critéres d’état de surface peuvent étre calculés. Les
protubérances (Figure 2-13 c)) et les porosités (Figure 2-13 d)) peuvent aussi étre analysées par seuillage
de hauteur. Pour les protubérances, le seuil est initialement fixé a 75 nm au-dessus du plan moyen, puis
il est réajusté finement au cas par cas pour les sélectionner au mieux. Le logiciel décrit ensuite la fraction
surfacique et la densité de I’ensemble des protubérances. Il fournit également, pour chacune, la surface,
le diamétre moyen et la différence de hauteur par rapport au plan moyen. Pour les porosités, c’est le
méme principe, a ceci pres que le seuil est initialement placé a 150 nm au-dessous du plan moyen, puis
réajuste.
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La mesure de I'usure des pions apres 'essai de frottement

L’usure des pions apres essai de frottement, ou I’adhésion de matiére sur ceux-ci, est quantifiée grace a
une cartographie WLI au grossissement x5,5. La cartographie brute, contenant la trace d’usure au
centre, est uniquement redressée. Puis un profil, passant par le centre de la trace d’usure, en est extrait
((Figure 2-14 a)). Ce profil est compar¢ a celui d’un pion neuf (Figure 2-14 b)).
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Figure 2-14 : a) Cartographie WLI redressée dont un profil est extrait, et b) comparaison des profils sur pion
neuf et du pion aprés essai de frottement.

La mesure de I'usure des plaques revétues apres l'essai de frottement

L’usure des plaques revétues est évaluée sur la trace de frottement entiere. Pour analyser cette grande
surface, plusieurs cartographies faites au grossissement x5,5 sont assemblées et la topographie de toute
la trace est reconstituée (Figure 2-15 a)).

mm pm mm pm
piaa i b - traa vl — 1
a) 1 - F9  b) ] s
10 o 10 - -0
] E F35 b r
94 iy l 94 e F-1
8 2 30 g - - -2 '
7 3 L 25 = 3 -3 ‘|
6 2 6 3 - -
3 2 - 20 ] o) o)
5] i 57 - -5
43 - L 15 4 3 - 6 | |
3— — 3 - -7
2 - 2 ] - -8
i 2 > = 2 9
o —————— 0 0 [IE————
0 2 mm [ NM 0 2 mm
m 4 d)
P I I I | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | |

1

LS L L L U A U L UL L AL L L BN L B DL L DL
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 mm

Figure 2-15 : a) Cartographie WLI assemblée brute, b) cartographie WLI assemblée post-traitée, c) zone de 7
mm dans laquelle seront extraits les 3895 profils, et d) graphique montrant les 3895 profils (en bleu) et le profil
moyen (en rouge).
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Les post-traitements suivants sont réalisés pour obtenir la cartographie finale (Figure 2-15 b)) :

- la cartographie brute est redressée ;

- les valeurs extrémes, correspondant aux 0,2% les plus élevées et aux 0,2% les plus profondes,
sont supprimées pour ¢liminer les points potentiellement aberrants ;

- la forme de la cartographie, décrite par un polynéme de degré 3, obtenu en excluant la trace de
frottement de la surface considérée, est supprimée ;

- les points non-mesurés et supprimés sont rebouchés en utilisant une forme molle a partir du
voisinage ;

- I’échelle est centrée et ajustée au cas par cas pour décrire au mieux 1’usure observée, et une
palette de couleurs de type Parula est utilisée.

Puis, des profils de rugosité horizontaux sont extraits de cartographie post-traitée, sur une zone de 7
mm au centre de la trace d’usure (Figure 2-15 c)). La trace compléte mesurant 10 mm, cela permet
d’exclure les points morts haut et bas qui peuvent avoir des comportements légérement différents. Dans
la zone de 7 mm de hauteur, 3895 profils sont extraits, soit un profil tous les 1,7 um, et le profil moyen
est calculé ((Figure 2-15 d)). L usure est quantifiée avec ce profil moyen, en comparant la profondeur
maximale de la trace d’usure avec les bords du profil sur lesquels aucun frottement n’a eu lieu.

L’observation de la topographie des surfaces aprées essai de frottement

La topographie des surfaces aprés essai de frottement est observée avec des clichés faits aux
grossissements x5,5 et x50. Ces observations permettent de voir I’endommagement du revétement et
parfois la présence de tribofilm. Pour ce faire, les opérations suivantes sont réalisées sur les
cartographies brutes (Figure 2-16 a)) :

- la cartographie brute est redressée ;

- les valeurs extrémes, correspondant aux 0,2% les plus élevées et aux 0,2% les plus profondes,
sont supprimées pour éliminer les points potentiellement aberrants ;

- les points non-mesurés et supprimés sont rebouchés en utilisant une forme molle a partir du
voisinage ;

- I’échelle est centrée et fixée a +400 et —400 nm, ou ajustée en cas de forte usure, et une palette
de couleurs de type Parula est utilisée.

pm pm  pm um
] j FR ! = 0.4
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Figure 2-16 : Cartographies WLI, faites au grossissement x50, a) brute, et b) post-traitée.
2.2.5.2 Rugosimetre

Un rugosimeétre Jenoptik Waveline W800 a été utilisé pour mesurer des profils de rugosité de manicre
tactile. Pour ces mesures, la vitesse de palpage est de 0,3 mm.s”, la distance entre chaque point de
mesure de 0,5 mm, la force de palpage de 2 mN et le rayon de la pointe de palpage de 2 um.
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2.2.6 Les moyens de caractérisation spécifiques a 1’analyse des poudres
Les poudres utilisées dans le procédé cold spray ont été caractérisées en termes de taille, de densité
réelle, de coulabilité et de structure cristalline.

2.2.6.1 Granulométrie

La granulométrie des poudres a été mesurée avec un granulométre laser Mastersizer 3000 de la société
Malvern. La taille des particules est mesurée par 1’analyse de I’intensité de la lumiére diffusée par le
passage des particules au travers d’un faisceau laser. La dépendance angulaire par rapport a I’axe du
rayon incident est liée a la taille de la particule. L’angle pour lequel I’intensité diffusée est maximale
augmente quand la taille des particules diminue. Ce dispositif peut détecter des particules de taille
comprise entre 10 nm et 3,5 mm. Les poudres utilisées ont des tailles comprises entre environ 1 pm et
60 pm et sont donc détectables par I’équipement. Chaque poudre est analysée dix fois pour assurer la
répétabilité de la mesure et la distribution moyenne est retenue.

2.2.6.2 Densité réelle

Pour connaitre la densité réelle des poudres, valeur servant a la réalisation des mélanges, celles-ci ont
été pesées dans un volume connu (fiole de 100,856 cm’) d’éthanol pur 2 99,9%. La méthode, s’appuyant
sur le schéma en Figure 2-17, est fondée sur les mesures ci-dessous :

- masse de la fiole vide, qui sera soustraite a chacune des mesures de masses suivantes ;

- masse de la fiole remplie d’éthanol = Methanol ;

- masse de la fiole remplie a moitié d’éthanol = Muysthanol ;

- masse de la fiole remplie a moitié d’éthanol, dans laquelle une certaine quantité de poudre a été
ajoutée = Muyssthanol+poudre ;

- masse de la fiole contenant la poudre, dans laquelle le volume entier a été rempli d’éthanol

= Methanol+poudre-

m sthanol m l/zéthanol m l/zéthano[ +poudre M sthanol+poudre
Figure 2-17 : Etapes successives de pesées, permettant de remonter 4 la densité réelle de la poudre.

Pour calculer la densité réelle de la poudre, équivalente a sa masse volumique, 1’équation suivante est
utilisée :

_ Myoudre m 1/2éthanol+poudre - ml/zéthanol

Préelle = -
|4 poudre

M ¢thanol+poudre — (ml/zéthanoHpoudre - ml/zéthanol)

V iole —
f m éthanol/V fiole
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2.2.6.3 Coulabilité

Pour caractériser la coulabilité des poudres, la méthode de la densité versée et tapée a été utilisée en
suivant la norme ASTM B527-06 [ASTM B527-06, 2006]. Elle consiste a étuver a 100 °C pendant une
nuit une certaine quantité de poudre, puis a la disposer dans une éprouvette de 100 cm’. La graduation
atteinte par la poudre dans I’éprouvette est relevée, pour calculer la densité versée pversee. Puis elle est
densifiée avec un Densitap-Granuloshop-ETD20. Le cycle de tape permet un réarrangement total de la
poudre. A la fin du cycle, la graduation atteinte par la poudre est a nouveau évaluée, pour calculer la
densité tapée prpee. Cette technique mesure la capacité de la poudre a se réarranger. La mesure rend
compte des interactions entre les particules et, donc, de la coulabilité de la poudre. Elle permet de
calculer I’indice de Carr, selon la formule ci-dessous :

P tapée — P versée

Indice de Carr = * 100

P tapée

En fonction de la valeur de I’indice de Carr, il est possible d’évaluer 1’aptitude de la poudre a s’écouler,
en se reportant au Tableau 2-2.

Aptitude a I’écoulement Indice de Carr (%)

Excellente 1-10

Bonne 11-15

Assez bonne 16 - 20

Passable 21-25

Meédiocre 26-31

Trés médiocre 32-37
Extrémement médiocre > 38

Tableau 2-2 : Aptitude d’une poudre a I’écoulement en fonction de I’indice de Carr.

La connaissance de la densité réelle, calculée dans la partie précédente, permet de connaitre la porosité
du lit de poudre a partir d’une mesure de volume.

2.2.6.4 Structure cristalline (EBSD)

Certaines poudres ont été analysées par « Electron Back Scattered Diffraction » (EBSD) avec un
systeme EDAX TSL équipé d’une caméra rapide Hikari, dans le MEB Nova NanoSEM décrit en partie
2.2.1.3. Les mesures ont été faites avec un pas vertical et horizontal de 100 nm. Elles ont permis
d’observer les grains des particules et d’évaluer leur orientation cristalline. Elles ont aussi permis de
déterminer les phases métallurgiques en présence. L’indice de qualité est superposé sur chaque cliché
présenté dans cette these.

Aucune analyse EBSD sur les revétements n’est présentée, en raison du trés faible niveau d’indexation
sur ceux-ci. Cela est d0 a la densité de dislocations trés élevée et a la taille parfois extrémement petite
(dizaine de nm) des grains, auxquelles s’ajoute la présence de fortes contraintes internes présentes apres
projection dans les dépdts, comme cela a été démontré par d’autres auteurs [Brassart, 2022].
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2.3 Les moyens de finition de surface

Avant les essais tribologiques, les revétements, une fois projetés, ont été soumis a deux processus de
finition de surface, le polissage et le rodage. Ils sont décrits brievement dans cette partie.

2.3.1 Le polissage

Le polissage des plaques revétues est effectué grace a une polisseuse, en utilisant le support exposé en
Figure 2-1 b). Ce dernier permet de maintenir une bonne planéité, sans facettage. L’ajustement de la
hauteur de la plaque par rapport au cadre en céramique permet de contrdler la quantité de matiére retirée.
Le polissage est d’abord amorcé avec un papier SiC80, jusqu’a I’élimination totale de la rugosité du
revétement. Puis 1’on enchaine les étapes successives de polissage avec les papiers SiC180, SiC400 et
SiC1200. Le support de polissage est orient¢é de maniére telle que les stries de polissage sont
perpendiculaires a la plus grande dimension de la plaque. Ceci permettra de réaliser les essais de
frottement perpendiculairement aux stries de polissage, comme c’est le cas lorsque le piston frotte dans
un cylindre moteur présentant des stries de rodage.

L’état de surface correspondant au polissage fini au papier SiC1200 a été choisi comme référence, car
se rapprochant le plus du rodage miroir réalis¢ sur le revétement BSC sur les blocs-moteur en
production : comme exposé en Figure 2-18, les profils et les critéres de rugosité sont relativement
comparables.

o

ﬂlzuu ] Rugoslité du BSC sur blocs-moteur apréé rodage miroir I I o
E o
-EI]I]: :
400 4 Rz =0,69 pm Ra = 0,053 pm -
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b}m ] Ruéosité du BSC sur plaqule apréslpolissaée au SiC1200 I
- | | | | ‘r
-200 - | L
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Figure 2-18 : Différence de rugosité du revétement BSC issu du : a) rodage miroir dans un cylindre de bloc-
moteur en production et b) du polissage d’une plaque au SiC1200.

D’autres méthodes de polissage ont été effectuées, comme le polissage a la pate diamantée 1 um ou le
polissage vibrant a I’OPS. Elles seront détaillées dans les parties correspondantes du Chapitre 4.

2.3.2 Le rodage

Le rodage, décrit en partie 1.1.4.3, est un procédé bien plus complexe que le polissage, dans lequel il
est possible de controler de multiples paramétres comme, par exemple, la pression, la vitesse et le temps
de coupe, les trajectoires de ’outil, le type de lubrifiant et le type de pierres abrasives (nature et taille
des particules abrasives et des liants). Ce procédé est réalisé en plusieurs étapes, dans lesquelles les
pierres abrasives évoluent progressivement. Une représentation schématique de la succession d’étapes,
montrant I’enlévement de matiére progressif et la réduction de la rugosité, est proposée en Figure 2-19.
La réalisation du rodage a été sous-traitée au fournisseur Nagel (Nurtingen, Allemagne). Pour cette
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raison I’intégralité des paramétres ne pourra pas étre dévoilée ici. Les facteurs principaux, comme la
nature des pierres abrasives et la pression de contact, seront néanmoins spécifiés dans le Chapitre 4.

Brut de projection
Rz >100 um

Revétement

Substrat
aluminium
Etape 0 Etape 1 Etape 2 Etape 4 Etape 5
Usinage avant rodage Ebauche Demi-finition Finition miroir Abrasion sélective
Rz>10 pum Rz >5 um Rz>2 um Rz~1pum Rz~ 1pum

Figure 2-19 : Représentation schématique de [’enlévement de matiére progressift et de la réduction de la rugosité,
lors de I’usinage du dépot brut de projection (étape 0), puis lors des différentes étapes du rodage.

2.4 Le banc tribologique et les essais associés

Le banc d’analyse tribologique utilisé, ainsi que le pion et I’huile, sont détaillés dans cette partie, ainsi
que les différentes méthodes des essais réalisés.

2.4.1 Le fonctionnement du banc

Le banc tribologique a été congu en interne chez Renault par le tribologue Marc Jousset. Un schéma
global et des photos du banc sont visibles en Figure 2-20.

Le pion est en mouvement et la plaque revétue est fixe. Cette derniére est immergée dans un bain
d’huile, pouvant étre mis en température grace & un €¢lément chauffant positionné juste en dessous. Un
thermocouple immergé dans le bain permet le suivi et le réglage de la température de 1’huile. Un capteur
de force piézoélectrique est positionné sur le support de la plaque, dans la direction du frottement, pour
mesurer 1’effort tangentiel. Cette mesure est permise grace aux lames Plint, reliant ce support au bati.
Le pion, qui sera décrit dans la partie suivante, est inséré dans un support guidé par un rail sur
roulements a billes et mis en mouvement grace a un vérin hydraulique. Le lien entre le vérin et le support
de pion est assuré par un axe sur rotule. La charge normale, appliquée pendant 1’essai tribologique, est
produite par des poids positionnés par-dessus le rail. Ceux-ci sont donc fixes pendant 1’essai.
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Poids pour appliquer la charge

~ Partie fixe

Partie mobile
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Plaque revétue
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Capteur de force

— Partie fixe

Lames Plint

Support sur roulements

B e

Vérin hydraulique

—____\ ST\ Plaque revétue|
Figure 2-20 : Banc tribologique développé en interne Renault : a) schéma global, b) photo et c¢) zoom sur la zone
frottante entre Ia plaque revétue et le pion.

Les données du capteur de force et de la température du bain d’huile sont recueillies via un logiciel,
¢galement développé en interne par le tribologue Carmelo Gugliotta. Il permet la visualisation de
I’effort tangentiel instantané, lors de chaque cycle (Figure 2-21 b)). Cette information permet d’évaluer
la qualité du signal (signal en forme de créneaux, symétrie du signal, etc.), pour s’assurer que le montage
est correctement réalisé, ce qui donne un bon degré de confiance a la moyenne calculée a chaque cycle.
De plus, il permet de visualiser 1’écart entre 1’effort tangentiel aux points morts haut et bas, et & mi-
course, ce qui donne une indication sur son évolution en régime mixte/limite. La courbe de 1’effort
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tangentiel moyen, calculé a chaque course, en fonction du temps, est également affichée (Figure 2-21
a)), ainsi que le suivi de la température du bain d’huile (Figure 2-21 c¢)).
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Figure 2-21 : Logiciel interne Renault permettant la visualisation de a) I’effort tangentiel instantané et
b) moyenné sur chaque course et de c) la température du bain d’huile.

2.4.2 Le pion

Le pion utilisé est en acier AISI 52100 et ses dimensions sont données en Figure 2-22 a). Cet acier a
été choisi car il est utilisé en tant que contre-¢chantillon dans de nombreuses ¢tudes et normes [ASTM
G133-05, 2016; Deshpande, 2017; Morina et al., 2006b; Walker et al., 2017]. Sa dureté et son module
de Young sont respectivement de 7 et 210 GPa, d’aprés Deshpande ef al. Pour garantir un état de surface
sans défaut et une forme parfaitement sphérique a la surface fonctionnelle, chaque pion est prélevé a
partir d’une bille de roulement de rayon 30 mm, & 1’aide d’une découpe-fil. Ceci permet d’avoir des
essais de frottement trés répétables. Les billes ont été approvisionnées par le fournisseur CIMAP et
respectent la norme ISO 683-17. La composition chimique de ’acier AISI 52100, selon cette norme,
est donnée en Figure 2-22 b).

12.0 mm

11.7 mm
a) b) %C %S %Mn %P %S %Cr %Mo

Mini 0,93 0,15 0,25 = = 1,35 =

Surface fonctionnelle

Maxi 1,05 0,35 0,45 0,025 0,015 1,60 0,1

8.0 mm

R30.0 mm

Figure 2-22 : a) Dimensions du pion en acier AISI 52100 prélevé dans une bille de roulement de rayon 30 mm et
b) composition chimique de [’acier AISI 52100 selon la norme ISO 683-17.
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2.4.3 La définition de ’huile utilisée et de ses additifs

L’huile utilisée comme lubrifiant dans les essais tribologiques est celle du futur moteur essence,
actuellement développé par Renault. Son nom commercial et sa composition sont donc confidentiels.
Les additifs principaux peuvent néanmoins étre cités sans préciser leur quantiteé :

- anti-usure et extréme pression : Dialkyldithiophosphate de zinc (ZDDP) ;
- modificateur de frottement : Dialkyldithiocarbamate de molybdéne (MoDTC) ;
- détergents : sulfonate de magnésium et carboxylate de calcium.

Il s’agit d’une huile a basse viscosité (0W16), dont les viscosités dynamiques a 20 °C et a 100 °C sont,
respectivement, de 0,0472 et 0,0051 Pa.s. Ces valeurs seront utilisées pour calculer le nombre d’Hersey.

2.4.4 La premicre étape de 1’essai tribologique

La premicre étape de 1’essai tribologique est largement inspirée de la norme ASTM G133, procédure A
[ASTM G133-05, 2016]. Celle-ci a néanmoins été adaptée pour reproduire au mieux le contact entre
piston et cylindre. Cette adaptation a été faite grace a une campagne d’essais au CETIM (Senlis, France),
sur un banc tribologique TE-77 de la société Phoenix Tribology Ltd, similaire a celui utilisé chez
Renault et décrit en partie 2.4.1. Les essais ont été faits sur des échantillons de référence : fonte avec
rodage plateau, revétement BSC avec rodage miroir, revétement cold spray 316L avec rodage miroir et
revétement cold spray 410L avec rodage miroir. Le classement de ces échantillons en termes de
coefficient de frottement et d’usure est déja connu chez Renault, sur un essai représentatif du
fonctionnement moteur. Dans 1’essai décrit par la norme, la lubrification et sa température, la charge
normale et le rayon du contre-échantillon ont été modifiés, pour obtenir le méme classement entre ces
échantillons de référence. Les paramétres utilisés sont donc les suivants :

- rayon de contact = 30 mm (au lieu de 4,76 mm dans la norme) ;
- force normale = 77 N (au lieu de 25 N dans la norme) ;

- longueur de la course = 10 mm ;

- fréquence d’oscillation =5 Hz ;

- durée de I’essai = 16 minutes ;

- température = 20 °C ou 100 °C ;

- lubrification = bain d’huile.

Les conditions d’essai définies sont trés proches de celles utilisées par Morina [Morina et al., 2006b].
Les seules différences résident dans le rayon de courbure du pion (40 mm contre 30 mm ici) et la charge
normale (188 N contre 77 N ici).

Laréalisation de cette premicre étape, comme exposé en Figure 2-23, montre généralement deux phases
au niveau du coefficient de frottement. Une premiére de stabilisation, décrite en partie 1.3.1.2, aussi
appelée running-in ou rodage, dans laquelle le coefficient de frottement va fluctuer. Puis une seconde
dans laquelle le frottement est stabilisé. Cette premicre étape de 1’essai permet de détecter si du grippage
se produit. Si ce n’est pas le cas, la deuxiéme étape de 1’essai est réalisée.
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Figure 2-23 : Exemple de courbe obtenue apreés la premicre étape de I’essai tribologique, montrant deux phases
distinctes d’évolution du coefficient de frottement.

2.4.5 La deuxi€éme étape de ’essai tribologique

La deuxiéme étape de I’essai consiste a balayer, sans changer rien d’autre par rapport a la premiére
étape, différentes vitesses de frottement, pour reconstituer une partie de la courbe de Stribeck en régime
mixte/limite. Comme c’est le cas dans de nombreuses études, comme celle de Dawczyk et al. [Dawczyk
et al,, 2019], ce balayage s’effectuec aprés la stabilisation du coefficient de frottement, qui a
généralement lieu pendant la premiére étape de I’essai.

La succession suivante de fréquences a été adoptée : 15 Hz, 10 Hz, SHz, 2 Hz et 1 Hz. Les fréquences
supérieures a 15 Hz n’ont pas pu étre utilisées sur ce banc, en raison de la qualité du signal résultant.
Le balayage se fait des fréquences les plus €levées vers les plus faibles. En effet, ces derniéres entrainent
un frottement en régime limite, qui pourrait endommager I’échantillon. L’application de chaque
fréquence est maintenue environ deux minutes (Figure 2-24 a)), I’objectif étant d’obtenir un coefficient
de frottement stabilisé pendant environ une minute, pour en extraire une moyenne. Cette dernicre est
ensuite tracée en fonction de la vitesse moyenne de frottement (Figure 2-24 b)). Sauf besoin spécifique,
seule cette derniére figure sera présentée dans la these.
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Figure 2-24 : Deuxiéme étape de I’essai tribologique : a) graphique montrant le détail de la réalisation de I’essai
4 différentes fréquences et b) graphique présentant la moyenne du coefficient de frottement a chaque vitesse.

2.4.6 L’essai d’évaluation de la cinétique de formation du tribofilm

Comme nous le verrons dans le Chapitre 5, des tribofilms se forment a 100 °C sur certains des
revétements, entrainant une chute du coefficient de frottement. Un essai spécifique a donc été développé
pour caractériser la cinétique de formation du tribofilm. Cet essai est donc uniquement réalisé¢ a la
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température de 100 °C. Il reprend la majorité des conditions d’essai de la premicre partie de ’essai
tribologique, hormis la fréquence d’oscillation qui est modifiée a 10 Hz, et la durée de ’essai, car celui-
ci n’est arrété qu’apres la chute du coefficient de frottement. Un exemple de réalisation de cet essai est
présenté en Figure 2-25.
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Figure 2-25 : Exemple d’essai tribologique pour évaluer la cinétique de formation du tribofilm.

2.4.7 La procédure de mesure de la résistance €lectrique du contact

Des essais tribologiques ont été réalisés avec la mesure en continu de la résistance électrique du contact.
L’objectif est d’étudier son évolution lors de la formation de tribofilms. Ces essais n’ont pas pu étre
réalisés sur le tribométre décrit en partie 2.4.1, car il ne possédait pas les systemes de mesures adaptés.
Ils ont donc été réalisés au CETIM Senlis sur le banc tribologique TE-77. Les conditions de frottement
appliquées sont identiques a celles utilisées dans cette thése.

Pour mesurer la résistance ¢lectrique du contact, un circuit résistif de type Lunn-Furey (Figure 2-26) a
été utilisé. Le tribometre doit Etre congu pour qu’aucun courant ne puisse passer par le bati, pour que la
plaque et le pion soient isolés électriquement lorsqu’ils ne sont pas en contact. Ils doivent aussi étre
chacun des conducteurs électriques.

ni | }
SLIDING SPECIMEN

i
B

I FIZED SPECINEN

Figure 2-26 : Schéma du circuit électrique, de type Lunn-Furey, utilisé pour la mesure de la résistance électrique
du contact, ou R1 = 60 k() et R2 = 600 k1.

Ya

Un potentiel Vs de 50 mV est appliqué dans le contact entre ces deux échantillons. Lors de la mise en
contact des échantillons et de la réalisation de 1’essai tribologique, les fluctuations du potentiel V¢ sont
indicatives du niveau de la résistance de contact. Une valeur proche de 50 mV indique qu’il n’y a aucun
contact ¢lectrique, alors qu’une valeur proche de 0 mV indique que le courant circule avec peu de
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résistance. D’aprés la documentation du tribométre, « cette mesure peut étre utilisée pour observer la
formation de films chimiques des lubrifiants d’anti-usure et de pressions extrémes, les séparations
hydrodynamiques des surfaces, les endommagements des couches conductrices ou revétements, ou la
formation d’oxydes ».

2.5 Les graphiques de présentation des résultats

Certains résultats de cette thése seront mis en forme dans deux types de graphique particuliers, choisis
pour la richesse des informations transmises et nécessitant une explication. Le diagramme & moustaches
permet de comparer rapidement et efficacement plusieurs distributions statistiques d’une méme mesure
scalaire. Sur le graphique d’exemple a la Figure 2-27 a), pour chaque classe (ici le type de revétement),
les éléments suivants sont présentes :

- une croix rouge, qui correspond a la moyenne ;

- un rectangle coloré, délimité en bas par le 17 décile et en haut pour le 9
- une barre noire a I’intérieur du rectangle, montrant la médiane ;

- des points noirs, montrant les valeurs minimum et maximum. Quand un point ne coincide pas

éme

décile ;

avec un trait de la moustache (voir ci-dessous), la mesure en question est considérée comme
aberrante, car trop €loignée du reste de la distribution ;

- une barre verticale noire délimitée par deux traits horizontaux, appelée moustache d’ou le nom
du type de graphique, présentant les valeurs minimum et maximum, en dehors des points
aberrants.

Le diagramme de dispersion, exemplifi¢ en Figure 2-27 b), permet la représentation du méme type des
données que le graphique a moustaches. Il est semblable a un histogramme mais il ne comporte pas le
regroupement des mesures en classes. Il est constitué par un nuage de points, chacun correspondant a
une mesure. L’ordonnée de chaque point est donnée par la valeur de mesure ; lorsque deux points ont
une méme valeur, les points sont placés cote-a-cote, donc plus le nuage est large et plus la valeur a été
mesurée de nombreuses fois. De plus, la moyenne et la médiane de la distribution sont montrées par,
respectivement, une croix rouge et une barre rouge.

650 25
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Figure 2-27 : Exemples de a) diagramme a moustaches et b) diagramme de dispersion.
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Chapitre 3 La réalisation des revétements cold spray
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3.2.3.4 La cohésion des dEpOts COMPOSILES. .....eerveerrierrerrerriereesrieserersresseaseesseesseesseesnenns 142
3.2.4 Synthese €t CONCIUSIONS ....veevviiriirriieiieeieeiteeseestesteereebeeseeseessaesssessseasseesseesseessaesssenes 146

Dans la partie 1.2.5, nous avons défini la stratégie du choix des matériaux qui seront utilisés dans cette
these. Il y aura donc deux types de revétements, ceux en acier mono-composant utilisant des poudres
suffisamment ductiles, et les composites dont la matrice est faite de ces mémes aciers ductiles renforcés
par d’autres aciers plus durs. Cette partie vise d’abord a caractériser les différentes poudres qui seront
utilisées, au niveau composition chimique, taille, morphologie, microstructure et propriétés
mécaniques. Puis nous étudierons la capacité du procédé cold spray et de sa buse courte a mettre en
ceuvre des revétements avec ces poudres. Finalement, les propriétés mécaniques et microstructurales
des dépots, qu’ils soient en acier mono-composant ou composites, seront caractéris€s pour mieux
interpréter ultérieurement la finition de surface (Chapitre 4) et le comportement tribologique auxquels
ils conduisent (Chapitre 5).

108



LA REALISATION DES REVETEMENTS COLD SPRAY

3.1 Les revétements cold spray en acier mono-composant

Dans un premier temps, ce chapitre s’intéresse aux dépdts en acier mono-composant, aux poudres
servant a les mettre en ceuvre ainsi qu’a la construction des dépodts et leurs propriétés.

3.1.1 L’analyse des poudres d’acier

Trois alliages de fer sont utilisés pour réaliser les revétements en acier mono-composant : le 316L, le
410L et le 430L. Puis trois granulométries seront ¢galement projetées pour évaluer I’influence de ce
parametre.

3.1.1.1 La composition chimique des poudres

Le 316L a été choisi car il a été largement étudié dans la littérature, et y compris pour des projections
avec la buse courte permettant de réaliser des revétements dans des cylindres [Aubanel et al., 2019;
Lefeivre, 2018; MeeB et al., 2022]. Ces différentes publications ont permis de démonter sa bonne
projetabilité. De par sa composition, cet acier inoxydable est austénitique. Meel3 ef a/. ont montré que
les propriétés en frottement de ce matériau sont assez faibles comparées a celles d’autres aciers [Meel3
et al., 2022]. Pour cette raison, deux aciers ferritiques sont également étudiés. Il s’agit du 410L et du
430L, qui différent principalement par le taux de chrome (Tableau 3-1). Comparé au 316L, ces deux
aciers ne contiennent pas de nickel, ni de molybdéne. L’alliage 410L est employé dans trois
granulométries dont nous discuterons ultérieurement. Ces poudres ont une faible teneur en carbone, ce
qui assure une bonne déformabilité lors de la projection cold spray. Elles contiennent également un peu
de mangangse et de silicium, ainsi que des traces de phosphore et de soufre.

%C %Cr %Ni %Mo | %Mn %Si %P %S
Mini 0 16,0 10,0 2,0 0 0 0 0
Mesuré | 0,013 16,8 10,7 2,3 1,20 0,64 0,030 0,013
Maxi 0,03 18,0 14,0 3,0 2,0 1,0 0,04 0,03
Mini 0 11,5 0 0 0 0
Mesuré | 0,011 12,4 0,80 0,80 0,012 0,005
Maxi 0,03 13,5 1,0 1,0 0,04 0,03
Mini 0 16,0 0 0 0 0
Mesuré | 0,010 16,2 0,75 0,72 0,010 0,006
Maxi 0,03 18,0 1,0 1,0 0,04 0,03
Mini 0 11,5 0 0 0 0
Mesuré | 0,009 12,8 0,56 0,48 0,007 0,005
Maxi 0,03 13,5 1,0 1,0 0,04 0,03
Mini 0 11,5 0 0 0 0
Mesuré | 0,016 12,9 0,60 0,62 0,014 0,006
Maxi 0,03 13,5 1,0 1,0 0,04 0,03

Tableau 3-1 : Composition chimique des poudres d’acier 316L, 410L et 430L, dans ses trois granulométries
pour le 410L. Les teneurs indiquées en %massique ont été mesurées par le fournisseur des poudres (Sandvik
Osprey Ltd) par ICP-OES pour les éléments Cr, Ni, Mo, Mn, Si et P, et par analyseur carbone pour les éléments
CetS. Les valeurs minimum et maximum de la spécification sont également présentées.
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3.1.1.2 La morphologique et la granulométrie des poudres

Les poudres de 3161, 410L et 430L ont été atomisées a 1’azote par le fournisseur Sandvik Osprey Ltd,
et tamisées pour obtenir une granulométrie identique (10-32 um), ce qui établit un état initial de
référence morphologique comparatif. Comme le montre la Figure 3-1, les trois poudres sont quasiment
sphériques. Certaines particules présentent également des satellites (particules fines accrochées a une
particule plus grosse). Sur les images MEB, ces poudres ont des morphologies trés similaires.

Figure 3-1 : Observations MEB en électrons secondaires des poudres d’acier. Sur chaque ligne, de haut en bas,
les grossissements x500 et x2000. Sur chaque colonne un matériau : a) 316L, b) 410L, et c) 430L

o

18 410L 10-32um

— 3161 10-32
16 Hm

——430L 10-32pm
14
12

10

Fraction volumique (%)

0 10 20 30 40 50 60
Taille (um)

Figure 3-2 : Distributions des tailles des particules pour les trois poudres d’acier 316L, 410L et 430L, toutes de
granulométrie nominale 10-32 um.

La Figure 3-2 et le Tableau 3-2 exposent les distributions granulométriques des poudres de 316L, de
410L et de 430L, dont la méthode de mesure est explicitée en 2.2.6.1. On voit que celles-ci sont tres
proches. Leur taille médiane est respectivement de 22,3 pm, 21,2 um et 21,4 pm. Les valeurs des
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premiers et neuviemes déciles sont également similaires. La mention « 10-32um » (dénomination
fournisseur) sera utilisée pour faire référence a ces poudres.

L’alliage 410L est employé dans deux autres granulométries, appelées « 5-25 pm » et « 15-38 pm »,
visibles en Figure 3-3, qui ont également été atomisées a 1’azote par Sandvik Osprey Ltd. Leur
distribution granulométrique est présentée sur la Figure 3-4 et le Tableau 3-2. Ces trois poudres de 410L
ont des tailles relativement différentes : pour la 5-25 pm, la 10-32 um et la 15-38 pm, les D50 sont
respectivement de 12,2 pm, 21,2 pum et 30,1 pum. De plus, la granulométrie 5-25 pm contient 2,7% de
particules de tailles inférieures & 5 um, ce qui pourrait nuire a sa coulabilité. Cette caractéristique est

analysée dans la partie suivante.

25pum , : Vi

Figure 3-3 : Observations MEB en électrons secondaires des poudres d’acier 410L. Sur chaque ligne, de haut en
bas, les grossissements x500 et x2000. Sur chaque colonne une granulométrie : a) 5-25 um, b) 10-32 um, et

c) 15-38 um.
18 410L 5-25pm
410L 10-32
16 Hm
—410L 15-38um
3 14
% 12
i)
e 10
=
S 8
S
= 6
©
T 4
2
0
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Figure 3-4 : Distributions des tailles des particules pour les poudres d’acier 410L, de granulométries 2-25 um,
10-32 ym et 15-38 um.
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12,1 ym 21,2 um 35,8 um 0,0%
430L 10-32um 13,2 ym 21,4 pm 34,3 um 0,0 %

7,4 um 12,2 um 19,2 um 2,7%
19,5 ym 30,1 pm 45,1 pm 0,0 %

Tableau 3-2 : Caractéristiques des distributions granulométriques des diftérentes poudres d’acier . le premier
décile D10, la médiane D50, le neuvieme décile D90 et le taux de particules fines (<35 um).

3.1.1.3 La coulabilité des poudres

La coulabilité d’une poudre est classiquement mesurée avec la méthode de Hall [Brika et al., 2020].
Cette méthode consiste a mesurer le temps nécessaire a une poudre pour s’écouler dans un entonnoir de
géométrie controlée. Dans notre cas, cette méthode n’a pas permis de caractériser les poudres de
granulomeétries 5-25 pm et 10-32 um, car celles-ci ne sont pas écoulées dans 1’entonnoir. Une autre
méthode a donc été utilisée. 11 s’agit de la mesure de densité versée et tapée qui est explicitée en 2.2.6.3.
Les mesures sur les trois granulométries de poudres d’acier 410L sont rapportées dans le Tableau 3-3.
Cette méthode utilise la mesure de la densité réelle du 410L qui sera détaillé en partie 3.2.1.3.

410L Assez

5-25um 3,51 4,17 0,46 0,55 0,54 0,45 15,8 bonne
410L 7,62 3,92 4,39 0,51 0,58 0,49 0,42 10,6 Bonne
10-32um
3,92 4,35 0,51 0,57 0,49 0,43 9,8 Excellente

Tableau 3-3 : Aptitude a [’écoulement de poudres d’acier 410L de diftérentes granulométries, mesurée par la
méthode de la densité versée et tapée.

Les résultats montrent que plus la granulométrie est fine, plus I’écoulement de la poudre est difficile,
ce phénomeéne étant bien connu dans la littérature. La poudre de granulométrie 15-38 um a une
excellente coulabilité. Les poudres ont été manipulées expérimentalement a de nombreuses reprises,
lors de leur caractérisation et de leur projection col/d spray. Lors de ces manipulations, des constations
qualitatives ont été faites. La poudre 15-38 pm est toujours restée parfaitement fluide. A I’inverse, la
poudre de granulométrie 5-25 pm a une tendance a former des agglomérats ou agrégats, ce qui explique
son indice de Carr plus important. La poudre 10-32 um a expérimentalement une coulabilité
intermédiaire, avec la formation de quelques agglomérats, mais n’altérant pas réellement son
écoulement. Ces observations sont confirmées par les mesures du Tableau 3-3. L’incidence de la
coulabilité des poudres dans le procédé cold spray est approfondie en partie 3.1.3.2.

3.1.1.4 La microstructure des poudres
La composition chimique des poudres d’acier 316L, 410L et 430L est différente, comme nous 1’avons
vu dans le Tableau 3-1. Les phases et les microstructures formées ont été analysées par EBSD pour
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¢tudier I’influence de la composition chimique sur ces caractéristiques. Les résultats des analyses EBSD
sont montrés en Figure 3-5 et la méthode est décrite en partie 2.2.6.4.

[ Martensite

Figure 3-5 : Analyse EBSD des trois poudres d’acier, avec sur la ligne supérieure la figure de pole inversée et
sur I’inférieure les phases en présence, et pour chaque colonne une poudre : a) 316L, b) 410L et c) 430L. Les
clichés superposés avec I'indice de qualité.

Les figures de pdle montrent que les trois poudres n’ont pas de texture cristallographique. La poudre
316L posséde une structure totalement austénitique et une microstructure a grains dont la taille est
inférieure &4 5 um. Les poudres 410L et 430L sont relativement similaires. Elles possédent une structure
100% ferritique et des grains plus gros que ceux du 316L. La structure cristalline de I’austénite est
cubique faces centrées et celle de la ferrite est cubique centrée. Seule une particule a été analysée pour
chaque poudre, et sur une surface relativement faible. Pour tirer des conclusions plus générales, il serait
nécessaire d’analyser un plus grand nombre de particules pour chaque alliage. Ceci permettrait
¢galement d’évaluer ’homogeénéité du lot de poudre.

3.1.1.5 La dureté des poudres

Les propriétés mécaniques des poudres ont une influence sur leur capacité a se déposer par le procédé
cold spray, comme nous I’avons vu dans la partie 1.2.1. La dureté des poudres a donc été mesurée, en
enrobant et polissant les particules avant de les indenter (voir 2.2.4.1), et a été reportée sur la Figure 3-6
a). On observe que les duretés des trois poudres sont trés proches de ce point de vue. La poudre 410L
présente néanmoins les propriétés mécaniques les plus faibles, et le 430L les plus fortes. Le 316L a des
valeurs de dureté intermédiaires. Il est important de noter que la dureté ne résume pas I’ensemble des
propriétés mécaniques des poudres, et qu’elle ne permet pas d’expliquer complétement la capacité d’un
matériau a se déposer en cold spray.

La poudre 410L ayant été utilisée dans différentes granulométries, les variations de tailles sont
importantes. Le lien entre taille des particules et dureté a donc été étudiée. La Figure 3-6 b) présente la
corrélation entre la surface apparente de la particule indentée et sa dureté. Elle ne montre aucune
proportionnalité entre ces deux facteurs. Il est donc probable que la dureté d’une poudre de 410L ne
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soit pas influencée par sa granulométrie. Cependant la surface apparente d’une particule ne garantit pas
sa taille, car elle dépend de la localisation du plan de coupe. Toutefois, une particule avec une surface
apparente importante a plus de probabilités d’étre de grande taille, et inversement pour une petite
surface apparente. Seulement 13 indentations ont été réalisées pour cette étude de corrélation ; les
conclusions doivent donc étre considérées avec précaution.

410L
- - Modéle
320 Int. de conf. (Moyenne 95%)
a) b) 340 Int. de conf. (Obs 95%)
310
— 320
= 300 ;
}3— Z 300
I 290 .
= + 8280 —8M 0
= = 2_
L 280 =) R?=0,005
5 + T 260 '
a o
. o
5 270 l £ 20
= 260 220
250 200
240 700 900 1100 1300
316L 410L 430L Surface apparente de la particule indentée (pm?)

Figure 3-6 : a) Diagramme a moustaches des micro-duretés Hvoo des poudres d’acier 316L, 410L et 430L.
b) Corrélation entre la surface apparente de la particule de 410L indentée et sa dureté. Le principe du diagramme
4 moustaches est expliqué en partie 2.5.

3.1.2 L’influence du matériau d’apport sur la réalisation et les propriétés des

dépots en acier

Les poudres étudiées précédemment sont utilisées pour réaliser des dépots grace au procédé cold spray
muni de sa buse courte. La température et la pression du gaz en amont de la buse sont respectivement
de 900 °C et 5 MPa, et la vitesse du poudrier de 8 tours.min. La vitesse du robot est adaptée pour
chaque échantillon afin d’obtenir des épaisseurs de revétements similaires. La vitesse des particules et
leur déformation a I’impact sont étudiées pour les différents matériaux, puis la construction des dépots
et leurs propriétés sont analysées. Les revétements cold spray sont comparés, quand cela est possible,
au revétement BSC utilisé actuellement en production chez Renault. Tous les revétements sont réalisés
sur des substrats en aluminium 6060 laminé, dont la largeur, la longueur et la hauteur sont
respectivement de 40, 65 et 10 mm. La surface de ces substrats est polie jusqu’au papier SiC1200 avant
projection.

3.1.2.1 La vitesse de projection des particules

Les vitesses de projection des particules ont été mesurées 5 mm aprés la sortie de la buse, et sans
substrat, comme abordé en partie 2.1.5. La Figure 3-7 montre les distributions de vitesses de projection
des aciers 316L, 410L et 430L, de granulométrie 10-32 um, dont les moyennes sont respectivement de
729, 716 et 719 m.s™. Ces valeurs sont donc trés proches, ce qui montre que les légéres différences de
densité, résultant des variations de compositions chimiques, ont peu d’impact sur les vitesses de
projection. La dispersion des distributions des vitesses est également comparable pour les trois poudres.
Ces vitesses ont été mesurées pour les conditions de projection suivantes : température de 900 °C,
pression de 6 MPa, et vitesse du poudrier de 4 tours.min". Ces conditions sont supérieures a celles
utilisées pour la réalisation des dépodts. Les vitesses de projection seront donc 1égeérement plus faibles
pour lors de la construction des revétements, mais 1’analyse comparative entre les matériaux reste
valable pour ces conditions différentes.
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Figure 3-7 : Distribution des vitesses des particules d’acier 316L, 410L et 430L de granulométrie 10-32 um,
pour les paramétres de projection suivants . température de 900 °C, pression de 6 MPa, et vitesse du poudrier de
4 tours.min’.

3.1.2.2 La déformation des particules a 1’impact

Sur les clichés MEB, on observe que les particules de 316L (Figure 3-8 a)) ont subi une forte
déformation a I’impact. On voit également que le phénoméne de « jetting » en périphérie des petites
particules écrasées a eu lieu. Ce phénomene avait €té mis en évidence sur la Figure 1-18. Le taux de
déformation a été calculé selon la méthode présentée en 2.2.2.2. Pour le 316L, il est en moyenne de
74% (Figure 3-8 d)). Pour ce matériau, il y a eu peu de rebonds en raison de la bonne adhésion des
particules, contrairement aux particules de 410L et de 430L. Ces derniéres ont un comportement
relativement similaire. Leur taux de déformation moyen est respectivement de 51% et 50%. Sur la
Figure 3-8 b) et c), on observe que les particules se sont déformées, mais probablement pas
suffisamment pour créer une forte adhésion. Dans les zones ot les particules ont rebondi, I’impact laissé
est assez peu marqué, notamment si on le compare aux impacts sur un substrat en aluminium [Aubanel
et al., 2019]. 11 est probable que, pour ces matériaux, la vitesse de projection d’environ 720 m.s" soit
proche de la vitesse critique, et que des vitesses supérieures permettraient d’ameéliorer le taux de
déformation a I’impact. La taille des particules pouvant influencer la vitesse de projection, I’effet de la
granulométrie de la poudre 410L sera étudié en partie 3.1.3.

La Figure 3-9 illustre une ¢tude de corrélation qui a pour but de mettre en évidence un éventuel lien
entre le diamétre des particules écrasées et leur taux de déformation. Pour les trois matériaux, on ne
distingue aucun lien clair entre ces deux facteurs. Cependant, plus une particule est écrasée et plus son
diamétre aprés écrasement va augmenter comparativement a son diameétre initial. Il est donc possible
qu’un certain biais nuise a cette corrélation.
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Figure 3-8 : Projection de particules individuelles sur un substrat en acier 304 poli, pour évaluer leur taux de

déformation a I'impact. Clichés MEB en électrons secondaires inclinés a 70° des poudres a) 316L, b) 410L et

¢) 430L. d) Synthése des taux de déformation des trois types de poudres. Les paramétres de projection utilisés
sont : température de 900 °C, pression de 6 MPa, et vitesse du poudrier de 0,4 tours.min”.
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Figure 3-9 : Etude de corrélation entre le diamétre de la particule écrasée et son taux de déformation pour les
matériaux a) 316L, b) 410L et 430L.
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Cette partie sur la mesure de la déformation des particules a I’impact, résumé en Figure 3-8 d), nous
permet de confirmer que les seuls paramétres de dureté des particules et de vitesses de projection ne
suffisent pas a expliquer le comportement dynamique des matériaux lors de leur déformation a haute
vitesse. Si ¢’était le cas, le 316L aurait dii avoir un comportement similaire aux deux autres aciers. Une
hypothése pour expliquer les résultats obtenus est que la structure cristalline de 1’acier joue un role dans
la déformation a I’impact. Les structures cubique faces centrées et cubique centré ont des systémes de
glissement (plans et directions) propres et donc des taux de déformation plastique différents [Lemaitre
& Chaboche, 2020]. Gaertner ef al. ont montré, lors de la projection cold spray de poudres de bronze
manganése, qu’une structure cubique faces centrées permet une meilleure déformation a I’impact,
qu’une structure cubique centrée [Gaertner et al., 2019].

3.1.2.3 La réalisation des dépots

L’empilement successif des particules déformées permet de construire le revétement. Les dépots mis
en ceuvre par cold spraya partir des poudres 316L, 410L et 430L, sont exposés respectivement en Figure
3-10 b), c) et d). Ils sont comparés au revétement BSC, aujourd’hui utilisé pour produire les blocs-
moteur chez Renault. Cette figure révele des microstructures assez différentes pour chacun des dépots :
elle sera analysée plus en détails dans la partie suivante. Elle met aussi en évidence les variations
d’épaisseur d’un dépot a 1’autre. L’épaisseur de revétement dépend de trois paramétres : le rendement
de projection, le temps de projection sur I’échantillon et le débit de poudre. Ce dernier parametre a été
fixé pour chacune des poudres.

Le rendement de projection est un indicateur montrant la capacité a former un dépot efficacement. Il
correspond a la quantité de matiére ayant adhérée au substrat sur la quantité de matiere projetée. Il est
exposé en Figure 3-11 a). Le 316L a un rendement de projection deux fois supérieur aux aciers
ferritiques. Il est de 64% en moyenne pour le 316L, contre 31% pour le 410L et 33% pour le 430L, la
moyenne étant réalisée sur au moins cing échantillons. Cela s’explique pour la plus grande déformation
des particules de 316L lors de I’impact, et donc leur adhésion accrue. Pour information, le revétement
BSC, réalis¢ par procéde arc-fil, a un rendement d’environ 75%.

L’épaisseur minimale, correspondant a la distance entre le substrat et le bas de la rugosité, est mesurée
par analyse d’image avec le logiciel Imagel. Seule 1’épaisseur minimale est évaluée car elle correspond
a I’épaisseur de matiere résiduelle, une fois que toute la rugosité a été éliminée par usinage et rodage.
Elle est différente pour chacun des revétements (Figure 3-11 b)). Ceci est dii a une compensation
insuffisante des différences de rendement via I’adaptation de la vitesse robot. Ces vitesses ont
respectivement de 270, 202 et 250 m.s" pour le 316L, le 410L et le 430L. Les différences d’épaisseur
n’ont néanmoins pas d’incidence sur le reste de I’étude, méme si elles doivent étre notées. Le revétement
BSC a intentionnellement était réalisé fin pour permettre une bonne adhérence. Ce type de revétement
présente une adhésion bien inférieure aux revétements col/d spray. Pour cette raison, il nécessite une
préparation de surface qui peut étre réalisée de différentes maniéres [Bordes & Darut, 2014]. Dans cette
thése, elle a été réalisée par sablage, ce qui ne garantit pas une forte accroche. L’épaisseur du dépot a
ainsi été limitée, car une épaisseur plus épaisse aurait pu engendrer la délamination du revétement, en
raison de contraintes internes plus élevées.
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Figure 3-11 : a) Rendement de projection pour les trois poudres d’acier, la barre d’erreur correspondant aux
valeurs minimale et maximale, et b) épaisseur minimum de revétement. Les paramétres de projection cold spray
sont les suivants : température de 900 °C, pression de 5 MPa, et vitesse du poudrier de 8 tours.min”. Les vitesses
robot pour le 316L, le 410L et le 430L sont respectivement de 270, 202 et 250 m.s”.

3.1.2.4 Les propriétés des dépots

Dans cette partie, la porosité des revétements et leur dureté sont caractérisés. La Figure 3-10 a montré
visuellement des porosités différentes pour les différents revétements en acier. Leur taux de porosité est
donc mesuré, mais aussi la forme de ces pores, et leur nombre pour différentes classes de tailles. Ces
mesures sont réalisées grace a dix clichés MEB par revétement, similaires a ceux montrés sur cette
figure, traités dans le logiciel d’analyse d’images ImagelJ, comme détaillé en partie 2.2.2.1. Un résumé
de cette étude est proposé en Figure 3-12.

Le diagramme a moustaches (Figure 3-12 a)) expose le taux de porosité des revétements en coupe. La
porosité moyenne est de 5,6% pour le revétement BSC et le revétement cold spray316L. Le revétement
410L est quant a lui plus poreux, et le 430L est plus dense, avec respectivement un taux de 7,3% et
3,7%. Le diagramme a moustaches permet également de voir que la distribution des porosités est plus
large pour le revétement arc-fil que pour les revétements cold spray qui sont relativement identiques.
Les porosités sont donc réparties de maniere plus homogene dans les revétements cold spray, compare
au BSC. 11 est difficile d’expliquer 1’écart des taux de porosité moyens entre les revétements 410L et
430L, car leur comportement et les conditions de mise en ceuvre sont trés similaires (granulométries et
dureté des poudres, vitesses de projection, taux de déformation, et rendement de projection). Les
revétements n’ayant pas €té réalisés au méme moment, il est possible que des facteurs extérieurs et non-
contrblables du procédé cold spray aient influé sur la qualité du dépot, comme par exemple ['usure de
la buse.

La Figure 3-12 b), expose le rapport de forme de chacune des porosités observées, sous forme d’un
diagramme de dispersion montrant la distribution de ce rapport. Le rapport de forme correspond a I’axe
majeur sur I’axe mineur de I’ellipse décrivant le mieux chaque porosité. La méthode de calcul de cette
ellipse est expliquée en partie 2.2.2.1. Il est donc €gal a 1 pour une porosité sphérique, et de plus en plus
grand en fonction de I’allongement des porosités. Il permet de voir que le revétement BSC est celui
possédant les porosités les plus allongées, ce qui était également visible en Figure 3-10 a). Ces porosités
allongées correspondent a des espaces entre deux spl/ats du revétement n’ayant pas bien adhéré 1’'une
avec I’autre. Les revétements cold spray ont moins de porosités allongées, mais elles sont tout de méme
présentes dans certaines zones inter-particulaires. Leur présence est moindre dans le revétement 316L,
probablement en raison de la plus grande déformation des particules et donc de leur meilleure cohésion.
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L’histogramme en Figure 3-12 c) représente une distribution des tailles des porosités en nombre. Il
montre que le revétement BSC posseéde de nombreuses porosités de petites tailles, en comparaison avec
les revétements cold spray. Ces derniers ont des distributions de tailles assez similaires.
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Figure 3-12 : Analyse de la porosité des revétements en acier mono-composant (BSC, 316L, 410L et 430L) en
coupe : a) diagramme a moustaches montrant le taux de porosité, b) diagramme de dispersion montrant la
distribution du rapport de forme des porosités, c) histogramme montrant le nombre de porosités par mm? pour
cing classes de tailles. Le principe du diagramme de dispersion est expliqué en partie 2.5.
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Les propriétés mécaniques locales et globales des revétements ont ensuite €té caractérisées par des
mesures de micro et macro-duretés (partie 2.2.4.1). Ces mesures ont été respectivement faites avec des
charges de 10 getde 2 kg, qui créent des empreintes d’environ 7 um et 100 um. A titre de comparaison
la taille moyenne d’une porosité est d’environ 6 um, et celle d’une particule de poudre d’environ 20
um. Les micro-duretés ont été effectuées en prenant soin d’éviter d’intégrer toute porosité dans un rayon
de 20 um autour de I’empreinte d’indentation. Cette dureté locale permet d’évaluer la dureté des
particules déformées constituant le dépot. De son co6té, la macro-dureté caractérise plus largement le
revétement. Elle tient compte de la dureté locale, mais aussi des porosités du revétement et de sa
cohésion d’ensemble. Les duretés globales sont donc logiquement plus faibles que les duretés locales.
Ces mesures globales sont probablement plus représentatives de ce que le pion pourra endurer pendant
I’essai de tribologie, car la zone frottante a une largeur d’environ 700 um.
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Les duretés locales sont présentées en Figure 3-13 a). La plus grande est celle du 316L, elle est en
moyenne de 394 Hvoo. Cela qui correspond & une augmentation de 107 Hvoo par rapport a la poudre
initiale, cet écart s’expliquant par le durcissement par écrouissage du matériau. Ce durcissement est dii
a la déformation plastique sévére générée par ’impact, couplée a une faible température, résultant en
une augmentation de la densité de dislocations et une recristallisation vers des grains plus fins. Ce
phénomeéne est bien connu en co/d spray, et est par exemple abordé par Champagne ef a/. [Champagne
et al.,, 2010]. Le 410L et le 430L ont respectivement des micro-duretés de 356 et 379 Hvoo, qui
représentent des augmentations de 78 et 82 Hvoo par rapport aux poudres avant projection. Les
revétements en acier mono-composant déposés par cold spray ont donc une dureté similaire au
revétement BSC (359 Hvoa).

Les résultats (Figure 3-13 b)) montrent que les revétements BSC, 316L et 430L ont des macro-duretés
similaires, avec respectivement des moyennes a 247, 252 et 254 Hv.. Le 410L se situe 1égérement en-
dessous des autres, avec 232 Hv: et une dispersion importante. Malgré cette dispersion, 1’écart entre les
échantillons reste significatif avec un niveau de confiance supérieur a 98%, d’aprés un test t de Student.
La combinaison des résultats de dureté locale et de taux de porosité explique ces résultats. En effet, le
410L, trés poreux, montre la macro-dureté la plus faible. La dispersion des mesures est tres
probablement attribuable a la forte porosité du matériau. Localement, le 316L était plus dur que le 430L,
mais le taux de porosité inférieur de ce dernier lui permet d’avoir une dureté globale similaire.
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Figure 3-13 : a) Dureté locale (Hvso,) et b) dureté globale (Hv:) des revétements en acier mono-composant.

L’adhérence des revétements est une propriété essentielle. Néanmoins, celle-ci ne sera pas caractérisée
dans cette thése car des travaux antérieurs ont montreé qu’elle est excellente dans le cas d’acier projeté
par cold spray sur un substrat d’aluminium [Aubanel et al., 2019; MeeB et al., 2022]. En effet, elle est
environ deux fois plus élevée pour les revétements cold spray que pour les BSC [Devillers, 2016;
Schilder et al., 2020]..

3.1.3 L’influence de la granulométrie des poudres sur la réalisation et les
propriétés des dépdts en acier

Cette partie s’intéresse a I’effet de la distribution granulométrique de la poudre sur la réalisation des
revétements et leurs propriétés. Pour limiter le travail expérimental, cette analyse se limite a ’alliage
410L.

121



LA REALISATION DES REVETEMENTS COLD SPRAY

3.1.3.1 La vitesse de projection des particules

La Figure 3-14 montre les distributions de vitesses de projection pour les différentes granulométries de
I’alliage 410L, mesurées pour les paramétres de projection suivants : température de 900 °C, pression
de 5 MPa, et vitesse du poudrier de 4 tours.min". On observe que la granulométrie des poudres joue un
role sur la vitesse de projection. Ce phénoméne est bien connu en projection cold spray, et a été
démontré par de nombreux auteurs, notamment Gilmore et al. [Gilmore et al., 1999]. Cependant, ce
méme auteur, rapporte que des particules fines peuvent étre décélérées plus fortement par 1’onde de
choc, se produisant lors de la rencontre du flux de gaz supersonique et du substrat fixe, avant d’impacter
le substrat. Les mesures de vitesses présentées ici sont réalisées sans substrat, et ne tiennent donc pas
compte de I’onde de choc. Le bénéfice de vitesse est surtout important pour la poudre 5-25 um. Cette
augmentation non-linéaire de la vitesse de projection en fonction de la granulométrie, favorisant les
particules les plus fines, a déja été démontré dans la littérature [Li et al., 2007].
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Figure 3-14 : Distribution des vitesses des particules d’acier 410L de granulométrie 5-25 um,
10-32 um, et 15-38 um, pour les paramétres de projection suivants . température de 900 °C, pression de 5 MPa,
et vitesse du poudrier de 4 tours.min’.

3.1.3.2 Le débit de poudre

L’utilisation d’une poudre de granulométrie fine est un avantage indéniable pour augmenter les vitesses
des particules. Toutefois, les particules fines ont tendance a diminuer la coulabilité de la poudre, comme
nous 1’avons vu en partie 3.1.1.3, ce qui peut affecter les projections cold spray.

La premiere conséquence est que le débit de poudre, a vitesse de poudrier constante, est affecté par la
granulométrie des poudres. Pour quantifier ce phénoméne, une projection a été réalisée en continu
pendant 2 min, avec une vitesse du poudrier de 8 tours.min”, et une température et pression en amont
de la buse de 900 °C et 5 MPa, et le poudrier a été pesé avant et apres. Les pesées ont permis de calculer
les débits de poudre, reportés dans le Tableau 3-4. Cela signifie concrétement qu’il est possible de
projeter une plus grande quantité de matiére par unité de temps avec une poudre de forte granulométrie.
L’utilisation de la granulométrie 15-38 pm permet ainsi augmenter le débit de poudre de 24% comparé
a la granulométrie 5-25 um, ce qui est loin d’étre négligeable pour de la production grande série.
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410L 410L
5-25 pm 10-32 um
Débit de poudre (kg.h?) 5,0 5,8 6,2

Tableau 3-4 : Débit de poudre des diftérentes granulométries de 410L, mesuré pour une vitesse du poudrier de
8 tours.min’, et une température et pression en amont de Ia buse de 900 °C et 5 MPa.

En plus, d’étre plus faible, le débit avec une poudre de granulométrie fine peut également étre plus
irrégulier. Des profils de 20 mm de long ont été mesurés avec un rugosimetre (partie 2.2.5.2) sur les
revétements bruts de projection réalisés avec les trois granulométries. De ces profils, préalablement
redressés, sont extraites I’ondulation (Figure 3-15 a)) et la rugosité (Figure 3-15 b)) via I’utilisation
d’un filtre gaussien (convolution), selon la norme ISO 16610-21 [ISO 16610-21, 2011], dont la
fréquence de coupure est de 2,5 mm. Plus la granulométrie est fine, plus I’ondulation est importante,
avec une hauteur de marche maximale pour la 5-25 pm, la 10-32 pm et la 15-38 pm de respectivement
128 um, 102 um et 40 um. A I’inverse, plus la granulométrie est fine et plus la rugosité est faible, avec
respectivement des valeurs de Ra de 6,8 pm, 12,9 pm et 13,7 pm. L’obtention d’une rugosité fine apres
projection, n’est pas réellement importante pour 1’application visée, puisque la surface doit étre finie
avant d’étre exposée au frottement. En revanche, une épaisseur de revétement non-homogéne est
problématique car, a iso-volume de matiére déposée, 1’épaisseur minimale est plus faible. Des zones
brutes résiduelles peuvent donc étre présentes apres finition de surface, ce qui n’est pas souhaitable
pour le bon fonctionnement du moteur. Pour y remédier, il faudrait donc augmenter la quantité de
matiere projetée, et donc augmenter le colt et le temps de production associés a la dépose du revétement.
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Figure 3-15 : a) Profils d’ondulation et b) profils de rugosité, obtenus a partir des profils bruts redressés ayant
été mesurés avec un rugosimetre sur les revétements 410L dans les trois granulométries aprés projection (avant
finition de surface). L’ ondulation et la rugosité sont séparées avec un filtre gaussien dont la fréquence de

coupure est de 2,5mm.
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3.1.3.3 La réalisation des dépots
La Figure 3-16 montre que les revétements 410L realisés par cold spray a partir de poudres de
différentes granulométries n’ont pas la méme microstructure.

Figure 3-16 : Observations MEB en électrons rétrodiffusés des revétements en cupe de 410L de iffé"rentes
granulométries : a) 5-25 um, b) 10-32 um, et c) 15-38 um. A gauche, images au grossissement x125 et, 4 droite,
au x1000.

La quantité et la taille des porosités sont tres différentes pour chacun des revétements. La rugosité
d’interface entre le revétement et le substrat en aluminium est plus faible pour la poudre 5-25 pm. La
rugosité de surface apparait, elle aussi, plus faible dans le cas de la poudre de faible granulométrie, ce
qui est cohérent avec les résultats de la partie précédente. Les épaisseurs sont relativement proches,
puisqu’elles sont comprises entre 466 et 561 um en moyenne. En revanche, les rendements de
projection sont trés différents. En effet, il existe un facteur 2 entre les rendements de chaque
granulomeétrie, puisqu’ils sont respectivement de 61%, 31% et 15% pour la 5-25 pm, la 10-32 pm et la
15-38 pm. Comme il n’existe a priori pas de différence de propriétés mécaniques en fonction de la taille
de la poudre (Figure 3-6 b)), ni de lien entre cette taille et le taux de déformation a I’impact (Figure
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3-9), il est probable que ces différences de rendement soient dues principalement aux vitesses de
projection des particules. Le bénéfice de I’augmentation de la vitesse de projection pour les particules
les plus fines, est donc supérieur au désavantage de leur décélération plus importante, causée par I’onde
de choc a I’approche du substrat [Gilmore et al., 1999]. Cependant, ces conclusions doivent étre
nuanceées, puisque les trois poudres proviennent d’atomisations différentes. D’autres facteurs ont donc
pu influencer le rendement de projection, comme la composition chimique, et notamment le taux de
carbone qui est respectivement de 0,009%, 0,011% et 0,016% pour la 5-25 pm, la 10-32 um et la 15-
38 um (Tableau 3-1), ainsi que la microstructure des poudres, et notamment la taille des grains.

650
a) 70% b)
< ) 600 -
= 60% —
- : . —
IS £ 550 ==
B 50% = = .
qo_-’, g 500
:’J— 40% :E 450
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z 30% I 5 400
[«}] )
£ 20% = 350
S &
g 10% 300
0% 250 a10L a10L a10L
41015-25 4101 10-32 410L 15-38 5.25 10.32 15.38

Figure 3-17 : a) Rendement de projection pour les trois granulométries de la poudre d’acier 410L, et b) épaisseur
minimum de revétement. Les paramétres de projection cold spray sont les suivants : température de 900 °C,
pression de 5 MPa, et vitesse du poudrier de 8 tours.min”. Les vitesses robot pour la granulométrie 5-25 um, 10-
32 um et 15-38 um sont respectivement de 269, 202 et 107 m.s".

3.1.3.4 Les propriétés des dépots

Les porosités des revétements étant assez différentes, leur fraction volumique, leur rapport de forme et
leur taille vont étre évalués, grace a 1’analyse de 10 clichés MEB dans le logiciel ImageJ. La Figure
3-18 a) montre le taux de porosité des trois revétements. Comme nous avions pu le voir sur les clichés
MEB (Figure 3-16), le revétement mis en ceuvre a partir de la poudre de granulométrie 5-25 um est trés
dense. Il possede en effet 1,6% de porosité. La granulométrie 10-32 pm présente un taux de porosité
plus important que la 15-38 um, avec respectivement 7,3% et 4,1% en moyenne. Il n’y a donc pas de
lien évident entre la granulométrie des poudres et le taux de porosité des revétements créés. Il est
possible que le faible rendement de projection de la poudre 15-38 um soit une des explications de ce
résultat. En effet, de nombreuses et volumineuses particules ont impacté le revétement sans parvenir a
y adhérer. Ces particules ont ainsi participé a un effet de martelage des particules déja déposées, ce qui
a eu pour conséquence de les déformer, réduisant ainsi la taille des porosités et provoquant leur
allongement. Ceci est confirmé par le diagramme des rapports de forme des porosités et leur distribution
en taille (Figure 3-18 b) et ¢)). En effet, le rapport de forme moyen est de 2,7 pour la poudre 10-32 um
et de 3,5 pour la poudre 15-38 um. De plus, ces deux revétements ont une quantité similaire de petites
porosités, mais la poudre 15-38 um a beaucoup moins de porosités de grandes tailles. Quant a la poudre
5-25 um, elle posséde trés peu de grosses porosités, ce qui peut étre expliqué par la meilleure
imbrication des particules, permise par le rapport de taille important entre les plus petites et les grosses
particules de cette distribution. Les rapports de forme de cette poudre sont également faibles, car les
porosités inter-particulaires sont peu présentes. Ce point est illustré par le cliché¢ MEB de la Figure 3-16
a), a droite.
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Figure 3-18 : Analyse de la porosité en coupe des revétements 410L de diftérentes granulométries :
a) diagramme a moustaches montrant le taux de porosité, b) diagramme de dispersion montrant la distribution
du rapport de forme des porosités, c) histogramme montrant le nombre de porosités par mm? pour cing classes
de tailles différentes.
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3.1.4 Synthese et conclusions

En synthése, trois types de poudres (316L, 410L, 430L), et trois granulométries pour I’alliage 410L
(5-25 pm, 10-32 um et 15-38 um), ont été utilisées. L. analyse de ces poudres, leur utilisation pour la
réalisation de revétements cold spray, et la caractérisation des propriétés des dépots, parfois comparées
au revétement BSC de référence, ont permis de d’obtenir les conclusions suivantes.

- les poudres d’aciers 316L, 410L et 430L sont trés similaires en termes de granulométrie, de
dureté et de vitesse de projection. Mais il est probable que leur différence de structure cristalline
permette au 316L d’avoir une plus grande déformation a I’impact, et de meilleurs rendements.

- ces trois revétements cold spray semblent relativement proche du revétement BSC au niveau
de leur dureté et de leur porosité. Cependant, lors de la réalisation des essais tribologiques
présentés dans le Chapitre 5, c’est I’acier 410L qui démontre le meilleur comportement. C’est
donc Iui qui sera utilis¢ dans la prochaine partie, en tant que matrice des revétements
composites.

- Tutilisation d’une granulométrie fine, permet d’augmenter la vitesse de projection et donc le
rendement du revétement. Cependant, elle présente aussi des désavantages, comme sa
coulabilité, qui nuit au fonctionnement homogene du procédé cold spray. La poudre de
granulométrie 5-25 um ne sera donc pas conservée par la suite. La granulométrie 10-32 um
sera donc choisie pour la poudre matrice, pour la réalisation des revétements composites.
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3.2 Les revétements cold spray composites a base d’acier

Cette partie s’intéresse a 1’élaboration et a ’analyse des propriétés microstructurales et mécaniques des
différents revétements composites réalisés dans cette thése. Tous ces revétements utilisent une poudre
matrice de 410L ayant une granulométrie 10-32 pm, renforcés par une poudre d’aciers a outils M2 ou
d’acier inoxydable 420. Ces aciers sont choisis au détriment de renforts d’autres natures, comme les
céramiques, pour les raisons approfondies en partie 1.2.5.2. Différentes teneurs de ces renforts seront
utilisées pour le mélange de poudre initiale, afin de constituer des revétements plus ou moins riches en
renforts. La variation de granulométrie de la poudre de renfort sera étudiée pour I’acier a outils M2.

3.2.1 L’analyse des poudres de renfort

Trois poudres de renfort ont été utilisées. Deux aciers de natures différentes ont été employés, le M2 et
le 420, le premier avec deux granulométries. Cette partie vise a analyser ces poudres en termes de
composition, de géométrie, et de propriétés microstructurales et mécaniques

3.2.1.1 La composition chimique des poudres

Le premier renfort utilisé est un acier a outils M2, contenant beaucoup d’é¢léments d’addition comme le
tungstene, le molybdéne et le vanadium. Sa teneur en carbone est également ¢levée. On peut s’attendre
a ce que cet acier soit trés peu ductile, et qu’il présente donc une trés faible déformation lors de I’impact
généré par la projection cold spray. Deux granulométries, 10- 32 um et 15-38 um, sont étudiées. Le
deuxiéme renfort utilisé est 1’acier inoxydable 420, qui a une composition trés proche du 410L. Il
contient un taux de carbone plus important, de 0,38%, ce qui devrait lui conférer une plus grande dureté
que le 410L, qui en contient environ 0,01%. Les compositions trés proches de ces alliages pourraient
éventuellement leur permettre de créer plus facilement des liaisons métallurgiques lors de la projection
cold spray.

%C %Cr %W %Mo %V | %Mn %Si %P %S

Mini 0,8 3,75 55 4,5 1,75 0,15 0,20 0 0
Mesuré 0,9 4,31 6,29 4,80 1,97 0,26 0,28 0,024 = 0,008
Maxi 1,0 4,50 6,75 5,5 2,20 0,40 0,45 0,03 0,03

Mini 0,8 3,75 5,5 4,5 1,75 0,15 0,20 0 0
e Mesuré | 0,84 4,21 6,05 5,04 1,94 0,27 0,26 0,020 : 0,010
15-38um
Maxi 1,0 4,50 6,75 5,5 2,20 0,40 0,45 0,03 0,03
Mini 0,15 12,0 0 0 0 0
a2 Mesuré | 0,38 12,9 0,70 0,70 0,011 . 0,008
10-32um
Maxi 0,40 14,0 1,0 1,0 0,04 0,03

Tableau 3-5 : Compositions chimiques des poudres de renfort. Les teneurs indiquées en %massique ont été
mesurées par le fournisseur des poudres (Sandvik Osprey Ltd) par ICP-OES pour les éléments Cr, W, Mo, V,
Mn, Si et P, et par analyseur carbone pour les éléments C et S. Les valeurs minimum et maximum de la
spécification sont également présentées.

3.2.1.2 La morphologie et la granulométrie des poudres

La morphologie des poudres de renfort est exposée en Figure 3-19. Ces poudres ont été atomisées a
I’azote par le méme fournisseur (Sandvik Osprey Ltd). Elles sont donc globalement similaires a celle
de la poudre 410L (Figure 3-1 b)). En effet, elles sont toutes quasi-sphériques et possédent quelques
satellites. La poudre de granulométrie 15-38 um montre visuellement moins de particules fines.
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b
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Figure Sur ch
bas, les grossissements x500 et x2000. Sur chaque colonne un matériau/granulométrie : a) M2 10-32 yum,
b) M2 15-38 um, et c) 420 10-32 um.

Les distributions des tailles des poudres 410L et 420, présentées en Figure 3-20 et résumées dans le
Tableau 3-6, sont trés proches. La poudre M2 a une granulométrie légérement plus resserrée, mais
contient 1,9% de particules fines inféricures 4 5 pm. La poudre 15-38 um est composée de particules
environ 7 pm plus grosses que les renforts de granulométrie 10-32 um, et sa distribution est plus
resserrée que pour les autres poudres.

410L 10-32um

420 10-32um
—— M2 10-32pm

M2 15-38pm

18

16

Fraction volumique (%)
[ [ [
B~ [#)] (0] o 2] B~

[\%]

0 e 1
0 10 20 30 40 50 60

Taille (um)

Figure 3-20 : Distributions des tailles des particules pour les poudres d’acier M2 10-32 uym, M2 15-38 um, et
420 10-32 um, comparé a la distribution du 410L 10-32 yum.
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(premier décile) (neuvieme décile)
410L 10-32pum 12,1 um 21,2 pm 35,8 um 0,0 %
_ 13,7 um 22,0 um 33,7 um 1,9 %
M2 15-38pm 20,2 pm 28,7 um 40,2 pm 0,0 %
420 10-32um 10,8 um 20,4 pm 35,6 um 0,0 %

Tableau 3-6 : Caractéristiques des distributions granulométriques des diftérentes poudres de renfort : le premier
décile D10, Ia médiane D50, le neuvieme décile D90 et le taux de particules fines (<5 um).

3.2.1.3 La densité réelle des poudres pour la réalisation de mélange

Les densités réelles des poudres de renfort, ainsi que celle la poudre matrice, ont €té mesurées grace a
des pesées dans 1’éthanol absolu. La procédure est décrite en 2.2.6.2 et a été réalisée deux fois par
poudre. Les résultats, donnés dans le Tableau 3-7, sont assez répétables. Une seule des deux
granulométries de poudre M2 a été mesurée, au vu de leur composition chimique trés proche.

410L 420
10-32 pm 10-32 um

Densité — Mesure 1 7,62 7,99 7,72
Densité — Mesure 2 7,62 8,10 7,86
Densité — Moyenne 7,62 8,05 7,79

Tableau 3-7 : Mesure de la densité réelle des poudres obtenue par une méthode de pesée dans I’éthanol.

S’agissant de trois aciers, les densités sont relativement proches. Le 410L, le M2 et le 420 ont
respectivement des masses volumiques (p) de 7,62, 8,05 et 7,79 g.cm”. Ces données seront utilisées
pour réaliser des mélanges en pourcentage volumique. L’avantage de ce type de mélange est que les
pourcentages seront directement comparables a ceux obtenus lors de ’analyse de la microstructure des
revétements composites (parties 3.2.2.2 et 3.2.3.2). L’équation permettant de déterminer la fraction
massique de renforts (%m) correspondante a la fraction volumique (%V) souhaitée dans le mélange, et
ainsi de réaliser les mélanges de poudres composites, est donnée par 1’équation suivante :

poudre
o poudre ppoudre renfort * %Vrenfort
om =
renfort poudre poudre
prenfort * %Vrenfort + Pmatrice * %Vmatrice

3.2.1.4 La microstructure des poudres

Les poudres de renfort ont des microstructures différentes de la poudre matrice. La Figure 3-21 a) met
en lumiére la microstructure de la poudre M2 grace a une attaque OPS. On distingue dans 1’acier a outils
de nombreux précipités. D’apres la littérature, I’acier M2 est riche en carbures, dont 90% sont des MC
a base de molybdéne et tungsténe, et 10% des carbures de vanadium VC [Jelita Rydel et al., 2017]. Ils
sont entourés d’une matrice métallique. Ces carbures semblent de plus grande taille lorsque la particule
est grande, ce qui est clairement visible en regardant la particule de droite et son satellite sur sa partie
haute. Ceci peut s’expliquer par la solidification plus rapide des petites particules lors de 1’atomisation.
La Figure 3-21 b) montre la différence de microstructure entre 1’acier 410L et 1’acier 420. L’attaque
chimique & I’acide oxalique, couplée & une observation MEB en ¢électrons secondaires, a permis de bien
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révéler les structures grace a la topographie créée. La structure ferritique du 410L se distingue grace a
la révélation des joints de grains. Dans le cas du 420, de nombreuses piqiires ont été provoquées par
I’acide oxalique. Ces différences de microstructures laissent présager des propriétés mécaniques
différentes.

Particules M2

»>"- 3 \... @ ".'_‘. - 5 2 -y
Figure 3-21 : Observations MEB en électrons secondaires de revétements composites, permettant [’étude de la
microstructure des renforts : a) Particules d’acier M2 de granulométrie 10-32 um dans une matrice 410L dont la
structure est révélée par une attaque OPS. b) Particules d’acier 420 de granulométrie 10-32 ym dans une matrice
410L dont les structures sont révélées par une attaque a I’acide oxalique.
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3.2.1.5 La dureté des poudres
La Figure 3-22 a) montre que les poudres de renfort M2 et 420 sont bien plus dures que celle en 410L.
Elles sont environ 3 et 2 fois plus dures, avec respectivement des duretés moyennes de 912, 681 et
278 HV(),()I.

1100 e M2
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Figure 3-22 : a) Diagramme 4 moustaches des micro-duretés Hv,o: des poudres de renfort M2 et 420, comparé a
la poudre matrice 410L. b) Corrélation entre la surface apparente d’une particule de M2 indentée et sa dureté.

La plus grande dureté de la poudre M2 est probablement attribuable aux carbures qu’elle contient. On
observe également une forte dispersion des mesures de dureté, qui peut provenir de dispersions de
composition et de tailles, d’une particule a ’autre. Or, nous avons vu précédemment que la taille d’une
particule semble proportionnelle a la taille de ses carbures :il est donc pertinent d’étudier le lien entre
la surface apparente de la particule indentée et sa dureté (Figure 3-22 b)). Malgré la dispersion
statistique de cette comparaison, pour les raisons évoquées en partie 3.1.1.5, il semble qu’il y ait
effectivement un lien entre la taille de la poudre et sa dureté, probablement en raison de 1’augmentation
de la taille des carbures. Pour vérifier cette hypothése et en comprendre mieux les raisons, il sera
nécessaire d’étudier plus en détails la microstructure des particules de M2, notamment son évolution en
fonction de la taille et de la composition des particules, et son influence sur la dureté, en faisant des
analyses plus locales, comme de la nano-indentation.

3.2.2 Les revétements composites avec renforts métalliques, le cas du
410L+20%M2

Avant d’introduire la totalité des composites, le cas du revétement 410L + 20%vol M2 10-32 um, appelé
410L+20%M2 dans cette partie, est étudié. Sa réalisation, sa microstructure et ses propriétés
mécaniques, sont présentées et comparées a celles des revétements 410L mono-composant et BSC.

3.2.2.1 La réalisation du dépdt composite

Sur les clichés MEB réalisés en électrons rétrodiffusés, présentés en Figure 3-23, les particules d’acier
a outils M2 apparaissent distinctement en gris clair. I a donc été possible de faire adhérer des particules
d’acier outils trés dures, grace a leur co-projection avec 1’acier ductile, comme 1’on pouvait s’y attendre
en se référant a la revue bibliographique faite en parties 1.2.4.2 et 1.2.5.2. Ces particules dures sont
réparties de maniere homogene dans 1’épaisseur du dépot. Elles ne se sont pas fragmentées lors de la
projection, ce qui confirme bien les résultats obtenus par Maestracci ef al. [Maestracci et al., 2016], et
nous conforte dans le choix qui a été fait en partie 1.2.5.2 d’utiliser des particules dures métalliques, et

non céramiques.
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Figure 3-23 : Images MEB en électrons rétrodiffusés du revétement composite 410L+20%M?2 en coupe :
a) x125, et b) x1000.

La Figure 3-24 a) montre le rendement global du composite 410L+20%M?2, qui est trés similaire a celui
du 410L, avec 32% contre 31%. Elle introduit ¢galement le concept de rendement relatif de chacun des
composants du revétement composite. Cette valeur est calculée grace aux formules exposées en partie
2.1.6, et en utilisant notamment la fraction volumique de renforts, qui sera mesurée dans la partie
suivante. Le 410L a un meilleur rendement dans le revétement composite que lorsqu’il est projeté seul,
son rendement étant de 37%. Une augmentation du rendement relatif du matériau matrice a aussi été
observée par Fernandez et Jodoin pour la projection cold spray d’un composite aluminium-alumine
[Fernandez & Jodoin, 2019]. Les auteurs justifient ce phénoméne par la création d’une rugosité de
surface plus propice a I’adhésion du matériau matrice, suite aux impacts des particules dures. Ces
impacts peuvent également casser la couche d’oxyde présente en surface, ce qui renforce les
mécanismes d’adhésion. De son cote, 1’acier M2 se dépose relativement mal, puisque seulement 10%
de la poudre initialement utilisée a effectivement été introduite dans le revétement. Les épaisseurs des
revétements cold spray sont relativement proches, et celle du BSC est plus faible, pour les raisons
détaillées en partie 3.1.2.3. L’épaisseur du revétement composite apparait plus dispersée. Cette
dispersion peut étre aléatoire en raison de la réalisation de seulement dix mesures, ou étre une spécificité
des revétements composites. Ce point sera réabordé lors de 1’étude de tous les revétements composites.

a) B Rendement global b) 650
— 45% M Rendement relatif de matrice 410L
§3 B Rendement relatif de renforts M2 600
c 40% 37% £
o 31% = 550
‘8' 35% ]- 31% 32% £ .
'g 30% 1 g 500
£ 450 @
3 25% £
= “ .
S 20% 5 400
5 g
15%
'i: -§ 350
& 10% “ 300 ﬁ_l_
5%
250
0% — BSC 410L 410L+
410L 410L+20%M2 10-32  20%M2

Figure 3-24 : a) Rendement de projection global et relatif du revétement composite comparé au 410L,
et b) épaisseur minimum des revétements. Les paramétres de projection cold spray sont les suivants .
température de 900 °C, pression de 5 MPa, et vitesse du poudrier de 8 tours.min”. Les vitesses robot le 410L et
le 410L+20%M2 sont respectivement de 202 et 143 m.s".
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3.2.2.2 La microstructure du dép6t composite
Pour analyser la microstructure du revétement composite, nous allons tout d’abord nous intéresser aux
renforts. Le logiciel de traitement d’image ImageJ nous permet de quantifier et de caractériser les

renforts M2 présents dans le revétement, comme le montre la Figure 3-25 a). Cette analyse a notamment
permis de déterminer un taux de particules dures dans le dépot de 6,2% + 0,6. En volume, la quantité
d’acier M2 a été divisée par un facteur supérieur a 3, entre la teneur dans le revétement et le mélange.

% S "~ : &5 L
.".....:. 2 “'. ’ B > LY 3 :‘, § ,‘,‘- ...,-, o

Taux de renforts = 6,2% + 0,6 Taux de porosités=5,6% + 0,6

Figure 3-25 : Segmentation d’un cliché MEB du revétement composite 410L+20%M?2, réalisé avec le logiciel
de traritement d’image ImageJ pour identitier . a) les renforts et b) les porosités.

La répartition des renforts M2 est évaluée dans 1’épaisseur du revétement en Figure 3-26 sur 10 clichés
MEB. Sur ces clichés, 2746 particules de M2 ont été détecté. Leur centre de gravité a permis de répartir
chacune dans des tranches de revétement de 25 pm d’épaisseur. Le pourcentage correspond a la somme
des surfaces des particules de chaque tranche, divisée par la somme totale des particules.
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Figure 3-26 : Répartition normalisée des renforts M2 dans I’épaisseur du revétement 410L+20%M?2. En
ordonnée, « 0 um » correspond a I'interface avec le substrat. La proportion surfacique de renforts est évaluée

pour des classes de 25 pm.
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On voit que celle-ci est assez homogene. Elle diminue a I’extrémité haute du revétement en raison de
la rugosité de surface car tous les clichés MEB n’ont pas la méme épaisseur. La proportion est plus
importante a D’interface, car les premiéres particules impactant le substrat en aluminium ont
probablement un rendement plus grand, que ce soit des particules de 410L ou de M2, grace a leur forte
pénétration dans 1’aluminium [Aubanel et al., 2019].
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Figure 3-27 : Analyse de la porosité du revétement composite 410L+20%M?2 en coupe, comparé a celles du
410L mono-composant et du BSC : a) diagramme a moustaches montrant le taux de porosité, b) diagramme de
dispersion montrant la distribution du rapport de forme des porosités, c) histogramme montrant le nombre de
porosités par mm? pour cing classes de tailles diftérentes.
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Comme le montre la Figure 3-27 a), la porosité du revétement composite est largement réduite grace a
I’ajout des renforts M2, le taux de porosité passant de 7,3% a 5,6%. Si I’on s’intéresse au rapport de
forme (Figure 3-27 b)) et a la taille des porosités (Figure 3-27 c)), on observe que le revétement
composite présente des porosités plus sphériques et moins de pores de petite taille. Ceci peut s’expliquer
par I’effet de martelage discuté précédemment : les particules d’acier a outils ont probablement permis
de boucher les petites porosités, ainsi que les porosités allongées se trouvant entre les particules. Ce
dernier point semble se confirmer visuellement en Figure 3-23 b).

3.2.2.3 Les propriétés mécaniques locales et globales du dép6t composite
La Figure 3-28 a) expose la dureté locale du revétement composite. La Figure 3-28 c¢) montre un
exemple d’indentations réalisés avec une charge de 10 g. Plusieurs choses sont a noter par rapport a ces
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résultats. Tout d’abord, comme on s’y attendait a la suite de I’analyse de la dureté des poudres, le
composite montre localement des augmentations de dureté, puisque I’acier a outils est plus de 2 fois
plus dur que la matrice 410L. Ensuite, le 410L est plus dur dans le cas du composite que dans celui du
revétement mono-composant, avec respectivement des valeurs de 381 et 359 Hvoo en moyenne. Le
martelage des particules de M2 a donc amplifié I’écrouissage de I’acier 410L, provoquant ainsi cette
augmentation de dureté. Finalement, la dureté de 1’acier M2 apparait réduite dans le revétement par
rapport a son état avant projection. En effet, elle est passée de 912 a 799 Hvia, ce qui est significatif
malgré la forte dispersion de mesure dans les deux cas. Cette diminution pourrait étre due a une
modification du matériau en raison de I’impact lors de la projection. De son coté, la dureté globale du
composite est largement augmentée par rapport au revétement 410L mono-composant (Figure 3-28 b)),
ce qui est di a I’ajout des renforts durs, a 1’écrouissage du 410L et a la diminution de porosite.
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Figure 3-28 : a) Dureté locale (Hvo1) et b) dureté globale (Hv:) du revétement composite 410L+20%M?2
comparé a celle du 410L mono-composant et du BSC. c) Image au microscope optique montrant les mesures de
duretés locales faites sur le revétement composite.
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3.2.3 L’influence du type de renforts, de leur proportion et granulométrie sur la

réalisation et les propriétés des revétements composites

Dans la partie précédente nous avons vu les propriétés du revétement composite 410L+20%M2, qui
sera appelé désormais 410L+20%M?2 10-32. D’autres revétements composites sont étudiés dans cette
partie, dans lesquels la matrice reste le 410L 10-32 pm, mais ou la nature des poudres de renfort (M2
ou 420), leur granulométrie (10-32 um ou 15-38 um) et leur proportion (20%vol ou 40%vol) varient.
La capacité a mettre en ceuvre ces dépots est analysée. Leurs propriétés microstructurales, ainsi que leur
dureté locale et globale sont aussi caractérisées. La cohésion de chacun des revétements est aussi
évaluée via des essais de traction.

3.2.3.1 La réalisation des dépdts composites

La Figure 3-29 présente 1’analyse en coupe de I’ensemble des revétements composites. Les renforts M2
sont trés distinctement visibles par rapport a la matrice 410L, alors qu’il est difficile de distinguer le
420 du 410L, car leur composition chimique est trés proche et les renforts sur ces images en ¢lectrons
rétrodiffusés n’apparaissant que tres légerement plus clairs. Il ne sera donc pas possible d’évaluer les
taux de renforts 420 effectivement déposés, et donc d’évaluer les rendements relatifs pour ces
revétements. Ces taux pourront néanmoins étre estimeés apres la finition de surface en partie 4.1.1.3. Les
particules de 420 apparaissent un peu plus déformées et plus nombreuses que les renforts M2. En
comparant la Figure 3-23 a), a la Figure 3-29 a), b) et c), il est clairement observable que I’augmentation
de la proportion des renforts dans le mélange de poudre a permis d’augmenter leur teneur dans le dépot.
Les porosités de tous les revétements composites semblent assez similaires. Leur épaisseur également,
ce qui est confirmé par la Figure 3-30 ¢). Le rendement de projection de certains revétements a varié,
et a été compensé par la vitesse robot pour garder des épaisseurs similaires. Pour les revétements
410L+20%M2 10-32, 410L+40%M2 10-32, 410L+20%M2 15-38, 410L+40%M2 15-38,
410L+20%420 10-32 et 410L+40%420 10-32, elles sont respectivement de 143, 143, 125, 115, 143 et
160 m.s™.

La Figure 3-30 a) montre 1’évolution du rendement global, en fonction de I’ajout des trois types de
renforts. Le renfort M2 10-32 um n’a pas d’effet sur la capacité du dépot a se former pour une teneur
initiale de 20%vol, mais a un effet négatif pour une teneur de 40%vol. L utilisation de renforts M2 dans
une granulométrie 15-38 um nuit grandement a 1’efficacité de la projection, et d’autant plus lorsque
leur proportion augmente dans le mélange initial. La capacité a déposer le revétement reste quasiment
inchangge lors de I’ajout du renfort 420, peu importe sa teneur dans le mélange initial. La Figure 3-30 b)
expose les rendements relatifs de la matrice et des renforts, pour les revétements contenant de 1’acier a
outils M2. On observe que I’augmentation de la proportion de renforts M2 10-32 um permet d’améliorer
encore d’avantage le rendement relatif du 410L. Cette amélioration n’est pas observée pour le M2 dans
la granulométrie 15-38 um. On voit également que plus le renfort est de grande taille, et plus son
rendement relatif est faible. Ceci est probablement di a la plus faible vitesse de projection des poudres
de forte granulométrie, observée en partie 3.1.3, et peut-&tre également 1’augmentation de dureté avec
la taille des poudres de M2, montrée en Figure 3-22. Peu importe leur granulométrie, une proportion de
renforts M2 plus importante dans le mélange de poudre initiale, a un effet 1égérement négatif sur leur
rendement relatif.
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Figure 3-29 : Observations MEB en électrons rétrodiffusés des revétements compos'tes en oupe ;
a) 410L+40%M?2 10-32, b) 410L+20%M?2 15-38, c) 410L+40%M?2 15-38, d) 410L+20%420 10-32,
e) 410L+40%420 10-32. A gauche, images au grossissement x125 et, a droite, au x1000.
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Figure 3-30 : a) Evolution du rendement global en fonction de [’ajout des trois types de renforts dans différentes
proportions (les points de mesure sont reliés par des courbes pour tenter de prédire les valeurs intermédiaires).
b) Rendement de projection global et partiel des revétements composites. c) épaisseur minimum des revétements
composites. Les parameétres de projection cold spray sont les suivants : température de 900 °C, pression de 5
MPa, et vitesse du poudrier de 8 tours.min’. Dans I’ordre des revétements, de gauche 4 droite sur les graphiques
b) et c), les vitesses robot sont de 143, 143, 125, 115, 143 et 160 m.s".
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3.2.3.2 La microstructure des dépots composites

Dans un premier temps, le taux de renforts effectivement déposé est analysé pour les revétements
contenant de I’acier a outils M2, car I’analyse d’image n’a pas permis de distinguer les particules de
420 de celles de 410L. On voit que la multiplication par 2 de la teneur en renforts dans le mélange de
poudres, a permis un doublement du taux dans le revétement. L’augmentation de la granulométrie
provoque une légere baisse de la quantité intégrée dans le dépot, de respectivement -12% et -4% pour
les teneurs initiales de 20 et 40%vol.
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Figure 3-31 : Taux de renforts des revétements composites avec renforts M2. Les taux pour le renfort 420
n’ayant pas pu étre calculés en raison du trop faible contraste de gris entre le 410L et le 420.
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La Figure 3-32 résume les résultats de 1’analyse de la porosité pour les différents revétements
composites. Les six revétements testés ne permettent pas de tirer des tendances claires et facilement
interprétables. En effet, I’augmentation de la teneur en renforts semble densifier les revétements a base
de M2 10-32 um, mais les conclusions sont inverses pour les deux autres renforts. Aucune tendance
globale sur I’influence de la nature et de la granulométrie des renforts sur le taux de porosité ne peut
gtre tirée en comparant les revétements de méme proportion initiale. Pour les rapports de forme, il
semblerait que I’augmentation de la teneur et de la granulométrie des renforts M2, favorise 1égérement
les porosités allongées, se trouvant généralement a I’interface avec les particules. Cet effet n’est pas
démontré pour les renforts 420. Ce taux est proche pour des renforts M2 et 420 de méme granulométrie.
Pour ce qui est de la taille des porosités, tous les revétements composites sont assez similaires, hormis
le 410L+20%M2 10-32 qui posséde moins de petites porosités et plus de grandes. Aucune hypothése
ne peut actuellement étre proposée pour interpréter ce résultat. Le 410L+20%420 10-32 a plus de pores
que les autres revétements dans toutes les classes de taille, ce qui est cohérent avec son taux de porosité
qui est le plus important, avec une valeur de 6,3%. Pour pouvoir tirer des tendances plus claires sur les
effets des constituants des revétements composites sur leur porosités, il serait nécessaire de tester de
nouvelles compositions, c¢’est-a-dire plus de teneurs (10 et 30%vol par exemple), d’autres
granulométries (comme la 5-25 um) et, éventuellement, d’autres natures des renforts. Comme nous le
verrons dans le Chapitre 5, les porosités des revétements n’ont pas d’influence notable sur les propriétés
tribologiques a 20 °C et a 100 °C. Pour cette raison, les analyses complémentaires proposées n’ont pas
éteé effectuces.
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Figure 3-32 : Analyse de la porosité des revétements composites en coupe : a) diagramme a moustaches
montrant le taux de porosité, b) diagramme de dispersion montrant la distribution du rapport de forme des
porosités, c) histogramme montrant le nombre de porosités par mm? pour cing classes de tailles différentes.

3.2.3.3 Les propriétés mécaniques locales et globales des dépdts composites

Comme nous I’avons vu en partie 3.2.2.3, la dureté des poudres ¢volue entre son état initial et lorsqu’elle
est déposée seule ou sous forme composite. La Figure 3-33 va donc aborder les résultats sous cet angle
avec un diagramme a moustaches montrant I’évolution de la micro-dureté du 410L (Figure 3-33 a)), et
I’autre présentant les micro-duretés des renforts (Figure 3-33 b)). Concernant le 410L, 1’augmentation
de sa dureté par écrouissage entre la poudre, le revétement 410L mono-composant et le composite
410L+20%M2 a déja été commentée. L’utilisation de particules M2 de granulométrie plus grande va
accroitre cet écrouissage. Pour la granulométrie 15-38 um, I’augmentation de la teneur en renforts rend
le 410L plus dur, mais I’influence cette teneur n’est pas significative pour la granulométrie 10-32 um.
Concernant le renfort 420, son effet sur la dureté du 410L est plus faible et non-significatif. Ceci est
probablement di a un effet de martelage plus modéré, en raison de sa densité plus proche du 410L et
de sa dureté plus faible, comparativement a I’acier M2.

En ce qui concerne 1’évolution de la dureté des renforts, les particules de M2 sont moins dures dans les
revétements composites qu’avant projection. Cette diminution de dureté est en moyenne de 112 Hvoo
pour le revétement 410L+20%M2 10-32, et est largement significative avec un niveau de confiance
supérieur & 99%, malgré la dispersion des mesures. Elle peut s’expliquer par la fragilisation de cet acier
a outils, formé de carbures et d’une matrice métallique, lors de I’impact avec le substrat. La différence
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peut aussi possiblement venir du mode d’enrobage des poudres. En effet, lorsqu’elles sont libres, elles
sont enrobées dans une résine époxy, alors qu’elles sont dans une matrice 410L apres projection. La
différence de ductilité entre I’époxy et le 410L peut peut-€tre expliquer en partie les variations
observées. C’est également le cas des renforts en acier 420, méme si la diminution est moindre (environ
30 Hvoo). Dans ce cas, 1’écart n’est pas significatif d’aprés un test de Student dont le niveau de
confiance est souhaité supérieur a 95%. La teneur en renforts semble avoir relativement peu d’impact
sur le niveau de dureté, leur écart étant a nouveau non-significatif, ce qui n’est pas le cas de leur
granulométrie. En effet, I’acier a outils M2 de granulométrie 15-38 um, est environ 100 Hvoo plus dur
que celui de granulométrie 10-32 pm, quand il est déposé. Ceci permet de confirmer les résultats de
I’analyse réalisée en Figure 3-22 b), montrant I’augmentation de dureté avec la taille des particules M2,

et des conclusions associées.
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La dureté globale des revétements, mesurée avec une charge de 2 kg, augmente avec la teneur des
renforts M2. La tendance est inverse pour le renfort 420, probablement en raison de 1’augmentation de
la porosité. L’effet de la granulométrie des renforts n’est pas significatif pour une teneur de 20%vol.
Pour 40%vol, une forte granulométrie engendre une augmentation de dureté. Le revétement
410L+20%M2 15-38 est celui présentant la dureté globale la plus €élevée de tous les revétements étudiés.
Ceci est peut-étre di au durcissement par écrouissage important du 410L dans ce dépot.
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Figure 3-34 : Dureté globale (Hv,) des revétements composites

Comme pour les porosités, les effets de la composition des revétements composites sur les duretés
locales et globales ne sont pas toujours clairs et facilement interprétables. De nouvelles variations de
composition devraient donc étre envisagées pour tirer des conclusions plus franches. L’influence de ces
duretés locales et globales sur la finition de surface des revétements (Chapitre 4) et sur leurs propriétés
tribologiques en régime mixte/limite dans une huile formulée (Chapitre 5).

3.2.3.4 La cohésion des dépdts composites

Des revétements de plus forte épaisseur ont été projetés, de manicre a fabriquer des éprouvettes de
traction composées uniquement de revétement. Les revétements ont été produits avec les mémes
parametres de projection que ceux indiqués précédemment, mais le cycle de dépot a été répéte trois fois,
et les revétements environ trois fois plus épais. Des éprouvettes de traction ont été usinés au centre de
ces dépots épais, et ont été sollicitées en traction uniaxiale, selon la méthode décrite en partie 2.2.4.4.
Le chargement est donc effectué dans la méme direction que 1’effort tangentiel qui sera généré par les
futurs essais de frottement. Le comportement de tous les revétements composites, ainsi que le 410L
mono-composant, a é&té caractérisé, grace une dizaine d’éprouvettes par matériau. Dans le cas de rupture
en dehors de la zone utile, les résultats n’ont pas été retenus.

La Figure 3-35 a) montre un exemple représentatif pour chacun des matériaux de courbe de traction
exprimant la contrainte en fonction de la déformation. Dans la partie basse des courbes, on observe une
premicre phase ou la contrainte évolue peu en fonction de la déformation ; puis, il apparait un point
d’inflexion suivi d’une évolution stable. La premiére phase, avant d’atteindre le point d’inflexion, est
due au fait que les éprouvettes de traction ne sont pas parfaitement planes aprés découpe. En effet, les
contraintes internes au revétement créent une éprouvette légérement bombée. L’évaluation de la
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déformation étant réalisée par mesures optiques de distance entre deux marqueurs, cette valeur va étre
faussée pendant tout le temps de chargement nécessaire a I’obtention d une éprouvette a nouveau plane.
En conséquence, les modules de Young doivent étre mesurés dans la partie de la courbe aprés le point
d’inflexion, et les déformations a rupture ne doivent pas étre considérés. En revanche, ce phénomeéne
n’influence pas les valeurs de contrainte a rupture, qui donc &tre prises en compte. Si le coté bombé de
I’éprouvette est placé face a la caméra ou coté opposé, cette phase initiale va présenter respectivement
une déformation négative lors de I’augmentation de la contrainte, ou une forte déformation positive
(comme c’est le cas sur la Figure 3-35 a)). Pour avoir des essais comparables, les essais ont été réalisés
avec la partie bombée coté opposé a la caméra permettant le suivi de marqueurs.

Une fois ce point d’inflexion passé, on obtient des valeurs de déformation représentatives du matériau.
Les courbes montrent une augmentation assez linéaire de la contrainte en fonction de la déformation,
et ce jusqu’a la rupture. On peut donc conclure que les revétements col/d spray produits sont fragiles
lorsqu’ils sont sollicités en traction, puisqu’ils ne présentent pas de déformation plastique. Néanmoins,
certaines courbes sont trés légérement concaves ce qui peut laisser envisager un début de plasticité. 11
est aussi possible d’observer que les divers matériaux ont des résistances a rupture différentes, et des
raideurs plus ou moins fortes apres le point d’inflexion. La Figure 3-35 b) résume les différentes valeurs
de la contrainte a rupture, obtenues pour chacun des matériaux, et indique le module de Young moyen
estimé sur I’ensemble des courbes apres leur point d’inflexion. Il est peu probable que 1’effort tangentiel,
généré par le frottement du piston, conduise a la rupture du revétement, mais la valeur de contrainte a
rupture peut néanmoins rendre compte de la cohésion des revétements cold spray. Les essais permettent
¢galement de voir si I’ajout de renforts a un effet positif ou négatif sur la cohésion du dépot. L’ajout de
renforts M2 ou 420, de granulométrie 10-32 pum et pour une teneur de 20%vol, a globalement peu
d’influence sur la cohésion du revétement. Dans le cas du renfort M2, I’utilisation d’une granulométrie
15-38 um, permet une augmentation d’environ 50% de la contrainte a rupture des dépdts. Pour ce méme
type de renforts, une teneur de 40%vol entraine également une résistance a rupture améliorée d’environ
50%, alors que son impact est négatif pour le renfort 420. Le module de Young de chaque matériau
apparait assez proportionnel a sa résistance a rupture, a quelques exceptions pres. Les valeurs des
modules sont faibles, si on le compare a celui d’un acier massif (environ 210 GPa). Le revétement
410L+40%M2 15-38 est celui ayant la plus forte contrainte a rupture et le module de Young le plus
grand, avec respectivement 236 MPa et 95 GPa. L’effet de martelage des renforts permet probablement
d’expliquer les résultats obtenus. Celui réalisé par les renforts M2 est bien visible sur les fractographies
présentées en Figure 3-36. On observe en effet que le 410L a été fortement déformé par 1’impact des
particules de M2. Ces dernicres ne semblent en revanche relativement peu déformées par la projection.
De son coté, le 420 n’a pas pu étre repéré sur la Figure 3-36 g) et h), en raison du trop faible contraste
chimique avec le 410L. Toutes les fractographies démontrent a nouveau que la rupture des revétements
produits est fragile, car aucun faciés associé a de la déformation plastique, comme des cupules, n’est
détecté. Cela est cohérent avec les résultats en littérature pour des revétements cold spray d’acier, non-
traités thermiquement aprés projection [Brassart, 2022; Coddet et al., 2015]. La fissure se propage a
I’interface entre les particules constituant le dépot. Aucune liaison chimique ne semble étre présente
entre les particules 410L, ou entre un renfort et le 410L. La cohésion du revétement est uniquement
assurée par I’imbrication mécanique des particules. Cette imbrication est ameéliorée par ’effet de
martelage des renforts, qui est plus important avec les renforts en acier a outils, de granulométrie
importante, et dans des teneurs fortes.

Cette étude nous montre donc que, si la cohésion du revétement cold spray est un probléme lors de sa
sollicitation en frottement, 1’optimisation de la composition du revétement devrait permettre de
répondre a la problématique.
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Figure 3-35 : a) Exemples de courbes contrainte/déplacement acquises lors des essais de traction pour chacun
des revétements composites et pour le 410L mono-composant. b) Contrainte a rupture des diftérents revétements
composites et 410L mono-composant, ainsi que le module de Young estimé.
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Figure 3-36 : Observations MEB en électrons rétrodittiisés des a) fractographies faites dans la zone de rupture
de [’éprouvette de traction, pour les matériaux suivants : b) 410L, c) 410L+20%M?2 10-32, d) 410L+40%M?2 10-
32, e) 410L+20%M?2 15-38, 1) 410L+40%M?2 15-38, g) 410L+20%420 10-32, h) 410L+40%420 10-32. Le sens

de projection cold spray est dirigé vers la gauche sur toutes les images.
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3.2.4 Synthése et conclusions

Les conclusions suivantes sont a retenir de cette partie sur les revétements composites.

- Les revétements composites ont été formulés a partir d’une poudre en acier 410L 10-32 pm et
de renforts en aciers M2 ou 420, ces deniers étant respectivement 3 et 2 fois plus durs que la
matrice. Les renforts sont introduits dans différentes teneurs (20%vol et 40%vol), et différentes
granulométries (10-32 pm et 15-38 um).

- Malgré leur faible ductilité, les renforts ont pu été déposés par cold spray grace a leur co-
projection avec 1’acier ductile. Leur répartition dans le revétement est homogene. Leur
rendement de projection partiel est faible, mais celui de la matrice est augmenté par leur
présence.

- L’effet de martelage des renforts permet un durcissement par écrouissage de la matrice 410L.
A I’inverse, les renforts semblent perdre en dureté par rapport a leur état avant projection.

- Les variations de la teneur en renforts des composites entrainent des modifications
significatives sur la construction des revétements et leurs propriétés. Bien que les liens de
cause a effet ne soient pas toujours évidents, les propriétés les plus pertinentes peuvent étre
optimisées en fonction des résultats des essais tribologiques :

o si le taux de renforts est important pour les caractéristiques tribologiques, les
mélanges initiaux avec une forte teneur, et les renforts de faible granulométrie seront
privilégiés ;

o si la dureté des renforts influence le frottement, le choix parmi I’un ou I’autre des
renforts pourra étre effectué ;

o si la porosité a un role positif ou négatif sur le frottement, la composition adéquate
pourra étre sélectionnée ;

o si le durcissement par écrouissage du 410L ou la dureté globale du revétement ont un
impact sur les propriétés tribologiques, alors la meilleure composition pourra étre
utilisée ;

o sila cohésion des dépdts est un point faible du revétement aprés frottement, alors le
410L+40%M2 15-38 sera sélectionné ;

o finalement, si les propriétés mécaniques, la porosité et la cohésion des revétements,
n’ont aucune influence sur le frottement, alors celui ayant le meilleur rendement
projection sera choisi, ¢’est-a-dire le 410L+20%M2 10-32.
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Chapitre 4 Finition de surface des revétements
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Dans le chapitre précédent, de nombreux revétements ont été réalisés, qu’ils soient en acier
mono-composant, ou composites. Pour que les essais tribologiques soient représentatifs des conditions
réelles de ’application envisagée, il est nécessaire de diminuer la rugosité de surface du revétement en
utilisant un procédé de finition. En production, les cylindres des blocs-moteur revétus par BSC sont
usinés avec un outil d’alésage de finition, puis ils sont traités via le procédé de rodage qui leur permet
d’acquérir une surface miroir, comme nous 1’avons vu en Figure 1-10. Puisque nous utilisons des
échantillons plans et non des cylindres, il est possible de réaliser la finition de surface par polissage, ce
qui est nettement plus simple a mettre en ceuvre que 1’usinage et le rodage. Les différents revétements
seront donc polis avec du papier abrasif permettant d’atteindre un état de surface se rapprochant de celui
du rodage miroir sur le revétement BSC. D’autres types de polissage seront également réalisés sur le
revétement composite 410L+20%M2 10-32pum pour étudier de nouveaux états de surface. Sur ce méme
matériau composite, le procédé de rodage sera également mis en ceuvre avec différents abrasifs pour
générer des topographies variées. La premiére partie de ce chapitre analysera en détails les topographies
créées car celles-ci auront une influence sur le comportement tribologique des revétements. Puis, nous
nous intéresserons aux propriétés mécaniques de la surface, a 1’échelle locale. De la nano-indentation
et des essais d’enfoncement des renforts seront ainsi réalisés sur le revétement 410L+20%M2 10-32pum.
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4.1 La topographie des différents revétements apres finition de
surface par polissage ou rodage

La topographie des revétements joue un rdle trés important sur le comportement tribologie des
revétements en régime lubrifié, et notamment vis-a-vis de la réaction des additifs de 1’huile. Elle va
donc étre analysée en détails.

4.1.1 L’influence du matériau lors d’une finition de surface par polissage

Dans un premier temps, les différents revétements, présentés dans le Chapitre 3, seront finis en surface
par polissage, jusqu’au papier SiC1200. Comme expos¢ en partie 2.3.1, ce traitement permet d’atteindre
des états de surface proches de ceux obtenus avec le rodage miroir en production. Pour cette raison, il
est considéré comme la finition de surface de référence dans la suite de cette these.

4.1.1.1 Les dépdts en acier mono-composant

Le polissage de la surface jusqu’au papier SiC1200 a été employé sur les revétements col/d spray en
acier mono-composant et comparé au revétement BSC, sur lequel la méme finition de surface a été
appliquée. La topographie de surface a ensuite été analysée par WLI. Des clichés avec un grossissement
x5,5 et x50, dont le post-traitement est expliqué en partie 2.2.5.1, sont présentés en Figure 4-1.
Visuellement, on voit que les revétements cold spray 316L, 410L et 430L sont trés similaires. Ils
comportent des stries de polissage générant des variations de hauteurs d’environ 200 nm pour les plus
importantes. Ils possédent peu de porosités, celles-ci sont de petites tailles et réparties de maniére assez
homogene comparativement au BSC. Le revétement BSC est aussi plus poreux. Il présente des zones
protubérantes qui rappellent celles mises en avant en Figure 1-12 a), issues des travaux de Simon sur le
rodage du revétement BSC [Simon, 2021]. L’auteur avait indiqué qu’elles correspondaient a des splats
se décollant ou a des bavures de rodage recouvrant les porosités. Ces phénomenes semblent donc
¢galement se produire lors d’une finition par polissage. Les revétements col/d spray en acier mono-
composant ne présentent, eux, aucune zone protubérante. Pour analyser de fagon plus approfondie les
surfaces des revétements, un seuillage de hauteur, dont la méthode est décrite en partie 2.2.5.1, a été
effectué sur chaque cliché WLI au grossissement x5,5, ce qui représente une surface de 1,07 mm?. Les
résultats sont exposés dans le Tableau 4-1. Les protubérances du revétement BSC semblent assez
grosses et proéminentes, mais leur faible nombre sur le cliché analysé empéche une analyse
statistiquement rigoureuse. Une analyse sur dix clichés sera donc réalisée en partie 4.1.1.2.

Les taux de porosité des revétements BSC, 316L, 410L et 430L sont respectivement de 2,8%, 1,0%,
0,9% et 2,2%. Pour tous les matériaux, ces valeurs sont bien inférieures a celles analysées en coupe.
Deux raisons peuvent expliquer ce phénoméne. La premiére est qu’en coupe nous regardons
parallélement a la direction du jet de particules, alors qu’en surface 1’observation est perpendiculaire a
celle-ci. Au vu des mécanismes de construction des dépdts cold spray par empilement, il est possible
que la microstructure du revétement soit anisotrope et que certaines porosités soient moins visibles sur
la surface, comme cela a été montré dans la littérature [Biberger, 2017]. 11 est également possible que
le polissage jusqu’au papier SiC1200 n’ait pas permis de révéler toutes les porosités, certaines porosités
restant ainsi recouvertes. Ce phénomene avait ¢t¢ démontré par Kreter sur le revétement BSC par la
présence de bavures recouvrant les porosités apres rodage [Kreter, 2018]. Il est donc possible que le
polissage crée le méme phénomene, autant sur le revétement BSC, que sur les revétements cold spray.
Pour les revétements cold spray, ce point sera démontré en partie 4.1.2.1. Il est intéressant de noter que
le 430L est le revétement cold spray le plus poreux en surface, alors que c’était celui qui présente le
moins de porosités en coupe (Figure 3-12).
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La distribution de hauteur de la topographie, mesurée sur les clichés au grossissement x5,5, est tracée
en Figure 4-2, conjointement avec la courbe cumulative, appelée courbe d’Abbott. Celle-ci permet de
calculer différents paramétres d’état de surface, selon la norme ISO 13565 [ISO13565-2, 1996], comme
deétaille en Figure 1-36 a). Comme les mesures de hauteur sont réalisées sur toute la surface, et non sur
seulement une ligne, les paramétres de rugosité sont nommés difféeremment. Pour la surface, les
paramétres Sk, Spk, Svk, Smrk1, Smrk2, Sak1 et Sak2 correspondent respectivement au Rk, Rpk, Rvk,
Mrl, Mr2, A1l et A2 des profils linéaires. Le paramétre Sa (correspondant au Ra) est également calculé
pour donner une valeur de rugosité plus usuelle.
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Figure 4-1 : Analyses topographiques faites par WLI avec, a gauche, le grossissement x5,5 et, 4 droite, le
grossissement x50 de la surface apres polissage au SiC1200 des revétements en acier mono-composant : a) BSC,
b) 316L, c) 410L et d) 430L.
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410L

Sa nm 52 28 33 26
Sk nm 85 79 92 69
Spk nm 96 45 29 26
Svk nm 273 52 71 72
Smrk1 % 10,5 10,9 8,1 9,0
Smrk2 % 85,4 87,8 85,1 86,1
Sak1 pum3/mm2 5012 2445 1187 1168
Sak2 pum3/mma2 19864 3151 5270 4985
Taux de porosité % 2,8 1,0 0,9 2,2
Densité porosités/mm?2 481 793 593 457
Volume pore moyen um’ 30,3 0,3 0,5 3,1
Volume des porosités unt’/mm? 14571 273 293 1436

Tableau 4-1 : Caractéristiques de surface (rugosité et porosités) issues d’un cliché WLI au grossissement x5,5
(1,07 mm? analysés) des revétements en acier mono-composant apres polissage au SiC1200.
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Sur les histogrammes, aucune différence majeure n’est mise en avant sur les trois revétements cold
spray. La partie centrale de la distribution du BSC est proche de celles des revétements co/d spray, mais
se distingue par une population plus étirée sur le haut et le bas de sa distribution, correspondant
respectivement aux zones protubérantes et aux porosités. Ceci se traduit sur les paramétres de rugosite,
par des valeurs Spk (pics, ou ici protubérances) et Svk (creux, ou ici porosités) plus importantes que
pour les revétements cold spray, alors que le Sk (rugosité de la surface portante) est similaire. Les
parametres Smrk1 et Smrk2 peuvent s’apparenter aux taux de pics et de creux, sans distinction de leur
provenance (stries de polissage ou microstructure du matériau) et de leur amplitude. Ce dernier point
est en revanche étayé par les parameétres Sak1 et Sak2, qui sont plus importants pour le revétement BSC.
Certains paramétres de la norme ISO 13565 permettent de décrire les porosités, mais pour les
caractériser plus précisément, une analyse par seuillage de hauteur est également menée. Elle révéle un
volume de porosité beaucoup plus important pour le BSC, en raison d’un volume de pore moyen plus
grand.

4.1.1.2 Les revétements composites, le cas du 410L+20%M2

Comme dans le chapitre précédent, avant d’introduire tous les revétements composites, nous allons faire
un focus sur le revétement 410L + 20%vol M2 10-32 um, appelé 410L+20%M2 dans cette partie, pour
en comprendre les spécificités. Il sera comparé au revétement BSC et au 410L. Dix clichés sont réalisés
sur les trois revétements pour améliorer la statistique des analyses. En effet, comme nous I’avons vu
précédemment, un cliché n’est pas suffisant pour caractériser rigoureusement le revétement BSC, en
raison de ses rares protubérances. Il a donc été décidé d’augmenter la statistique en prenant dix clichés.
Cette analyse poussée ne pouvant étre réalisée faute de temps sur tous les revétements de cette thése,
un revétement par typologie de revétement a été choisi pour évaluer la dispersion statistique des
différents parametres. Le 410L représente les revétements en acier mono-composant, le 410L+20%M?2
est supposé représentatif de I’ensemble des revétements composites, et le BSC est aussi sélectionné en
raison de son caractére singulier dii & sa mise en forme par procédé arc-fil.

La Figure 4-3 a) présente la topographie du revétement composite. Si on la compare a celle du
revétement 410L mono-composant (Figure 4-1 c)), on distingue clairement une myriade de petites
protubérances, apparaissant en jaune sur la figure. Sur la Figure 4-3 b) au grossissement x50, on voit
que ces protubérances sont relativement sphériques. Il sera confirmé par les essais de nano-indentation
en partie 4.2.1, que ces protubérances sont les particules d’acier M2. Les protubérances présentent un
relief par rapport au plan moyen d’environ 100 a 200 nm, et il est possible de voir des stries du polissage
sur celles-ci, comme sur le reste du revétement. Sur I’histogramme des distributions de hauteur, présenté
en Figure 4-3 ¢), on voit clairement apparaitre une nouvelle population entre 100 et 200 nm au-dessus
du niveau moyen, ce qui corrobore bien 1’observation faite précédemment. En conséquence, on voit que
la courbe d’Abbott s’infléchit bien avant celle du 410L mono-composant, ce qui est décrit par
I’augmentation du paramétre Smrk1. Une analyse par seuillage de hauteur est faite pour caractériser
finement ces protubérances (Figure 4-3 d)), le seuil est fixé a 75 nm au-dessus du plan moyen. Le
résultat de I’analyse topographique est exposé dans le Tableau 4-2.
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Figure 4-3 : Analyses topographiques faites par WLI de la surface apres polissage au SiC1200 du revétement
composite 410L+20%M?2 au a) grossissement x3,5 et au b) grossissement x50. ¢) Histogramme des distributions
de hauteurs 1ssues du cliché WLI au grossissement x5,5, et courbe d’Abbott, d) Identification des protubérances

sur la surface du revétement 410L+20%M?2 par seuillage de hauteur, permettant ainsi leur analyse.

Les protubérances du revétement 410L+20%M2 ont une élévation moyenne de 119 nm au-dessus du
plan moyen. Elles ont un diametre moyen de 18,8 um, ce qui est cohérent avec la granulométrie des
particules de M2 dont le D50 est de 22,0 um. En effet, dans I’hypothése de particules sphériques, le
diamétre apparent moyen théorique de cette granulométrie est de 17,2 um. Ce revétement composite
révele 7,5 £ 0,5 % de protubérances, ce qui est légérement supérieur au taux de particules dures mesuré
en coupe dans le chapitre précédent, qui était de 6,2 = 0,6 %. Cette différence peut étre due au différent
plan d’observation et a I'anisotropie des revétements cold spray, déja évoqués précédemment. Ici, la
déformation des particules de M2 lors de I’impact explique I’augmentation de leur fraction surfacique,
par rapport a celle mesurée en coupe. La procédure de polissage appliquée est par ailleurs aussi
susceptible de provoquer une variation d’altitude inhomogeéne dans la matrice 410L. Notamment, les
zones de matrice a proximité des particules M2 se retrouveraient a des hauteurs supérieures par rapport
au reste, car la variation d’altitude générée par le polissage se fait de maniére progressive. La surface
des protubérances serait donc légérement supérieure a celle des particules M2. En comparaison, le
revétement BSC a une faible densité de protubérances, et une fraction surfacique également peu élevée.
Ces protubérances sont d’un plus grand diamétre et ont une hauteur plus importante (75,5 um et 184
nm en moyenne respectivement). Les protubérances induisent une augmentation du critére de rugosité
Spk, avec respectivement pour le BSC et le 410L+20%M2, 64 et 122 nm, contre 30 pour le 410L mono-
composant. Les critéres Smrk1 et Sakl, qui décrivent respectivement le taux de pics et leur volume,
évoluent également dans le méme sens. Ces critéres, issus de la norme ISO 13565, calculés a partir de
tangentes sur la courbe d’Abbott et treés utilisés dans le domaine automobile, ne permettent pas une
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description des protubérances adaptée au revétement composite. En revanche, I’analyse par seuillage
de hauteur apparait donner des résultats plus pertinents pour ce type de topographie.

410L
Moyenne  Ecart-type

Sa nm 53 17 32 2 44

Sk nm 91 3 89 5 105
@ Spk nm 64 37 30 2 122
3 | Svk nm 271 155 72 5 87 15
é’ Smrk1 % 9,3 1,0 8,1 0,3 13,7 1,0

Smrk2 % 85,3 0,9 85,6 0,5 87,8 0,6

Sakl pm3/mmz 3080 2010 1230 121 8415 780

Sak2 pm3/mmz 20042 11854 5161 448 5389 1172
«» | Taux de porosité % 2,2 0,6 0,7 0,4 0,8 0,4
% Densité porosités/mm? 292 117 511 193 385 99
g Volume pore moyen ,um3 64,0 73,0 0,5 0,3 1,5 1,1
& Volume des porosités unt’/mm? 18688 8541 256 58 578 109
% Taux de protubérances % 0,8 1,0 7,5 0,5
% Densité particules/mm? 1,4 1,5 208 11
3 | Diamétre moyen um 75,5 36,1 18,8 7.1
‘g Hauteur maximale nm 338 248 198 22
8 | Hauteur moyenne nm 184 93 119 15

Tableau 4-2 : Caractéristiques de surface (rugosité, porosités et protubérances) issues de 10 clichés WLI au
grossissement x3,5 (10,7 mm? analysés) des revétements BSC, 410L et 410L+20%M?2, apreés polissage au
SiC1200.

L’analyse sur dix clichés permet d’étudier la dispersion statistique des différents paramétres étudiés,
pour les trois matériaux caractéristiques. Pour les deux revétements cold spray, les paramétres
présentant le plus de dispersion sont ceux liées a I’analyse des porosités de surface, ainsi que les
parametres de rugosité plus directement liés aux pores, comme le Svk et le Sak2. Pour le revétement
composite, les caractéristiques des protubérances sont peu dispersées, ainsi que les parametres Spk,
Smrk1 et Sakl qui s’y rapportent. Les revétements col/d spray sont beaucoup plus homogenes que le
revétement BSC, au vu des valeurs d’écart-type sur les différents paramétres. Pour le revétement
composite, si I’on compare I’analyse sur dix clichés a I’analyse sur un seul cliché, qui sera exposée dans
le Tableau 4-3, on constate que tous les parameétres sont relativement proches. Pour cette raison, les
futures caractérisations topographiques des différents revétements cold spray composites, et des
différentes finitions de surface du revétement cold spray 410L+20%M2, seront faites sur un seul cliché
WLL

Les surfaces des revétements BSC, 410L et 410L+20%M2 ont été observées au MEB aprés le polissage
au SiC1200, avec une inclinaison de 75° de la platine permettant de mettre en évidence 1’état de surface
(Figure 4-4). Tous les revétements présentent des stries de polissage, ces motifs étant généralement
recherchés pour notre application. Les porosités des revétements BSC et 410L sont bien visibles. Ces
observations confirment que les porosités du revétement BSC sont de tailles plus importantes. Sur la
Figure 4-4 ¢), on distingue les particules de M2 dont le relief est perceptible par rapport a la matrice
410L. I1 sera intéressant de voir I’évolution de cette surface aprés essais tribologiques.
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Figure 4-4 : Observations MEB électrons secondaires avec I’échantillon incliné a 75° des surfaces des
revétements apres polissage SiC1200 : a) BSC, b) 410L, et ¢) 410L+20%M?2. Les échelles sont diftérentes pour
les trois matériaux.

4.1.1.3 L’influence du type de renforts, de sa proportion et de sa granulométrie

La partie précédente a permis de mettre en évidence les particularités topographiques du revétement
composite 410L+20%M2 10-32 pm, en 1’occurrence les protubérances qui se forment sur a la surface
lors du polissage. Nous allons maintenant nous intéresser a la topographie des autres revétements
composites, exposés en partie 3.2.3, apres leur finition de surface par polissage. La Figure 4-5 expose
la topographie des différents revétements composites aux grossissements x5,5 et x50.
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Figure 4-5 : Analyses topographiques faites par WLI avec, a gauche, le grossissement x5,5 et, 4 droite, le

grossissement x50 de la surface apres polissage au SiC1200 des revétements composites :

a) 410L+40%M?2 10-32, b) 410L+20%M?2 15-38, c) 410L+40%M?2 15-38, d) 410L+20%420 10-32,

e) 410L+40%420 10-32.
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En comparant le 410L+40%M2 10-32 (Figure 4-5 a)) au 410L+20%M?2 10-32 de la partie précédente
(Figure 4-3 a)), une forte augmentation du nombre de protubérances est détectée. Cette tendance est
également remarquée pour les autres renforts (M2 15-38 um et 420 10-30 um). Ces observations sont
bien confirmées par les taux de protubérances du Tableau 4-3. Les ordres de grandeur de ces taux sont
les mémes que ceux mesurés en coupe en Figure 3-31. En coupe, il n’avait pas été possible de
déterminer les fractions d’acier 420 en raison d’un contraste chimique trop proche de celui du 410L. En
revanche, ici I’on peut estimer que la teneur de 420 dans le dépdt est proche du taux de protubérances,
c’est-a-dire de 11,3% et 21,8% pour, respectivement, 20% et 40%vol dans le mélange projeté. Cette
estimation a donc permis de calculer le rendement relatif du 420, ce qui n’a pas été possible en partie
3.2.3.1, et qui est de 18,0% pour les deux teneurs. Les revétements contenant le 420 (Figure 4-5 d) et
e)) ont des renforts moins proéminents comparés a ceux contenant du M2 15-38 um (Figure 4-5 b) et
c)). Ces derniers apparaissent en effet d’un jaune plus clair, révélant ainsi leur hauteur plus importante.
Les hauteurs moyennes des protubérances mesurées pour les revétements 410L+20%M2 10-32,
410L+20%M2 15-38 et 410L+20%420 10-32, sont respectivement de 117 nm, 146 nm et 51 nm
(Tableau 4-3). Ces hauteurs sont proportionnelles aux valeurs de micro-dureté des renforts mesurées en
Figure 3-33 b), micro-dureté qui était respectivement de 799, 866 et 662 Hvoo. En effet, il est possible
d’obtenir une courbe de tendance entre ces deux paramétres ayant un coefficient de détermination R?
de 0,999. Néanmoins, cette observation n’étant faite que sur trois points, il serait nécessaire de réaliser
de nouveaux revétements avec des renforts de dureté différente, pour valider ce point. Le diamétre

moyen des protubérances, d’environ 20 um, est cohérent avec la granulométrie des poudres de renforts.

410L+ my(a 4100+ EsOIEas 4101+
ZEZI\ P 20% M2 [RELLZ0\Y A 20%420 [ERZLYYA)
10-32 15-38 15-38 10-32 10-32

Sa nm 42 39 51 61 26 41
Sk nm 100 95 123 153 69 126
- Spk nm 122 89 118 111 47 34
§ Svk nm 77 60 133 154 50 69
§’ Smrkl % 14,1 18,2 12,0 15,4 15,9 13,5
Smrk2 % 87,8 90,6 86,8 88,4 90,1 91,5
Sakl pm3/mmz 8575 8093 7102 8579 3725 2311
Sak2 pm3/mmz 4662 2836 8790 8958 2474 2959
» | Taux de porosité % 0,8 1,1 1,5 1,7 1,0 1,2
% Densité porosités/mm? 345 396 372 664 249 352
§ Volume pore moyen ,umj 1,7 1,7 7,5 5,4 2,1 1,8
Volume des porosités  punr’/mm? 591 690 2805 3566 520 632
@ | Taux de protubérances % 7,4 13,2 5,4 10,6 11,3 21,8
§ Densité particules/mm2| 231 361 118 248 342 497
‘g Diameétre moyen pm 17,8 19,3 21,9 20,7 17,9 20,4
‘g Hauteur maximale nm 195 142 223 210 87 100
8- |Hauteur moyenne nm 117 81 146 124 51 57

Tableau 4-3 : Caractéristiques de surface (rugosité, porosités et protubérances) issues d’un cliché WLI au
grossissement x3,5 (1,07 mm? analysés) des revétements composites apreés polissage au SiC1200.
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Figure 4-6 : Histogrammes des distributions de hauteurs issues du cliché WLI au grossissement x5,5, et courbe
d’Abbott, des revétements composites : a) 410L+20%M?2 10-32, b) 410L+40%M?2 10-32,
¢) 410L+20%M?2 15-38, d) 410L+40%M2 15-38, e) 410L+20%420 10-32, 1) 410L+40%420 10-32.
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On note aussi que la protubérance des renforts M2 est réduite quand leur teneur augmente. La
diminution de la distance inter-particule, lorsque celles-ci sont plus nombreuses, explique peut-&tre
pourquoi le polissage ne permet pas une mise en relief aussi efficace. Sur la Figure 4-5, on distingue
peu de porosités débouchantes sur les différents revétements composites. Les taux de porosité en surface
sont légerement plus élevés pour les revétements contenant des renforts M2 15-38 pm, ce qui n’est pas
corrélé avec les valeurs mesurées en coupe (Figure 3-32).

Les populations de protubérances des différents revétements composites sont plus ou moins
identifiables sur les histogrammes des distributions des hauteurs de la Figure 4-6. En effet, les renforts
M2 se distinguent clairement du reste de la distribution. Pour les renforts 420, on observe que deux
populations ont fusionné, en raison de la trop faible hauteur des protubérances. Ce phénomeéne crée un
probléme dans le calcul des criteéres d’état de surface, puisqu’il génére une augmentation du Sk et une
diminution du Spk. Ceci met en avant les limites de la norme ISO 13565, initialement créée pour
caractériser des surfaces en fonte a graphite lamellaire rodées, moins complexes que celles étudiées
dans cette thése [ISO13565-2, 1996].

4.1.2 L’influence du polissage et du rodage sur le revétement composite
410L+20%M2

On a montré que la composition du revétement peut influencer la topographie aprés polissage au
SiC1200, notamment via 1’apparition des protubérances pour les revétements composites. Nous allons
maintenant étudier I’impact du type de polissage sur le 410L+20%M2 10-32, appelé ici 410L+20%M?2.

4.1.2.1 L’effet de la finition de surface par polissage

Plusieurs polissages ont été effectués sur le revétement composite 410L+20%M2. Les topographies de
surface résultantes peuvent étre comparées a celle obtenue par polissage au papier SiC1200 (Figure
4-7 a)).

La Figure 4-7 b) montre la topographie aprés un polissage jusqu’au SiC1200, suivi d’un polissage avec
une pate diamantée de 3 pm, puis de 1 um. Cette topographie, appelée 1um, differe de celle produite
avec le SiC1200. Ce traitement, rendant la surface polie miroir, a largement diminué les stries, malgré
la présence résiduelle de quelques-unes. Il a aussi fortement diminué la hauteur des protubérances, qui
sont maintenant difficile a percevoir. Leur hauteur moyenne est désormais de 41 nm, et leur fraction
surfacique a également diminué, passant de 7,4 a 4,9%. Cette diminution peut s’expliquer par la
difficulté de détecter des protubérances peu proéminentes par seuillage de hauteur. La distribution des
hauteurs de cet échantillon est largement plus resserrée (Figure 4-8 b)) et les paramétres de rugosité
sont donc plus faibles (Tableau 4-4). Néanmoins, la hauteur des protubérances et la rugosité de
I’échantillon ont été réduites conjointement, ce qui empéche 1’analyse indépendante de chacun de ces
facteurs. Pour obtenir une topographie avec des protubérances peu proéminentes et une rugosité restant
forte, un autre traitement a di étre développé. La méthode consiste a polir I’échantillon jusqu’a 1 pm,
puis a faire frotter manuellement a quelques reprises 1’échantillon sur un papier SiC1200 ou SiC2400
pour recréer des stries, sans affecter les protubérances. Lors de 1’utilisation manuelle du papier SiC1200
(Figure 4-7 c)), les stries crées sont plus profondes que celle de 1’échantillon de référence (Figure 4-7
a)). Ce polissage manuel a suffi pour redonner une forte proéminence aux protubérances. Lors de
I’utilisation du SiC2400 (Figure 4-7 d)), les hauteurs de protubérances restent faibles (60 nm en
moyenne), et des stries sont recrées, méme si elles sont un peu moins marquées que sur I’échantillon de
référence, le Sk diminuant de 100 a 65 nm. Le polissage 1um+SiC2400 est donc conservé pour la suite
de I’étude topographique et pour les essais tribologiques, ce qui n’est pas le cas du 1pum+SiC1200.
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Figure 4-7 : Analyses topographiques faites par WLI avec, a gauche, le grossissement x5,5 et, d droite, le

grossissement x50 du revétement 410L+20%M?2 apreés différents polissages :
a) SiC1200, b) lum, c) 1um+SiC1200, d) 1um+SiC2400, e) OPS vibrant.
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410L+20%M2 410L+20% M2
lum OPS vibrant

Sa nm 42 19 29 39
Sk nm 100 52 65 56
@ Spk nm 122 22 41 18
3 |Svk nm 77 48 118 149
n%:’ Smrkl % 14,1 9,6 12,0 55
Smrk2 % 87,8 86,9 86,6 76,8
Sak1 pm3/mmz 8575 1073 2457 504
Sak2 pm3/mmz 4662 3121 7906 17216
» | Taux de porosité % 0,8 1,6 2,2 6,0
% Densité porosités/mm?2 345 363 163 371
§ Volume pore moyen unt’ 1,7 2,0 23,9 21,5
Volume des porosités  pm’/mm? 591 708 3897 7989
@ | Taux de protubérances % 7,4 49 5,8 0,1
§ Densité particules/mm? 231 86 167 4
3 | Diamétre moyen um 17,8 23,4 18,7 13,3
*g Hauteur maximale nm 195 57 94 123
& |Hauteur moyenne nm 117 41 60 70

Tableau 4-4 : Caractéristiques de surface (rugosité, porosités et protubérances) issues du cliché WLI au
grossissement x5,5 (1,07 mm? analysés) du revétement 410L+20%M?2 apreés diftérents polissages.

Le dernier type de traitement de surface étudié est obtenu par un polissage au SiC1200, suivi d’un
polissage vibrant avec solution d’OPS pendant 12h. Cette derniére finition de surface a une activité
chimique qui attaque légerement les matériaux métalliques. Comme on peut le voir en Figure 4-7 e), ce
traitement a complétement ¢liminé les stries de polissage. Il a aussi largement augmenté le taux de
porosité de surface, passant de 0,8% a 6,0%. Pour rappel, le taux de porosité en coupe avait été mesure
égal 2 5,6% + 0,6. Il apparait donc que I’hypothése expliquant I’écart de taux de porosité, entre la mesure
en coupe et en surface, est la présence de porosités recouvertes en surface. Grace au polissage OPS, les
porosités recouvertes sont devenues débouchantes suite a 1’¢limination des bavures. Pour rappel, les
échantillons analysés en coupe ont aussi été finis avec une solution d’OPS, ce qui montre la nécessité
de cette finition de surface pour éliminer les porosités recouvertes et rendre 1’analyse pertinente. Avec
cette finition de surface, les protubérances ont complétement disparu, leur fraction surfacique étant de
0,1%. Les valeurs des paramétres Sk, Smrkl et Sakl deviennent donc tres faibles pour cette
topographie. Il apparait méme sur la Figure 4-7 ¢) au grossissement x50, que les particules de M2 se
retrouvent sous le niveau du 410L, en raison de I’activité chimique plus importante de 1’OPS sur I’acier
a outils que sur I’acier inoxydable. Le comportement tribologique de cette topographie sera intéressant
a étudier, puisque dans ce cas, les particules de renforts n’atténueront pas la charge exercée sur le
matériau 410L.
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Figure 4-8 : Histogrammes des distributions de hauteurs issues du cliché WLI au grossissement x35,5, et courbe
d’Abbott, du revétement 410L+20%M?2 apreés différents polissages et comparé au polissage SiC1200 :
a) SiC1200, b) lum, c) 1lum+SiC1200, d) 1um+SiC2400, e) OPS vibrant.

4.1.2.2 L’effet de la finition de surface par rodage

Le procédé réalisant la finition de surface des cylindres de bloc-moteur est le rodage. Comme pour le
polissage, il est composé d’une succession d’étapes, pour lesquelles la taille des abrasifs est modifice
progressivement. Son principe de mise en ceuvre est détailleé en Figure 1-11 et en partie 2.3.2. Ce
procédé permet de réaliser la finition de surface dans un alésage, ou sur une surface plane avec une
modification de I’outil supportant les pierres abrasives. Il est donc plus représentatif de ce qui pourra
étre réalisé en production. De plus, il existe de nombreuses pierres abrasives, et la nature de 1’abrasif et
le matériau liant peuvent étre modifiés. Ceci permet d’envisager des finitions de surface a fagon, ou les
protubérances seront plus ou moins révélées. Les conditions de rodage, comme la pression, la vitesse
et le temps, peuvent aussi permettre de générer des variations de topographie. Dans cette thése,
seulement cinq rodages ont été retenus et seront étudiés dans des essais de frottement. Le détail des
conditions de rodage est exposé¢ dans le Tableau 4-5. Le rodage P26 correspond a la gamme
actuellement utilisée pour roder le BSC en production. Les quatre autres rodages ont été retenus car ils
permettent de créer des surfaces avec des protubérances plus ou moins proéminentes, des stries plus ou
moins profondes, et des porosités plus ou moins nombreuses.
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410L+20%M?2 410L+20%M2 410L+20%M2 410L+20% M2
Rodage P26 Rodage P4 Rodage P14 Rodage P18

Etape 1 Abrasif = D54 Abrasif = D54 Abrasif = D54 Abrasif = D54 Abrasif = D54
Ebauche Liant = Métallique | Liant = Métallique | Liant = Métallique | Liant = Métallique | Liant = Métallique

Etape 2 Abrasif = D30 Abrasif = D30 Abrasif = D30 Abrasif = D30 Abrasif = D30
Demi-finition | Liant = Métallique | Liant = Métallique | Liant = Métallique | Liant = Métallique | Liant = Métallique

Etape 3 Abrasif = D10 Abrasif = D10 Abrasif = D10 Abrasif = D10 Abrasif = D10
Finition Liant = Métallique | Liant = Métallique | Liant = Métallique | Liant = Métallique | Liant = Métallique

Etape 4 § Abrasif = SCG600 | Abrasif = LF30 | Abrasif = SCG400| Abrasif=LF33
Abrasion sélective Liant = Polymere | Liant = Polymére | Liant = Polymere | Liant = Polymere

Condition de i Pression de Pression de Pression de Pression de
I’Etapes 4 contact = Forte contact = Forte contact = Forte contact = Faible

Tableau 4-5 : Diftérentes étapes de rodage effectuées le revétement 410L+20%M?2 avec le détail des pierres
abrasives utilisées (type d’abrasif et liant). Dénomination : DXX = Abrasif diamant dont le D50 est de XX ym,
SCG600 = Abrasit SiC dont le D50 est de 9,3 um, SCG400 = Abrasif SiC dont le D50 est de 17,3 um,
LF30/LF33 = Abrasifs céramiques confidentiels.

Le rodage P26 ne comporte que trois étapes, contre quatre pour les autres rodages. La Figure 4-9 a)
montre que peu de protubérances ont été révélées a I’issue de ces trois étapes. Leur fraction surfacique
est de 2,8% (Tableau 4-6), ce qui correspond a une baisse de 65% par rapport au méme matériau poli
au SiC1200. On constate aussi un fort écart entre la moyenne des hauteurs moyenne et maximale des
protubérances, ce qui identique que le relief de chacune des protubérances est instable. L’étape
d’abrasion sélective a donc été rajoutée pour augmenter cette fraction dans les quatre autres rodages.
Pour les rodages P4, P14, P18 et P13, les taux de protubérances sont respectivement de 5,9%, 6,9%,
6,0% et 4,2%. Le rodage P4 génére une mise en relief assez faible des particules dures, avec une hauteur
moyenne de 92 nm. Cette mise en relief semble assez disparate, avec certaines particules dures
fortement protubérantes et d’autres faiblement, comme le montre le cliché¢ WLI au grossissement x50
(Figure 4-9 b)). Ce rodage, ainsi que le P26, a un taux de porosité proche de celui du polissage SiC1200,
alors que les trois autres rodages produisent un taux supérieur. Ces derniers permettent probablement
d’éliminer des bavures couvrant les porosités recouvertes. Le rodage P14 est celui mettant le plus en
relief les particules dures, la moyenne de leur hauteur moyenne et maximale étant respectivement de
213 et 318 nm. Ces protubérances sont d’ailleurs bien visibles sur les observations MEB de la surface
(Figure 4-10 a)) et sur I’histogramme des hauteurs (Figure 4-11 d)).

C’est moins le cas pour les autres rodages ou, malgré une mise en relief correcte (respectivement 139
et 112 nm en moyenne pour les rodages P18 et P13), la population des protubérances ne se distingue
pas nettement sur la distribution. Ceci est dii, comme montré par les topographies en Figure 4-9, a la
plus forte hauteur de la matrice 410L dans les zones riches en protubérances, comparée aux zones
pauvres. Ce phénoméne crée donc une continuité de Figure 1-11auteur entre les deux populations. Pour
cette raison, il est plus difficile de distinguer les protubérances au MEB sur les rodages P18 et P13,
comme illustré par la Figure 4-10 b) pour le rodage P18, sur lequel la différence de relief entre
protubérances et matrice est difficilement observable. La conséquence de ce phénomeéne est que le
calcul des paramétres de rugosité de la norme ISO 13565 ne permet pas de décrire ces protubérances,
comme pour les composites avec renforts 420 de la partie précédente. Les valeurs de Spk restent donc
assez faibles, alors que les Sk augmentent fortement. Ces criteres de rugosité sont donc pas valables
pour des revétements composites ayant des surfaces rodées. La caractérisation des protubérances via le
seuillage de hauteur doit étre privilégié a la norme.
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Figure 4-9 : Analyses topographiques faites par WLI, avec a gauche le grossissement x5,5 et a droite le

grossissement x50, du revétement 410L+20%M?2 apreés différents rodages :
a) Rodage P26, b) Rodage P4, c) Rodage P14, d) Rodage P18, et ¢) Rodage P13.
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410L+ 410L+
20% M2 20%M2 209%M2
Rodage P26 Rodage P14 |I3{efe El[NZH K]
Sa nm 42 42 39 97 69 50
Sk nm 100 112 101 211 194 134
Spk nm 122 92 84 166 91 61
Svk nm 77 91 89 366 157 115
Smrk1 % 14,1 12,0 10,4 11,2 8,3 8,8
Smrk2 % 87,8 87,9 85,6 85,8 86,5 84,2
Sakl pm3/mmz 8575 5522 4336 9273 3767 2667
Sak2 pum3/mma2 4662 5516 6412 26006 10589 9132
Taux de porosité % 0,8 0,7 1,0 1,8 2,2 2,7
Densité porosités/mm?2 345 332 242 127 411 322
Volume pore moyen unt’ 1,7 1,8 2,7 91,4 7,7 6,3
Volume des porosités um’/mm? 591 606 649 11627 3158 2027
Taux de protubérances % 7,4 2.8 5,9 6.9 6,0 42
Densité particules/mm2| 231 57 144 159 162 103
Diamétre moyen pm 17,8 22,7 20,5 21,0 19,0 19,9
Hauteur maximale nm 195 246 162 318 217 159
Hauteur moyenne nm 117 106 92 213 139 112

Tableau 4-6 : Caractéristiques de surface (rugosité, porosités et protubérances) issues du cliché WLI au
grossissement x5,5 (1,07 mm? analysés) du revétement 410L+20%M?2 aprés différents rodages, et comparé au
polissage SiC1200.

a) 410E+20%M2 — Rodage P14

Figure 4-10 : Obervations MERB électrons secondaires avec [’échantillon incliné a 75° de la surface du
revétement composite 410L+20%M?2 aprés les rodages a) P14, et b) P18. A gauche, grossissement x500 et, d
droite, x2000.
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Figure 4-11 : Histogrammes des distributions de hauteurs issues du cliché WLI au grossissement x5,5, et courbe
d’Abbott, du revétement 410L+20%M?2 apreés diftérents rodages et comparé au polissage SiC1200 :
a) SiC1200, b) Rodage P26, c) Rodage P4, d) Rodage P14, e) Rodage P18, et f) Rodage P13.
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Le rodage P13 révéle un taux porosité plus important que les autres, et également un taux de
protubérances plus faible. La Figure 4-9 e) montre que ces porosités semblent petites et sphériques. On
peut donc émettre 1’hypothése que certaines porosités viendraient de 1’arrachement des particules de
M2. L’arrachement de matiere lors du rodage de revétements cold spray a été démontré sur le 3161
[Aubanel et al., 2019]. Ce phénomeéne n’avait pas été détecté sur les finitions de surface par polissage
des différents matériaux. Ce point est & confirmer par 1’é¢tude détaillée les surfaces au MEB. S’il est
avéré, ce phénomene a peut-&tre été accentué par la faible pression de contact utilisée lors de 1’étape
d’abrasion sélective.

4.1.3 Synthése et conclusions

L’étude la topographie des revétements cold spray, qu’ils soient en acier mono-composant ou
composites, a permis de mieux comprendre et décrire les surfaces sur lesquelles seront réalisées les
essais de frottement. Ci-dessous sont énumeérées les conclusions principales de cette partie.

- Les revétements en aciers mono-composant, poli au SiC1200, possedent une surface lisse ou
les stries de polissage sont visibles, ainsi que quelques porosités. Le taux de porosité
surfacique est bien plus faible qu’en coupe, en raison principalement de la présence de
porosités non-débouchantes car recouvertes de bavures. Le revétement BSC possede des
porosités de tailles plus importantes et moins homogenes, ainsi que quelques grosses
protubérances, réparties de maniére assez aléatoire.

- La surface des revétements composites, aprés polissage au SiC1200, révele de nombreuses et
petites protubérances, correspondant trés probablement aux particules dures. Le taux de
protubérances et assez proche du taux de renforts contenus dans le revétement. Plus la
différence de dureté entre le renfort et la matrice est grande, et plus la mise en relief est
importante. Elle diminue en revanche quand la densité de renforts augmente. La faible
hauteur relative des renforts 420 par rapport a la matrice 410L nuit a leur détection sur les
distributions de hauteurs et sur la courbe d’ Abbott.

- Une étude sur une plus grande surface d’analyse a permis de confirmer que les protubérances
sont réparties de manicre assez homogene dans le revétement 410L+20%M?2. Les porosités le
sont un peu moins, mais les revétements co/d spray restent beaucoup plus homogénes que le
BSC.

- Les différents polissages du revétement 410L+20%M?2 ont permis de créer des surfaces avec
des protubérances moins proéminentes, avec ou sans stries de polissage. La finition par OPS a
complétement efface le relief des protubérances, en plus de rendre toutes les porosités
débouchantes.

- La finition de surface du revétement composite par rodage a permis une mise en relief
différente des particules dures comparée au polissage. La hauteur des protubérances et leur
fraction surfacique varient d’un rodage a ’autre. Le rodage P14 a permis d’atteindre la plus
grande hauteur de protubérances de I’ensemble des surfaces étudié¢es. Ce procédé augmente
aussi la hauteur de la matrice 410L dans les zones riches en particules dures, si I’on compare
aux zones qui en posseédent moins. Ce phénomeéne empéche une détection claire des
protubérances sur la courbe d’Abbott.

- Lanorme ISO13565 n’est pas valable pour les composites contenant des renforts 420, et pour
les composites dont la finition de surface est effectuée par rodage. L’analyse des
protubérances par seuillage de hauteur, qui permet une détection et une caractérisation plus
fine, doit étre privilégiée dans ces cas-la.
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4.2 Les propriétes mécaniques de surface du revétement
composite 410L+20%M2

Les caractéristiques topographiques des différents revétements et finitions de surface ont été analysées
dans le détail. Nous allons maintenant étudier la nano-dureté de la surface du revétement 410L+20%M2.

4.2.1 La dureté de la surface par nano-indentation

L’objectif de cette partie est de fournir une caractérisation trés locale de la dureté de la surface contre
laquelle le pion frottera pendant I’essai de tribologie. Pour ce faire, une cartographie de nano-
indentation a été effectuée sur une grille réguliére d’environ 80 par 80 um, avec un espacement entre
indents de 1 um dans les deux directions (7222 indents au total). La charge appliquée pour la nano-
indentation est de 500 uN, environ 200 fois plus faible que pour la micro-dureté Vickers Hvoo mise en
ceuvre dans le chapitre précédent. Sur cette méme zone est réalisée une mesure de la topographie, en
utilisant le nano-indenteur comme un microscope a force atomique (AFM). Ceci permet d’étudier la
corrélation entre la hauteur et la dureté de la surface. La méthode est décrite en partie 2.2.4.2.
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Figure 4-12 : a) Cartographie de nano-dureté du revétement composite 410L+20M?2 poli au SiC1200, avec des
indents tous les 1 ym dans les directions X et Y, et une charge d’indentation de 500 uN. b) Cartographie
topographique réalisée en utilisant le nano-indenteur comme un microscope a force atomique (AFM).
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La Figure 4-12 a) montre la cartographie de nano-dureté réalisée sur le revétement 410L+20%M?2 poli
au SiC1200. Les variations locales de dureté permettent d’identifier les particules dures de M2. Six
particules apparaissent clairement en jaune. Les profondeurs d’indentation ont varié entre 50 et 130 nm
en fonction de la zone indentée. La dureté, au sein des particules de M2 et de la matrice, n’est pas trés
homogéne. En particulier, on distingue dans la matrice des marbrures 1égerement plus dures, qui
semblent dessiner, dans certains cas, le contour des particules écrasées. Il serait intéressant de réaliser
une analyse plus poussée de la zone, pour identifier quelles zones et/ou compositions de ces particules
de 410L et de M2 apres projection cold spray entrainent localement une variation de la dureté. La
mesure topographique réalisée avec le nano-indenteur (Figure 4-12 b)), permet de compléter 1’analyse
de la méme zone par des mesures d’altitude. On y observe des particules protubérantes, ce qui est
similaire aux mesures faites par WLI sur ce revétement composite. L.’observation des deux images
suggere une corrélation entre la dureté locale et la hauteur, qui sera approfondie dans la suite. Il faut
noter que les deux cartographies n’ont pas été faite exactement sur la méme zone. L’application d’une
méthode de colocalisation, décrite en 2.2.4.2, est donc nécessaire pour pouvoir superposer les mesures.

Sur les cartographies colocalisées, si 1’on étudie le lien entre chacun des points de dureté et son altitude
avant indentation (Figure 4-13 a)), on distingue deux populations, correspondant aux deux matériaux
en présence. Ces deux populations ont une certaine continuité qui empéche de les séparer clairement.
Au vu de la figure, un seuil de dureté, fixé arbitrairement a 9,6 GPa, est utilisé pour attribuer un matériau
a chaque point. Il n’est donc pas exclu que certains points puissent avoir une attribution erronée. La
séparation des deux populations serait plus délicate avec un seuil de hauteur, car méme si les points les
plus durs sont ceux ayant les altitudes les plus €levées, certains points durs sont situés assez bas,
probablement en raison des stries de polissage profondes sur certaines particules de M2. En regardant
les régressions linéaires faites pour chacun des matériaux, on voit que la dureté du 410L n’influe pas
sur sa hauteur, alors que pour le M2, plus la zone indentée est dure et plus son altitude est élevée.
L’histogramme des duretés en Figure 4-13 b) a été tracé pour rendre compte des distributions de dureté
de chacun des matériaux, en les séparant grace au seuil de 9,6 GPa. Le 410L et le M2 ont respectivement
une dureté moyenne de 7,7 et 12,7 GPa. La dispersion de ce dernier est beaucoup plus grande, ce qui
est probablement dii a la microstructure hétérogéne du matériau, contenant des carbures et une matrice
métallique (Figure 3-21 a)). Lorsque I’indentation est faite sur un carbure, la dureté est grande, et
inversement sur la matrice métallique. Si I’indentation est a cheval sur les deux, la dureté est
probablement intermédiaire.

Pour mieux étudier le lien entre la taille des particules de M2, leur dureté, et leur protubérance, une
analyse plus détaillée a été faite par seuillage sur la cartographie de dureté (Figure 4-14). Le seuil 4 9,6
GPa permet de bien identifier les six particules, de déterminer leurs caractéristiques géométriques (aire
et diamétre), leur dureté moyenne et maximale, et leur hauteur moyenne. Les six particules analysées
semblent de petite taille, leur diamétre apparent étant compris entre 5,3 et 17,9 um, alors que le D50 de
la poudre de M2 est de 22,0 um. Sur les six particules analysées, le lien entre leur taille et leur dureté
apparait complexe a établir, car les particules 4 et 6 sont petites, mais sont globalement aussi dures que
les particules 3 et 5, et méme plus dures que la particule 2 qui est la plus grosse. Pour aller plus loin
dans la compréhension, il serait pertinent de refaire ce type d’analyse sur de nouvelles particules ayant
des diamétres apparents compris entre 20 et 30 um, et d’augmenter la statistique en analysant une
surface plus importante.
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Figure 4-13 : a) Graphique présentant le lien entre la dureté et [’altitude de chaque indentation. Cette étude est
faite sur les cartographies de dureté et de topographie colocalisées contenant 5214 indents. b) Distribution des

valeurs de duretés, issue des 7222 indents réalisés pour la cartographie de nano-dureté (Figure 4-12 a)). La
séparation entre les deux populations a été fixée 4 9,6 GPa.

b) Aire Diamétre Dureté Dureté Hauteur
n moyenne maximale moyenne
(w) — moyen(um) " Gpa) (GPa) (um)

137+£100 11,6451 12,3:+0,67 155+0,78 89,2451

0 20 40 60 80 um Ecart-type

Figure 4-14 : a) Cartographie de dureté, avec en couleur les six particules de M2 identifiées par seuillage.
b) Tableau regroupant les caractéristiques géométriques, mécaniques et topographiques des particules analysées.
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Méme si le nombre de particules est faible, il semble y avoir un lien entre la hauteur moyenne de la
particule et sa dureté. Les particules 3, 4, 5 et 6 ont une dureté moyenne trés similaire, comprise entre
12,7 et 12,9 GPa, et leur protubérance est également proche, avec une hauteur moyenne comprise entre
87,8 et 93,8 um. D’un autre c6té, la particule 2 a une dureté moyenne plus faible de 11,7 GPa, et sa
proéminence atteint 79,8 um en moyenne. Les particules analysées sont moins proéminentes, avec une
moyenne a 89,2 nm, que lors de I’analyse WLI qui avait identifié une hauteur moyenne de 119 £+ 15
nm. L’explication de cette différence se situe peut-&tre dans 1’échantillonnage. En effet, la petite surface
analysée par nano-indentation (0,007 mm?) n’a permis d’analyser que six particules, alors que les dix
clichés de WLI ont mesuré plus de 2000 particules, sur une surface de 10,7 mm?. L autre explication
vient sirement de la taille des particules de M2 analysées, qui ont un diamétre moyen de 11,6 um et
18,8 wm pour, respectivement, la nano-indentation et la mesure WLI. Pour confirmer ces points, il serait
nécessaire de refaire de la nano-dureté sur un plus grand nombre de particules.
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Figure 4-15 : a) Colocalisation de la cartographie de dureté, de la cartographie topographique et de I’'image
optique, avec I’identification de la zone de mesure de profil. b) Vue 3D de la topographie de la surface analysée
avec la dureté en échelle de couleur, avec [’identification de la zone de mesure de profil. ¢) Profil topographique

et de dureté sur une méme zone contenant une protubérance au centre.

170



FINITION DE SURFACE DES REVETEMENTS

La colocalisation des cartographies de dureté et de topographie, ainsi que de 1’image optique, est
présentée en Figure 4-15 a). Elle a permis de reconstruire une vue 3D de la topographie de surface, en
y ajoutant I’information de dureté en couleur (Figure 4-15 b)). Les protubérances correspondent bien
aux zones dures de la surface. Les profils de topographie et de dureté, ont été tracés sur une meéme ligne
passant sur une protubérance (Figure 4-15 ¢)). Ces profils sont parfaitement superposés, ce qui confirme
bien la corrélation entre hauteur et dureté. Etant protubérantes, les particules de renforts vont supporter
la majeure partie de la charge pendant le frottement. Leur réponse face a cette charge est étudiée dans
la partie suivante.

4.2.2 L’enfoncement des renforts dans la matrice

Les particules de renforts sont protubérantes aprés la finition de surface. C’était aussi le cas des cristaux
de silicium contenus dans les matériaux AlSi hypereutectiques. En partie 1.1.4.4, nous avions identifié
les problémes rencontrés pour ces matériaux lors du fonctionnement du moteur. L’un d’eux était
I’enfoncement des cristaux de silicium dans la matrice AlSi. Cet enfoncement entrainait la perte de la
protubérance initiale réalis¢e, et I’endommagement de la matrice, conduisant 7n fine a des problémes
de durabilité moteur.

La charge maximale appliquée dans le moteur sur la surface du cylindre est de 70 MPa. Elle provient
du segment racleur, comme discuté en partie 1.1.3.2. Or, si toute la charge est supportée par les renforts
protubérants, la pression moyenne sera nettement plus importante. Si ’on considére la fraction
surfacique de protubérances pour le revétement 410L+20%M2, qui est de 7,5% =+ 0,5, la pression
exercée sur les protubérances serait de 0,93 GPa. Dans 1’essai tribologique, la pression de contact est
supérieure a celle du moteur. Cet essai utilise un pion de rayon 30 mm, frottant le revétement plan. En
utilisant les résultats du chapitre suivant, pour un revétement et un pion ne présentant aucune usure a
I’issue de I’essai (exemple Figure 5-26 e)), la surface de contact sur le pion est circulaire et posséde un
rayon d’environ 0,32 mm. Cette valeur est similaire pour tous les revétements cold spray étudiés. La
pression de contact moyenne est donc de 0,24 GPa dans 1’essai tribologique. En utilisant le mod¢le de
Hertz pour un contact elliptique [Greenwood, 1997], on peut ajuster le module de Young du revétement
pour retrouver la largeur de contact énoncé précédemment. La valeur du module de Young en
compression du revétement est ainsi fixée a 62 GPa. On peut également tracer la répartition de pression
dans le contact (Figure 4-16). La pression de contact maximale se situe au centre du contact et est de
0,36 GPa. Le modele de Hertz décrit uniquement le caractére élastique du contact, la démarche est donc
correcte uniquement si aucune usure ou déformation plastique n’a été observée a la suite de 1’essai
tribologique. De plus, il considére un plan parfait, donc sans protubérances. L’absence d’effet de ces
derniéres sur la surface de contact est donc une hypothése additionnelle. En recalculant, comme
précédemment, la pression qui pourrait étre appliquée sur les renforts, dans le cas ot ceux-ci supportent
I’intégralité de la charge, on trouve une pression moyenne et maximale de respectivement 3,23 et
4,85 GPa, ce qui témoigne de la sévérite de 1’essai tribologique par rapport aux conditions réelles.

L’objectif de cette partie est d’étudier la réponse mécanique des renforts M2 contenus dans la matrice
410L, lorsqu’une charge est appliquée. Pour ce faire, une indentation avec une pointe conique tronquée
a été réalisée, selon la méthode décrite en partie 2.2.4.3. La charge appliquée est de 500 mN, ce qui
représente 1,6 GPa, en supposant que la surface de 1’indenteur et de I’échantillon soient parfaitement
paralléles. Cet essai d’enfoncement a été réalisé sur quatre particules de M2 de tailles différentes. Les
indents, visibles en Figure 4-17, sont nommés A, B, C et D.
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Figure 4-16 : Répartition de la pression de contact dans les essais tribologiques du prochain chapitre, issue du
modéle de Hertz [Greenwood, 1997].
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Figure 4-17 : Observations MEB en électrons secondaires des particules de M2 contenues dans la matrice 410L,

avant indentation par la pointe tronquée de 20 um de diamétre a une charge de 500 mN :
a) Indent A (incliné a 75°), b) Indent B (incliné a 75°), ¢) Indent C (incliné a 75°), et d) Indent D (incliné a 85°).

La Figure 4-18 a) présente les courbes de chargement/déchargement pour les quatre indents. Malgré
des aires de particules similaires pour les indents A et C, et les indents B et D, les valeurs
d’enfoncement sous charge sont tres différentes (Tableau 4-7). La valeur d’enfoncement résiduelle
aprées décharge est, elle aussi, tres variable pour chaque indent, allant de 34 a 148 nm. Si cette valeur
est uniquement di a I'enfoncement plastique des renforts, cela signifierait pour lindent D que la
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particule est maintenant située sous la matrice 410L, puisque la hauteur moyenne des particules a été
mesurée a 119+ 15 nm par WLI. Les courbes de charge/décharge des indents A et B sont trés similaires
(Figure 4-18 b)), autant pour I'enfoncement sous charge, que pour I'enfoncement résiduel aprés
décharge, malgré une surface apparente de particules indentées trés différente.
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Figure 4-18 : Courbes de chargement/déchargement montrant la pression en fonction du déplacement : a)
Indents A, B, C et D, b) Zoom sur les indents A et B.

Tableau 4-7 : Surface des particules indentées, et valeurs d’enfoncement sous charge et aprés décharge pour les
quatre indents.
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La variabilité des résultats peut étre due a de multiples raisons. Elle peut provenir de I’incertitude sur
la vraie taille la particule indentée, car seulement sa section apparente en surface, sur le plan de la coupe
est visible. Comme le montre la Figure 4-19, prenant ’exemple de I’indentation d’une particule
sphérique de 22 um de diamétre apparent, trois scénarios sont envisageables. Dans le premier, le
polissage a permis d’¢éliminer la moiti¢ de la particule, nous indentons donc le centre d’une particule de
22 um de diamétre. Dans le deuxiéme et troisiéme scénario, la particule indentée avait initialement un
diamétre plus grand (32 um dans sur le schéma), mais nous avons poli, respectivement, plus et moins
que la moitié de la particule. Dans les trois scénarios, les réponses mécaniques seront différentes, le
dernier cas étant celui ot I’enfoncement sera le plus faible. D’autres facteurs peuvent également influer
sur I’enfoncement des renforts, notamment la présence de porosités ou d’autres particules dures
adjacentes non-visibles, situées sous la surface. La rigidité de machine d’indentation et du montage de
I’échantillon peuvent aussi jouer un role sur les résultats obtenus.

Partie du revétement

32 um . s . p
H gui a ete polie ou rodee

r
¥

22 pm 22 pm
b EE— B I ‘-—

«— Surface observée
et indentée

Figure 4-19 : Représentation schématique des trois scénarios possibles lors de I’indentation d’un renfort
sphérique de diamétre apparent 22 pum.

Pour vérifier que les valeurs de déplacement mesurées correspondent a I’enfoncement des renforts, des
micrographies MEB avant indentation et pendant le chargement a 500 mN sont comparées a la Figure
4-20. Sur ces images, aucune différence n’apparait entre ces deux états, ni d’enfoncement du renfort
dans la matrice, ni de fissure aux interfaces particule/matrice, ou autres évolutions. Notamment pour
I’indent D, ou le déplacement est de 4430 nm sous charge, un tel enfoncement devrait étre perceptible.
11 est donc possible que le déplacement mesuré ne corresponde que partiellement a I’enfoncement de la
particule. Il peut provenir de la déformation de la matrice 410L tout autour de la particule, ou encore
d’un déplacement de la machine et du montage de 1’échantillon lors de 1’application de la charge. Il est
donc préférable de ne pas considérer les valeurs d’enfoncement sous charge et d’enfoncement résiduel
apres décharge. Cet essai ne permet pas de connaitre le niveau d’enfoncement des renforts lors du
passage du pion, ou du piston dans le moteur, et donc de savoir si toute la charge sera supportée par les
renforts ou si la matrice 410L sera elle aussi impactée. Il ne permet pas non plus de savoir dans quelle
mesure cet enfoncement se fera de manicre élastique et plastique, entrainant ou non la perte de la
protubérance initialement créée. L’observation MEB des particules sous charge (Figure 4-20 colonne
de droite) permet tout de méme d’étre optimiste quant a la conservation de la protubérance, car aucun
enfoncement évident n’est distinguable, malgré la forte pression exercée. Ces points seront analysés a
I’issue des essais tribologiques, dans le prochain chapitre, ces essais produisant des niveaux de pression
plus séveéres que les conditions imposées lors du fonctionnement du moteur.
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Figure 4-20 : Observétions MEB en électrons Secondalkes, avec 4 gauche, la partli:ule avant indentation et, a
droite, la particule sous une charge de 500 mN (équivalente d 1,6 GPa) :
a) Indent A (incliné a 75°), b) Indent B (incliné 4 75°), ¢) Indent C (incliné a 75°), et d) Indent D (incliné a 85°).
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4.2.3 Synthése et conclusions

Plusieurs points sont & retenir concernant ’analyse des propriétés mécaniques de la surface du
revétement 410L+20%M2.

- La colocalisation des cartographies de dureté et de topographie, faites par nano-indentation
sur la surface du revétement composite polie au SiC1200, a permis de démontrer avec
certitude que les renforts sont protubérants apres finition de surface par polissage.

- Les résultats de nano-indentation ont montré que les duretés ne sont pas homogenes au sein
d’une particule de M2 et de la matrice 410L. La forte dispersion de dureté des particules de
M2 est probablement liée a sa microstructure contenant des carbures. Les variations de dureté
du M2 ont une légere influence sur 1’altitude, ce qui n’est pas le cas du 410L.

- Il n’apas été mis en évidence par nano-indentation un lien entre la taille des particules et leur
dureté. Cependant, il semble que plus une particule est dure en moyenne, et plus elle est
protubérante. Ces points sont a confirmer sur un nombre de particules de M2 plus important
et pour des tailles plus grandes.

- Les essais de compression des renforts n’ont pas permis de fournir de données fiables pour
connaitre leur enfoncement lors de I’application d’une charge normale. L’endommagement de
la matrice 410L lors du frottement et la perte de protubérance des renforts restent donc des
points a étudier dans les essais tribologiques qui sont 1I’objet du prochain chapitre.
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Chapitre 5 Comportement tribologique des
revétements polis et rodes
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Les parties précédentes ont présenté la mise en ceuvre par cold spray de différents revétements, certains
mono-composantes en acier, et d’autres composites avec des renforts en acier. Leur finition de surface
par polissage et rodage a permis de réaliser des textures vari¢es. Les mono-composants présentent des
surfaces lisses et les composites des textures avec des protubérances. Ce chapitre a pour objectif
d’évaluer les propriétés tribologiques, c’est-a-dire le coefficient de frottement et 1’usure, des différents
revétements et textures. Ceci sera fait, a froid et a chaud, dans une huile formulée, contenant notamment
les additifs anti-usure ZDDP et modificateur de frottement MoDTC. Les différents revétements cold
spray seront comparés au reveétement BSC de référence.
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5.1 Le comportement tribologique des revétements en acier

Dans un premier temps, les propriétés tribologiques des revétements mono-composants en 316L, 410L
et 430L sont évaluées et comparées au revétement BSC de référence. Cette évaluation est faite dans la
premicre partie de 1’essai tribologique, détaillé en partie 2.4.4. L’essai consiste en 1’application d’une
vitesse d’oscillation constante pendant 16 minutes. L’évolution du coefficient de frottement en fonction
du temps est ainsi présentée. A la suite de cet essai, plusieurs mesures topographiques sont utilisées
avec des post-traitements associés. Elles sont décrites en partie 2.2.5.1.

5.1.1 Coefficient de frottement et usure a 20 °C

Les propriétés tribologiques des revétements mono-composants vont d’abord étre étudiées par des
essais avec une huile a température ambiante. A cette température, comme expliqué en parties 1.3.3 et
1.3.4, les réactions des additifs de I’huile sont largement inhibées. La viscosité dynamique de 1’huile
est plus importante (0,0472 Pa.s), ainsi que I’épaisseur du film d’huile.

La Figure 5-1 montre 1’évolution du coefficient de frottement en fonction du temps lors de la premiére
¢tape de I’essai tribologique pour les revétements mono-composants. Deux comportements bien
distincts se dégagent pour les différents matériaux : le 316L et le 430L connaissent une augmentation
rapide de leur coefficient de frottement deés le début de 1’essai, puis, ce coefficient diminue
progressivement au cours des 16 minutes suivantes ; comparativement, le 410L et le BSC présentent un
coefficient de frottement relativement stable tout au long de 1’essai, aprés un temps de stabilisation au
début de ’essai, pendant lequel le coefficient de frottement augmente doucement, ce qui n’est pas sans
rappeler le premier graphique de la Figure 1-32. Il est donc probable que des phénomeénes d’écrétage
de la rugosité et d’usure soient a I’ceuvre pendant cette phase. Une légére chute du frottement est
¢galement observée lors de la deuxiéme moitié de 1’essai. Les essais sur les matériaux 410L et BSC ont
été réalisés deux fois pour évaluer leur répétabilité, qui semble correcte.
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Figure 5-1 : Evolution du coefficient de fiottement en fonction du temps lors de la premicre étape de [’essai
tribologique pour les revétements mono-composants dans une huile a8 20 °C : BSC, 316L, 410L et 430L.
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La Figure 5-2 présente le relevé topographique de la trace de frottement créée par 1’essai tribologique.
Celle-ci mesure 10 mm de long et sa largeur dépend de la profondeur d’usure. La Figure 5-3 donne les
profils d’usure moyenne, réalisés sur les 7 mm centraux de la trace, pour exclure les points morts haut
et bas qui peuvent avoir des comportements différents. L’analyse des courbes montrent que les
différents revétements en acier mono-composants n’ont pas résisté de la méme maniere a I'usure. Le
revétement 430L a subi ['usure la plus forte, atteignant une profondeur d’environ 30 um au milieu de
la trace, suivi par le 316L dont ’usure respective est d’environ 5 pm. Le revétement BSC de référence
montre une usure plus modérée, d’environ 1 pm. Finalement, le revétement co/d spray 410L est celui
qui a subi le moins d’usure, avec une trace dont la profondeur respective est d’environ 0,2 pm.

Figure 5-2 : Analyse topographique globale par WLI de la trace de fiottement sur les diftérents
revétements, apres l’essai tribologique d 20 °C : a) BSC, b) 316L, c) 410L et d) 430L.
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Figure 5-3 : Profils d’usure moyenne des revétements BSC, 316L, 410L et 430L apreés I’essai a 20 °C.

Comme le montre les cartographies topographiques en Figure 5-4, les revétements 316L et 430L
présentent des stries profondes dans le sens du frottement. Le BSC est également le siége d’abrasion,
mais moins marquée. Sur le 410L, les motifs engendrés par le polissage lors de la finition de surface
peuvent encore &tre distingués, ce qui démontre que 1’abrasion est restée limitée sur ce revétement.
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Figure 5-4 : Analyse topographique par WLI (grossissement x5,5) au centre de la trace d’usure pour les

différents revétements apres [’essai 4 20 °C : a) BSC, b) 316L, c) 410L et d) 430L. A noter que I’échelle de
hauteur est différente pour chaque matériau.

L’analyse conjointe des courbes de frottement et de I"usure des plaques permet de conclure qu’un
phénomeéne de grippage a eu lieu deés le début de ’essai sur les revétements 316L et 430L. Comme
expliqué en partie 1.3.1.3, cette usure adhésive est associée a une forte augmentation du coefficient de
frottement, ce qui est bien observé ici. Il engendre également des usures importantes, ce qui est bien le
cas pour ces deux matériaux. L usure a pour conséquence une augmentation de la surface de contact,
qui cause une diminution de la pression et, donc, une augmentation de I’épaisseur de film d’huile
(équation du nombre d’Hersey partie 1.3.1.1). Ceci, en régime mixte comme montré par la courbe de
Stribeck (Figure 1-7), est associé a une diminution du coefficient de frottement qui est bien observée
sur la Figure 5-1, au fur et a mesure que ’usure se produit. Les valeurs de coefficient trés basses,
notamment pour le 316L, sont donc a prendre avec précautions, car liées essentiellement a 1’usure
importante. Pour cette raison, 1’essai de frottement a été arrété a la premiére étape sur ces revétements.
De leur coteé, le BSC et le 410L ont subi une usure abrasive et peut-&tre une légere déformation plastique
lors de I’essai tribologique. Pour ces matériaux, les étapes 1 et 2 de I’essai tribologique ont été menées.
Les résultats de la deuxiéme étape sont présentés en partie 5.2.1. Le 410L démontre des propriétés
tribologiques 1égérement plus intéressantes que le revétement BSC. En effet, ’usure du revétement cold
spray est moindre et son coefficient de frottement légérement inférieur. Les caractéristiques
microstructurales des revétements (porosité et structure cristalline), leur dureté locale et globale, ainsi
que leur topographie de surface, ne permettent pas d’expliquer les résultats obtenus. L’hypothese la
plus probable est que le taux de chrome ¢levé du 316L et du 430L a favorisé le grippage contre le pion
en acier AISI 52100, qui en contient environ 1% (Figure 2-22 b)). Bien que la susceptibilité au grippage
des aciers inoxydables soit complexe [Chen & Tessier, 2008], il apparait que le chrome pur posséde
une mauvaise compatibilité tribologique lors du frottement face a du fer pur [Bhushan & Gupta, 1991].
Le comportement du revétement col/d spray 410L est prometteur. Il convient maintenant d’étudier ces
mémes revétements lors du frottement dans une huile a 100 °C, ce qui est plus représentatif du
fonctionnement normal du moteur & combustion interne.
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5.1.2 Coefficient de frottement et usure a 100 °C

L’huile chauffée a 100 °C donne la possibilité aux additifs de réagir, ce qui influence grandement le
frottement. La chaleur diminue aussi sa viscosité dynamique (0,0051 Pa.s) et donc I’épaisseur du film
d’huile dans le contact.

Le Figure 5-5 montre I’évolution du coefficient de frottement en fonction du temps des quatre mémes
matériaux. Les comportements des revétements cold spray 316L et 430L a 100 °C semblent trés
similaires a ceux observés a 20 °C, c’est-a-dire qu’ils présentent une augmentation rapide du coefficient
de frottement, suivie d’une chute progressive. Cependant, il est intéressant de constater que le 410L
adopte maintenant aussi ce méme comportement, ce qui est confirmé lorsque ’essai est répété. Le
revétement 410L a donc grippé a 100 °C mais pas a 20 °C. Cette augmentation de la température de
I’huile a donc probablement provoqué une rupture du film d’huile, comme Lee et Chen 1’ont mis en
évidence [Lee & Chen, 1995]. Le BSC garde, quant a lui, un coefficient de frottement stable, méme si
sa valeur est notablement plus importante qu’a 20 °C.
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Figure 5-5 : Evolution du coefficient de frottement en fonction du temps lors de la premiére étape de I’essai
tribologique pour les revétements en acier mono-composant dans une huile 4 100 °C : BSC, 316L, 410L et
430L. Les courbes du BSC sont superposées en raison de la bonne répétabilité des essais.

L’usure de ’ensemble des revétements lors de 1’essai tribologique a 100 °C est plus importante qu’a
20 °C, comme le montrent la Figure 5-6 et la Figure 5-7. Ceci est probablement di & la diminution de
I’épaisseur du film d’huile. Le revétement 430L montre encore une fois I'usure adhésive la plus
importante, dépassant les 80 um. Le 410L a désormais la deuxiéme usure la plus forte, ce qui confirme
son grippage au début de ’essai. Le 316L a grippé a nouveau, mais son usure finale est plus contenue.
Le centre des traces d’usure de ces trois revétements cold spray présentent des stries profondes (Figure
5-8 b) ¢) et d)). Le BSC a une nouvelle fois subi de I’abrasion, avec une profondeur plus forte qu’a
20 °C, d’environ 2,5 um (Figure 5-8 a)). Comme nous 1’avons expliqué dans la partie précédente, la
chute du coefficient de frottement des revétements ayant grippé s’explique par la réduction de la
pression de contact. De plus, il est important d’ajouter que les niveaux d’usure observés sur ces
revétements et les mécanismes d’usure adhésive mis en jeu sont rédhibitoires pour leur application dans
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les cylindres de bloc-moteur. Pour cette raison, 1’étape 2 de I’essai de frottement n’a pas été réalisée sur
ces revétements. En revanche, elle a été faite pour le revétement BSC, et sera présentée en partie 5.2.1.

Figure 5-6 : Analyse topographique globale par WLI de la trace de fiottement sur les différents
revétements, apres [’essai tribologique 4 100 °C : a) BSC, b) 316L, c) 410L et d) 430L.
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Figure 5-7 : Profils d’usure moyens des revétements BSC, 316L, 410L et 430L, aprés [’essai 4 100 °C : a) global
et b) zoom.

182



COMPORTEMENT TRIBOLOGIQUE DES REVETEMENTS POLIS ET RODES

P LN

i
4
3
2
1
0

[ T O ]
O N

Direction de frottement

T N o i 3 B . W L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 mm 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 mm

Figure 5-8 : Analyse topographique par WLI (grossissement x5,5) au centre de la trace d’usure, pour les
différents revétements apres [’essai a 100 °C : a) BSC, b) 316L, c¢) 410L et d) 430L. A noter que [’échelle de
hauteur est différente pour chaque matériau.

5.1.3 Synthése et conclusions
Les essais tribologiques a 20 °C et a 100 °C sur les revétements en acier mono-composant nous amenent
a tirer les conclusions suivantes.

- Aucun de ces revétements cold spray n’a permis d’obtenir une résistance a 1’usure suffisante,
notamment a 100 °C. Aucun ne peut donc, en 1’état, étre appliqué dans un cylindre de bloc-
moteur.

- Les revétements 316L et 430L ont subi une usure adhésive a 20 °C et a 100 °C. Le 430L
présente 1’usure la plus importante pour les deux conditions de température.

- Le revétement BSC a connu une usure abrasive dans les deux essais, mais aucun grippage ne
s’est produit. Les niveaux d’usure sur ce revétement ont donc été contenus.

- Le revétement 410L a grippé a 100 °C mais pas a 20 °C. L’augmentation de la température a
donc probablement provoqué une rupture du film d’huile. Cependant, les propriétés
tribologiques du 410L a 20 °C sont meilleures que celles du BSC.

- Les propriétés des revétements cold spray 316L, 410L et 430L analysées dans les chapitres
précédents, comme la dureté locale et globale, la porosité, la structure cristalline et la texture
de surface aprés polissage, ne permettent pas d’expliquer leur comportement tribologique trés
différent. Une explication plausible réside dans les différents taux de chrome des alliages. Plus
ce dernier est élevé et plus I’adhésion du revétement avec le pion en acier AISI 52100. L’acier
410L est celui contenant le taux le plus faible.

En raison de la susceptibilité au grippage plus importante des aciers 316L et 430L exposée dans cette
partie, les revétements composites étudiés dans le Chapitre 3, ont tous été réalisés avec une matrice
410L. La suite de ce chapitre expose donc le comportement tribologique de cet acier, renforcé avec des
aciers plus durs.
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5.2 Le comportement tribologique des dépdts composites a
base d’acier

Dans cette partie, les résultats des premicre et deuxiéme étapes de 1’essai tribologique, respectivement
décrit en 2.4.4 et 2.4.5, sont présentés pour les revétements composites introduits au Chapitre 3. Pour
rappel, ils sont composés d’une matrice 410L et de renforts de différentes natures, tailles et proportions.
Dans un premier temps, le cas d’un composite avec 20%vol d’aciers a outils M2 de granulométrie 10-
32 um, appelée 410L+20%M2, est étudié et comparé aux revétements BSC et 410L testés
précédemment, ce qui mettra en évidence son intérét. Dans un second temps, différentes déclinaisons
de matériaux composites sont abordées.

5.2.1 L’intérét du revétement composite, le cas du 410L+20%M2
Les propriétés tribologiques du revétement composite 410L+20%M2 sont d’abord étudié¢es dans une
huile a 20 °C, puis a 100 °C.

5.2.1.1 Coefficient de frottement et usure a 20 °C

La Figure 5-9 a) présente le comportement tribologique du revétement composite dans la premiére étape
de ’essai a 20 °C. Les courbes d’usure des revétements 410L et BSC sont réutilisées a des fins de
comparaison. On observe une nette diminution du coefficient de frottement, d’environ 40% par rapport
au revétement BSC de référence. Deux essais ont été réalisés pour s’assurer de la répétabilité de ce
résultat. Dans cette premiére étape de 1’essai, on observe un temps de stabilisation du frottement en
forme de « bosse » (Iégére augmentation, puis légére descente) pendant environ la moitié du temps total
de 16 minutes. Cette stabilisation du frottement montre que I’essai a bien permis d’effectuer le rodage
des surfaces frottantes, décrit en partie 1.3.1.3. La deuxiéme partie de 1’essai a donc été réalisée, pour
évaluer le coefficient de frottement dans le régime mixte/limite pour différentes épaisseurs de film
d’huile, permises par les changements de vitesse de frottement moyenne, entre 0,02 et 0,3 m.s”. La
Figure 5-9 b) montre le coefficient de frottement moyen pour chacune de ces vitesses de frottement.
Les points expérimentaux sont reliés par une ligne pour estimer une valeur interpolée du frottement. On
voit que la diminution du coefficient de frottement des revétements co/d spray par rapport au BSC, et
notamment du revétement composite 410L+20%M2, est surtout importante pour les basses vitesses,
c’est-a-dire en se rapprochant du régime limite. Une fois que le film d’huile devient plus épais, par
I’augmentation de la vitesse, les coefficients de frottement retrouvent des valeurs trés similaires.

L’usure est quantifiée apres la réalisation de la deuxieme étape de 1’essai tribologique sur le revétement
composite 410L+20%M?2. Les résultats sont présentés a la Figure 5-10 et Figure 5-11, et comparés a
ceux des revétements 410L et BSC, déja exposés en partie 5.1.1. Le revétement composite se comporte
d’une maniére trés similaire au 410L. En effet, son usure est d’environ 0,2 um, ce qui est bien inférieur
au revétement BSC de référence. De plus, on observe sur la Figure 5-12 a) et la Figure 5-13 c) que des
stries de polissage sont encore visibles dans la trace d’usure. Les 0,2 pm observés ne sont donc pas dus
a de I’enlévement de matiére, mais a une 1égére déformation plastique du revétement qui s’enfonce en
raison de la pression de contact.
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Figure 5-9 : Evolution du coefficient de fiottement du revétement composite 410L+20%M?2 comparé aux BSC
et 410L dans une huile a 20 °C : a) en fonction du temps dans la premicre étape de I’essai, b) en fonction de la
vitesse de frottement dans la deuxiéme étape de I’essai.

La Figure 5-12 b) nous renseigne sur I’enfoncement des particules de M2 dans la matrice a la suite de
’essai tribologique. En effet, méme au centre de la trace d’usure ou la pression est la plus forte (Figure
4-16), les particules sont toujours protubérantes d’environ 100 et 150 nm au-dessus de la matrice. La
valeur exacte de la hauteur des protubérances aprés essai est difficile a évaluer, en raison de la
déformation dans la trace de frottement et de la création de petits défauts sur la matrice 410L, qui seront
discutés ultérieurement. Cependant, on peut considérer qu’aucun enfoncement plastique des renforts ne
s’est produit, au vu des clichés WLI. Ceci va dans le sens des observations au MEB faites lors de la
sollicitation mécanique des particules dures en partie 4.2.2, et confirme 1’hypothése d’un non-
enfoncement des renforts pendant ces essais. La protubérance des renforts, créée par la finition de
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surface, a donc été conservée. Ce phénomene d’enfoncement des renforts était 1’une des raisons des

problémes de durabilité observés sur les matériaux AlSi hypereutectiques, comme cela avait été
présenté en partie 1.1.4.4. C’est d’ailleurs principalement pour cette raison qu’une matrice en acier avait
¢té choisie initialement en partie 1.2.5.2.

um

410L+
20%M2

mm

o

Figure 5-10 : Analyse topographique globale par WLI de la trace de frottement sur les différents
revétements, apres 1’essai tribologique 4 20 °C : a) BSC, b) 410L et ¢) 410L+20%M2.
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Figure 5-11 : Profils d’usure moyens des revétements BSC, 410L et 410L+20%M?2 apres I’essai a 20 °C.
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Figure 5-12 : Analyse topographique par WLI au centre de la trace d’usure du revétement composite
410L+20%M?2 apres ’essai 4 20 °C . a) grossissement x5,5 et b) grossissement x50.

De petits bourrelets de 410L refoulés sont bien visibles sur les analyses MEB en Figure 5-13 b) et c)
pour les revétements cold spray. Ces bourrelets sont de petites excroissances de quelques centaines de
nanométres sur la surface (Figure 5-12 b)). La présence de ces défauts a I’issue de 1’essai de frottement
montre que les protubérances dures n’ont pas complétement supporté la charge et qu’une partie de celle-

186



COMPORTEMENT TRIBOLOGIQUE DES REVETEMENTS POLIS ET RODES

ci a été appliquée sur le matériau matrice. Elles se sont donc enfoncées élastiquement lors du passage
du pion, ce qui a causé I’endommagement de la matrice 410L. Ce point n’avait pas pu étre démontré en
partie 4.2.2. La couleur noire a I’intérieur de ces bourrelets, observable sur les clichés de la deuxieme
colonne, démontre la présence d’un tribofilm, ce qui a été confirmé par analyse EDS. Cela vient
confirmer le caractére hautement réactif d’une surface dépourvue d’oxyde, comme discuté en partie
1.3.3.3 [Stachowiak & Batchelor, 2014]. C’est ici le cas de la matiére fraichement refoulée créant les
bourrelets observés. Il est donc possible de penser que des phénomeénes d’adhésion ont pu avoir lieu,
sans pour autant provoquer de grippage.

La Figure 5-13 a) confirme que de 1’abrasion a bien eu lieu dans la direction du frottement sur le
revétement BSC. Le changement de couleur de la zone de contact démontre la présence d’un tribofilm,
qui a peut-étre limité 1’usure, sans pour autant I’empécher totalement. Néanmoins, certaines zones
apparaissent non-endommagées. Par leur taille, celles-ci semblent correspondre aux protubérances
observées dans le Chapitre 4. Elles ne sont pas sans rappeler la Figure 1-12, présentant les résultats de
Simon aprées un essai moteur sur ce méme revétement [Simon, 2021]. L auteur les avait définies comme
des splats se décollant, ou des bavures créées par le rodage et recouvrant les porosités. Dans les deux
cas, il est possible que ces structures subissent une déformation ¢élastique importante lors du passage du
pion et, donc, peu d’usure.

Trace d’usure

Zone non-endommagée Zone avec de
I'abrasion etla
création de tribofilny

Petits bourrelets
de 410Lrefoulé

Trace d’usure

Striesde
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o L Particules dures
Particules dures de M2 L0um T dem2 v
Figure 5-13 : Analyses MEB des traces d’usure aprés [’essai 4 20 °C. Chaque colonne présente, de gauche a
droite, des images x125 en électrons rétrodiftiisés, des images x2000 en électrons rétrodittiisés et des images en
électrons secondaires avec I’échantillon incliné a 75°. Chaque ligne correspond d un matériau .
a) BSC, b) 410L et c) 410L+20%M2.

Les pions en acier AISI 52100 ayant frotté sur les différents revétements ont été analysés au microscope
optique et par WLI, selon la méthode décrite en 2.2.5.1. La Figure 5-14 synthétise ces résultats. Les
traces de frottement des revétements cold spray sont relativement sphériques, ce qui confirme que le
frottement n’a occasionné que peu d’usure et de déformation plastique. La trace d’usure sur le
revétement BSC révéle une forme d’ellipse. La surface frottante a été calculée sur chaque pion, ce qui
permet de remonter a la pression de contact moyenne pour chaque matériau, ainsi qu’au nombre
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d’Hersey. Ces données sont rapportées dans le Tableau 5-1. Les profils de la Figure 5-14 d) montrent
qu’aucun pion n’a subi une usure notable car ils sont tous superposés a la courbe du pion neuf. Seul le
pion ayant frotté sur le revétement BSC présente quelques pics et creux distinguables, qui peuvent étre
dus aux endommagements et a la formation de tribofilm sur le pion. L’analyse de la Figure 5-15 b)
confirme cette hypothése. L’observation au MEB (Figure 5-15 a)) montre que la surface du pion ayant
frotté sur le revétement cold spray 410L+20%M?2 accuse de légéres marques d’abrasion et révele
¢galement la présence de tribofilm, confirmée par une analyse EDS qui détecte dans la zone de contact
du soufre, du zinc et du phosphore, éléments caractéristiques d’un tribofilm issu de I’additif ZDDP (voir
partie 1.3.3).

pm

d)

| R =il (A I (f SO Pion neuf
i . Pion vs BSC- 11
1 ~— Pionvs 410L—-13

5 Pion vs 410L+20%M2 - 8

0.0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 i tmm
Figure 5-14 : Images au microscope optique x200 de Ia trace d’usure sur le pion en acier AISI 52100 lors du
frottement 4 20 °C contre les revétements : a) BSC, b) 410L et c) 410L+20%M?2. d) Profils d’usure de ces trois

pions, comparés 4 un pion neuf.
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Figure 5-15 : Images MEB x1600 en électrons secondaires des pions en acier AISI 52100 ayant fiottés a 20 °C
sur : a) 410L+20%M?2 et b) BSC. c) Analyse EDS (%atomique) 4 7 kV dans la zone de contact du pion ayant
frotté sur le 410L+20%M?2 et en dehors du contact.
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Profondeur d’usure 1,0 0.2 0,2
moyenne (Um)

Rayons de contact de 0,44 0,33 0,33
I’ellipse sur le pion (mm) 0.40 0,31 0,33
Pression de contact 0,14 0,24 0,23
moyenne (GPa)

Nombre d’Hersey pour 3.4E-11 2.0E-11 21E-11

une vitesse de 0,1 m.s?

Tableau 5-1 : Tableau synthétisant certains résultats de I’essai a 20 °C sur le BSC, le 410L et le 410L+20%M?2 :
profondeurs moyennes d’usure, rayons de contact de I’ellipse observés sur les pions, permettant de recalculer la
pression de contact moyenne et le nombre d’Hersey pour une vitesse de frottement de 0,1 m.s".

5.2.1.2 Coefficient de frottement et usure & 100 °C

Le comportement du revétement composite 410L+20%M?2 a 20 °C apparait 1égérement meilleur que
celui du BSC. Néanmoins, c’est a 100 °C, dans des conditions plus proches de celles de 1’application
envisagée, qu’il faut comparer le comportement tribologique des différents revétements.

Lors de la premiére partie de I’essai de frottement & 100 °C (Figure 5-16 a)), le coefficient de frottement
du revétement composite se stabilise sur un plateau a la valeur assez haute de 0,11. Avant d’atteindre
ce plateau, le coefficient de frottement oscille pour former donc un « W », trés reproductible lors des
différents essais réalisés dans cette thése. Cette forme atypique ne fait pas partie des phases de
stabilisation proposées par Karpinska en Figure 1-32 [Karpinska, 2010], ce qui laisse envisager le
caractere singulier de ce type de revétement. Les mécanismes a 1’ceuvre dans cette phase de stabilisation
n’ont pas été étudié en détails ici, mais d’apres la partie 1.3.1.2, il est probable que des phénoménes
d’écrétage, d’usure, de déformation plastique, ainsi que diverses réactions tribochimiques, entrent en
compétition produisant cette allure en « W ». Apres cette stabilisation, le plateau est atteint et dure
jusqu’a la fin de la premiere étape de I’essai. Lors de la deuxiéme étape, détaillée en Figure 5-16 b), la
fréquence de 15 Hz est utilisée initialement. Elle correspond a la vitesse la plus rapide (0,3 m.s™). Pour
le revétement composite, & cette vitesse, on observe une chute importante du coefficient de frottement,
celui-ci passant d’environ 0,09 a 0,03. Puis, lors du balayage en fréquence, la valeur du coefficient reste
ades valeurs tres basses. A 5 Hz, qui correspond a la fréquence utilisée dans la premiere étape de I’essai,
il est de 0,035 contre 0,11 dans cette premicre étape. Par rapport au revétement BSC de référence, le
revétement composite 410L+20%M?2 présente un coefficient de frottement environ trois fois plus faible
sur I’ensemble du régime mixte/limite balayé dans la deuxiéme étape de 1’essai tribologique. La chute
du coefficient de frottement observée laisse suggérer qu une modification durable dans les conditions
de contact se produit au début de I’étape 2 de I’essai. Le Chapitre 6 étudiera, entre autres, les raisons de
cette chute de coefficient de frottement et la durabilité de cette modification tribologique majeure.

189



COMPORTEMENT TRIBOLOGIQUE DES REVETEMENTS POLIS ET RODES

a) 016

0,14 ‘

0,12 |

-
——
0,10 ’ =BSC - 100°C- 21
=—=BSC-100°C-22

0,08 410L - 100°C - 23
410L - 100°C - 26

——410L+20%M2 10-32 - 100°C - 15

——410L+20%M2 10-32 - 100°C - 16

0,06

0,04

Coefficient de frottement

0,02

0,00 - | ‘ |
- 200 400 600 800 1 000
Temps (s)
p) 016
R
014 o 1Hz
c 2 Hz
g 0,12 T
2 cusm— 5H:
£ 0,10
L 10 Hz :
® 0.08 15 Mz ' ®BSC-100°C-21
T ' ® 410L+20%M2 - 100°C - 16
$ 0,06
©
LS.
@ 0,04 e
[T [essussmsn]
o) ey 2 2 Hz 1 Hz
© 10 Hz 5 Hz
0,02 15 Hz
0,00 |
- 100 200 300 400 500 600 700
Temps (s)
——BSC-100°C - 21
¢ 0,16 |
‘ —A—BSC - 100°C - 22
0,14 —E-410L+20%M2 10-32 - 100°C - 15
€ —0—410L+20%M2 10-32 - 100°C - 16
3 0,12
§
£ 0,10
o
&
o 0,08
9
€ 0,06
m ’
S
“'uq:J 0,04
0,02
0;00 I T T T 1
- 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Vitesse de frottement moyenne (m.s?)

Figure 5-16 : Evolution du coefficient de frottement du revétement composite 410L+20%M?2 comparé aux
revétements BSC et 410L dans une huile a8 100 °C : a) en fonction du temps dans la premiére étape de I’essai,
b) en fonction du temps dans la deuxiéme étape de I’essai, montrant ainsi la chute du coefficient de frottement a
15 Hz (0,3 m.s"), et ¢) en fonction de Ia vitesse de fiottement dans la deuxiéme étape de ’essai.
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L’usure apres 1’essai tribologique complet est exposée en Figure 5-17 et Figure 5-18. Le revétement
composite montre trés peu d’usure s’il est comparé aux revétements 410L et BSC. L’ajout des particules
dures de M2 a donc permis d’éviter le grippage, qui se produit sur le revétement 410L mono-composant.
En comparaison du revétement BSC de référence, [’usure est nettement moindre.
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Figure 5-17 : Analyse topographique globale par WLI de la trace de fiottement sur les différents
revétements, apres 1’essai tribologique a 100 °C : a) BSC, b) 410L et c) 410L+20%M?.
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Figure 5-18 : Profils d’usure moyens des revétements BSC, 410L et 410L+20%M?2 aprés [’essai a 100 °C.

Les analyses topographique (Figure 5-19) et MEB (Figure 5-20) de la trace d’usure permettent de mieux
comprendre la tres faible usure du revétement composite 410L+20%M?2. L’observation au MEB en
¢lectrons rétrodiffusés montre que la trace d’usure est caractérisée par un contraste trés sombre,
comparée aux deux autres revétements. C’est un premier signe de la présence d’un tribofilm épais se
situant sur la matrice 410L, tout autour des particules dures. Ceci est confirmé par la Figure 5-19 b) qui
montre que, a la fin de I’essai, les particules dures ne sont plus protubérantes par rapport au tribofilm,
ce dernier étant méme plus élevé par endroits. Ces résultats confirment donc le schéma de principe
proposé par Stachowiak et Batchelor en Figure 1-61, ou I’on retrouve un tribofilm épais entre des
aspérités [Stachowiak & Batchelor, 2014]. La croissance du tribofilm épais sur la matrice 410L comble
les différences de hauteur présentes sur la surface avant 1’essai tribologique, comme observé dans
certaines publications sur les AlSi hypereutectiques [Jiménez et al., 2009; Xia et al., 2008]. La matrice
410L ductile, qui est le point faible du revétement et qui avait été partiellement endommagée lors des
essais a 20 °C, se retrouve ainsi protégée par le tribofilm épais. C’est probablement ce qui confére a ce
revétement sa trés bonne résistance a ’usure. L’ajout de particules dures dans le revétement a donc
permis la formation d’un tribofilm stable, comme 1’avait montré Garcin dans sa thése [Garcin, 2022],
qui avait également mesuré un coefficient de frottement trés faible, ce qui est aussi notre cas.
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D’apres la littérature, il est possible que le coefficient de frottement observé sur le revétement composite
lors du plateau, d’une valeur d’environ 0,11, soit attribuable au ZDDP [Pagkalis et al., 2021; Spikes,
2004; Ueda et al., 2021]. Apres la chute du coefficient de frottement, il est possible que le MoDTC se
soit décomposé et ait permis au MoS. d’entrer en action grace a sa structure en feuillets. Les valeurs
obtenues d’environ 0,03 sont néanmoins inférieures a celles rapportées dans la littérature [ Deshpande
et al., 2018b; Khaemba et al., 2016; Komaba et al., 2018].
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Figure 5-19 : Analyse topographique par WLI au centre de la trace d’usure du revétement composite
410L+20%M? apres ’essai a 100 °C : a) grossissement x5,5 et b) grossissement x50
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Figure 5-20 : Analyses MEB des traces d’usure apres [’essai 8 100 °C. Chaque colonne présente, de gauche a
droite, des images x125 en électrons rétrodittiisés, des images x2000 en électrons rétrodittiisés et des images en

électrons secondaires avec [’échantillon incliné a 75°. Chaque ligne correspond a un matériau : a) BSC, b) 410L
etc) 410L+20%M2.

Une analyse EDS du tribofilm formé sur le revétement composite a été menée en Figure 5-21. Elle a
été réalisée sur une zone comportant une particule M2 et la matrice 410L recouverte du tribofilm épais.
Ce dernier contient de nombreux éléments tels que Zn, P et S, caractéristiques de 1’additif anti-usure
ZDDP. L’additif a donc bien jou¢ son role de réduction de I'usure. Les ¢léments Mg et Ca ont aussi été
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détectés et peuvent provenir des détergents de 1’huile utilisée (sulfonate de magnésium et de carboxylate
de calcium).

Sur I’observation MEB (Figure 5-21 a)), faite a une tension de 7 kV, le tribofilm présent sur la particule
de M2 est fin et épars. A titre d’information, cette méme observation effectuée a 15 kV, montrait une
particule de M2 vierge de tout tribofilm. L’observation du tribofilm au MET, en Figure 6-11, montrera
que ce tribofilm a finalement une épaisseur d’environ 30 nm, expliquant ainsi la difficulté de son
observation au MEB en raison de la poire d’interaction du faisceau. L'analyse EDS a également été faite
a 7 kV, afin de minimiser I’influence du matériau sous-jacent au film mince. Le probléme de I’analyse
EDS a 7 kV est qu’elle ne permet pas de faire apparaitre certaines raies de haute énergie, et que les raies
de plus faible énergie détectées peuvent étre associées a plusieurs €léments du tribofilm, comme Mo et
S qui apparaissent tous deux a 2,3 keV. Il n’est donc pas possible de détecter la présence de MoS: dans
le dépot, le souffre étant également contenu dans le ZDDP, et donc d’expliquer le coefficient de
frottement trés bas par la présence de ce lubrifiant solide. Les analyses chimiques en MET de la partie
6.2.2 seront également couplées a des analyses EDS, ce qui permettra d’aller plus loin dans la
caractérisation de la composition du tribofilm.

cps/eV

Tribologie 15 - 4

81C B PB ca o Fe

T T T T 7 f y
1 2 3 4 B 6 7
Energy [keV]

c) cps/eV

Tribologie 15 - 1 Tribologie 15 - 2

' ? ] Energy [keV‘; ’ ° ’ Energy [keV]

Figure 5-21 : Analyse EDS a 7 kV du revétement 410L+20%M?2 apres I’essai 4 100 °C : a) image MEB en
électrons rétroditiusés montrant les ditfférentes zones analysées, b) spectre EDS pour la matrice 410L, c) spectre
EDS pour une zone de la particule M2 sans tribofilm, d) spectre EDS pour une zone de la particule M2 avec
tribofilm.

Concernant les pions, la Figure 5-22 nous permet d’observer des comportements trés différents en
fonction des revétements. Pour le revétement cold spray composite, la zone de contact est quasiment
sphérique, ce qui confirme la trés faible usure. Elle est aussi de couleur trés foncée, ce qui montre la
formation du tribofilm sur le pion en acier AISI52100, comme cela est confirmé par I’'image MEB et
I’analyse EDS en Figure 5-23 a) et c¢). Celle-ci montre la présence des éléments caractéristiques du
tribofilm plus importante a 100 °C qu’a 20 °C. Le revétement 410L mono-composant a grippé et, en
conséquence, le profil du pion (Figure 5-22 d)) est composé de creux et de pics, qui sont typiques du
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I’usure adhésive. La zone de contact du pion qui a frotté sur le revétement BSC est elliptique, en raison

de I"usure du revétement lors de ’essai. Sur le pion, la Figure 5-23 b) montre des stries d’abrasion
marquées, méme si celles-ci sont relativement peu profondes sur le profil (Figure 5-22 d)). Ce profil
montre également qu’il n’y a pas eu d’usure globale importante de ce pion.

Pion neuf

Pion vs BSC-22

| Pion vs 410L— 26

£ ! — Pion vs 410L+20%M2 - 16

Y

0.0 l 0.|1 I 0!2 I 0.I3 . 0.I4 I 0.|5 I O.IG . OI.7 I 0!8 . 0{9 . IEO I 1|.1 mr;')
Figure 5-22 : Images au microscope optique x200 de la trace d’usure sur le pion en acier AISI 52100 lors du
frottement 4 100 °C contre les revétements : a) BSC, b) 410L (rotation de 90° du pion) et c) 410L+20%M?2. d)

Profils d’usure de ces trois pions, comparés 4 un pion neuf.

lFortes marques
2\ d’abFasion

Dans la zone de
contact

11,9 12,7 1,1 8,4 3,8 1,4 58,3 2,4

En dehors de la

zone de contact e 5,7 3,7 81,7

Figure 5-23 : Images MEB x3200 en électrons secondaires des pions en acier AISI 52100 ayant fiottés a 100 °C
sur : a) 410L+20%M?2 et b) BSC. c) Quantification EDS (%atomique) 3 7 kV dans la zone de contact du pion
ayant frotté sur le 410L+20%M?2 et en dehors du contact.

Méme si les essais ont été réalisés dans les mémes conditions, il est important de noter que les zones de
contact sont de tailles treés différentes pour chaque revétement. La pression de contact est donc elle aussi
différente, ce qui entraine des variations du nombre d’Hersey (Tableau 5-2).
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Profondeur d’usure 25 14,9 0.3
moyenne (um)

Rayons de contact de 0,55 0,96 0,35
I’ellipse sur le pion (mm) 0.45 0,67 0,34
Pression de contact 0,10 0,04 0,20
moyenne (GPa)

Nombre d"Hersey pour 5,1E-12 1,3E-11 2,5E-12
une vitesse de 0,1 m.s

Tableau 5-2 : Tableau synthétisant certains résultats de I’essai a 100 °C sur le BSC, le 410L et le 410L+20%M?2
: profondeurs moyennes d’usure, rayons de contact de [’ellipse observés sur les pions, permettant de recalculer
la pression de contact moyenne et le nombre d’Hersey pour une vitesse de fiottement de 0,1 m.s".

5.2.1.3 Courbes de Stribeck

En utilisant le nombre d’Hersey, il est possible de tracer une partie de la courbe de Stribeck en régime
mixte/limite (Figure 5-24). Sur cette courbe sont également ajoutés les résultats des essais réalisés a
20 °C. Sur le Figure 5-24, on voit que le comportement du revétement BSC a 20 °C et 100 °C est trés
cohérent puisque que les courbes se chevauchent quand leur nombre d’Hersey est identique. Une grande
partie de la courbe de Stribeck en régime mixte/limite a ainsi été tracée pour le BSC. Le 410L est
uniquement indiqué pour 20 °C en raison du grippage ayant eu lieu a 100 °C. Son frottement est
moindre que celui du BSC pour des épaisseurs de film d’huile identiques.

—4—BSC-20°C-11

0,16 —&—BSC-20°C-12
Eyee, 410L 20° - 13'
0,14 B ..-_- 410L-20°C- 14
= —8—410L+20%M2 - 20°C - 8
2 0,12 410L+20%M2 - 20°C - 10
I3 e s BSC - 100°C - 21
B 0,10 «+fe s BSC - 100°C - 22
E «of » 410L+20%M2 - 100°C - 15
2 0,08 410L+20%M2 - 100°C - 16
- —— 410L+20%M2 - 100°C puis 20°C - 95
S 0,06
S
ug 0,04 "'Irj,——l_
“ 0,02
0,00
2.E-13 2.E-12 2.E-11 2.E-10

Nombre d'Hersey = nV/P
Figure 5-24 : Courbe de Stribeck en régime mixte/limite, ou le coefficient de frottement est tracé en fonction du
nombre d’Hersey, concaténant les résultats a 20 °C et a 100 °C des revétements BSC, 410L et 410L+20%M?2.

Quant au revétement composite 410L+20%M2, son comportement est le meilleur des trois revétements,
méme s’il devient trés similaire aux autres pour les points se rapprochant du régime hydrodynamique
(pour les valeurs du nombre d’Hersey les plus grandes). Les courbes a 20 °C et 100 °C ne sont pas
superposées. Pour un méme nombre d’Hersey, une réduction de 33% est observée entre les essais a
chaud et a froid, ce qui confirme le role joué par le tribofilm formé a 100 °C. Un essai particulier a été
effectué pour essayer de tracer le comportement du revétement composite et de son tribofilm formé a
100 °C pour des nombres d’Hersey plus grands. 11 a consisté a réaliser 1’étape 1 et 2 de 1’essai
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tribologique a 100 °C sur le revétement composite, puis a laisser refroidir I’huile jusqu’a 20 °C, et a
renouveler I’étape 1 et 2 a cette température. Les résultats révélent un coefficient de frottement
intermédiaire entre ceux obtenus & 20 °C et 4 100 °C. Lors du frottement sur un tribofilm a base de
MoDTC, Komaba ef al. ont observé une augmentation du coefficient lorsque I’huile refroidit de 80 a
40 °C [Komaba et al., 2018]. Les auteurs justifient cette augmentation par une évolution de la structure
et de la composition du tribofilm contenant du MoS.. Dans notre cas, si les faibles coefficients de
frottement observés a 100 °C sont dus a la présence de MoS., il est possible que la réduction de la
température de I’huile induise les mémes phénomenes.

Cette partie nous a permis de révéler tout le potentiel des revétements cold spray composites pour
applications tribologiques en régime lubrifié, autant en termes de coefficient de frottement que de
résistance a I'usure. La prochaine partie s’intéresse a 1’influence de la composition des revétements
composites sur leurs propriétés tribologiques.

5.2.2 L’influence du type de renforts, leur proportion et leur granulométrie

Le comportement tribologique a 20 °C et a 100 °C des revétements composites suivants est ici évalugé :
410L+40%M2 10-32, 410L+20%M2 15-38, 410L+40%M2 15-38, 410L+20%420 10-32, et
410L+40%420 10-32. Le revétement 410L+20%M2 étudié dans la partie précédente, désormais appelé
410L+20%M2 10-32, est conservé dans celle-ci a des fins de comparaison. Il s’agit des différents
revétements composites présentés au Chapitre 3, ou la microstructure, les duretés locale et globale et la
cohésion du dépot ont été étudiées. Le Chapitre 4 a abordé les effets que les variations de composition,
proportion et taille des renforts entrainent sur la texture de surface obtenue et, notamment sur 1’aspect
des protubérances, plus ou moins proéminentes, nombreuses, et volumineuses. Cette partie s’intéresse
aux liens entre toutes ces caractéristiques et les propriétés tribologiques.

5.2.2.1 Coefficient de frottement et usure a 20 °C

La Figure 5-25 a) présente les courbes de frottement de la premiere étape de 1’essai tribologique dans
I’huile a 20 °C. Les courbes sont globalement trés similaires. Il est tout de méme possible d’observer
de légeres différences dans la phase de stabilisation du coefficient de frottement pour chaque
revétement, la forme de la courbe et le temps de stabilisation pouvant varier un peu. La valeur du
coefficient de frottement stabilisé n’est pas exactement la méme pour chaque revétement, bien que trés
proche. Les composites comportant les particules dures d’acier 420 montrent des coefficients un peu
plus élevés. Dans la deuxiéme partie de 1’essai (Figure 5-25 b)), les conclusions sont quasiment
identiques. Les coefficients de frottement des différents revétements sont presque les mémes. Ils sont
quasiment identiques aux hautes vitesses, et de légeres différences peuvent étre notées aux basses
vitesses. Pour ces derniéres, les revétements avec les renforts en acier 420 présentent les coefficients de
frottement les plus élevés, et les revétements avec les particules dures en acier M2 15-38 um les plus
bas. La variation des différentes propriétés des revétements et des textures de surface qui en découlent
n’a donc que peu d’impact sur le coefficient de frottement a 20 °C. Seule la dureté des particules de
renforts (Figure 3-33 b)), sur lesquelles la grande majorité de la charge est appliquée, semble avoir un
léger un effet, principalement aux faibles vitesses, en proximité du régime limite.
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Figure 5-25 : Evolution du coefficient de frottement des diftérents revétements composites dans une huile 4
20 °C : a) en fonction du temps dans la premiére étape de I’essai, b) en fonction de la vitesse de frottement dans
la deuxiéme étape de I’essal.

L’usure des plaques est reportée sur la Figure 5-26. Malgré son échelle de profondeur peu étendue,
celle-ci ne permet pas de révéler de grandes différences entre les six matériaux composites. On observe
néanmoins que I’usure est 1égérement plus importante sur les revétements possédant les renforts en
acier M2 15-38 pm, et notamment le 410L+40%M2 15-38. Ces différences d’usure ne sont pas
corrélables avec la dureté globale des revétements (Figure 3-34). Les valeurs moyennes de profondeur
de la trace d’usure sont rapportées dans le Tableau 5-3, avec les rayons de I’ellipse de contact sur le
pion, permettant de recalculer la pression moyenne de contact et le nombre d’Hersey.
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Figure 5-26 : Analyse topographique globale par WLI de la trace de fiottement sur les diftérents revétements
composites, aprés [’essai tribologique a 20 °C : a) 410L+20%M?2 10-32, b) 410L+40%M?2 10-32,
¢) 410L+20%M?2 15-38, d) 410L+40%M2 15-38, e) 410L+20%420 10-32, 1) 410L+40%420 10-32.

L’analyse topographique réalisée a un grossissement plus fort dans la trace d’usure (Figure 5-27),
permet de voir que les nouveaux types de renforts (acier M2 15-38 um et acier 420 10-32 um) sont eux
aussi restés protubérants a 1’issue de 1’essai. Dans le cas du revétement 410L+20%M?2 15-38 (Figure
5-27 a)), de nombreux bourrelets sont présents sur la matrice 410L. Ce revétement était celui présentant
le plus faible taux de protubérances (5,4%), donc la pression appliquée sur chacune des protubérances
a été relativement €levée. Cette pression a causé I’enfoncement élastique des renforts dans la matrice,
et la charge appliquée sur la matrice 410L a pu étre importante. A I’inverse, trés peu de bourrelets sont
observés sur la matrice dans le cas du revétement 410L+40%420 10-32. C’est le revétement qui
possédait le taux surfacique de protubérances le plus important (21,8%). Malgré la faible proéminence
initiale, la matrice 410L apparait avoir supporté peu de charge. La Figure 5-27, ainsi que la Figure 5-12
b), montre que la hauteur des bourrelets est limitée par le relief des protubérances, car ils ont finalement
des hauteurs relativement proches.

De plus, sur la Figure 5-27 a), les stries du polissage sont observables. Avant I’essai de frottement, la
hauteur moyenne de la rugosité liée aux stries est d’environ 200 nm, et 1’usure du revétement apres
essai est évaluée a environ 500 nm. Il est donc probable que I’enfoncement observé soit causé
principalement par la déformation plastique du revétement, et non par de 1’usure abrasive. Il pourrait
étre pertinent de réaliser des mesures de dureté en surface, pour caractériser la capacité des revétements
a résister a la déformation plastique lors de 1’essai tribologique. L utilisation d’un indenteur sphérique,
de type Brinell, pourrait étre pertinent car plus preés des conditions de frottement de 1’essai utilisé.
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Figure 5-27 : Analyse topographique par WLI au grossissement x50 au centre de la trace d usure de deux
revétements composites apres [’essai 4 20 °C : a) 410L+20%M?2 15-38 et b) 410L+40%420 10-32.

Température = 20 °C

Profondeur d’usure

0,2 0,2 0,5 0,7 0,1 0,2
moyenne (um)
Rayons de contact de 0,33 0,34 0,36 0,37 0,32 0,34
Pellipse sur le pion (mm) 0,33 0,34 0,32 0,32 0,32 0,34
FCElC b Ee 0,23 0,21 0,21 0,21 0,24 0,21

moyenne (GPa)

Nombre d’Hersey pour

une vitesse de 0 1 m.s 2,1E-11 2,2E-11 2,2E-11 2,3E-11 2,0E-11 2,2E-11

Tableau 5-3 : Tableau synthétisant certains résultats de I’essai a8 20 °C sur les revétements composites :
profondeurs moyennes d’usure, rayons de contact de I’ellipse observés sur les pions, permettant de recalculer la
pression de contact moyenne et le nombre d’Hersey pour une vitesse de fiottement de 0,1 m.s”.

5.2.2.2 Coefficient de frottement et usure a 100 °C

Pendant les cent premiéres secondes de 1’essai en Figure 5-28 a), chaque revétement semble avoir un
comportement similaire. En effet, le coefficient de frottement de tous les revétements varie pour former
un « W », déja discuté en partie 5.2.1.2, puis tous atteignent le plateau situé a une valeur de 0,11,
attribuable au frottement sur le tribofilm de ZDDP. Cette hypothése est confirmée par le fait que la
nature des protubérances n’a aucun impact sur le niveau de frottement, alors qu’elle en avait un léger a
20 °C. Sur la fin de I’essai, on observe une chute du coefficient de frottement pour trois des six
revétements. Il semblerait, donc, que pour ceux-la la chute n’a pas nécessairement besoin d’une haute
vitesse de frottement pour se produire.
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Figure 5-28 : Evolution du coefficient de frottement des diftérents revétements composites dans une huile d
100 °C : a) en fonction du temps dans la premiére étape de I’essai, b) en fonction de la vitesse de frottement
dans la deuxiéme étape de I’essal.

Dans la deuxieéme étape de ’essai, tous les revétements finissent par présenter la chute du coefficient
de frottement a 15 Hz (0,3 m.s™). Aprés la chute, tous les coefficients de frottement dans le régime
mixte/limite sont identiques pour tous les revétements composites. Donc, les variations de
microstructure, de propriétés mécaniques et de texture de surface n’ont aucun effet sur le frottement
final. Cependant, il semblerait que certaines de ces caractéristiques puissent influencer la durée du
plateau et donc le moment a laquelle cette chute aura lieu. Pour mieux caractériser le temps nécessaire
avant la chute du coefficient de frottement, un nouvel essai tribologique est réalisé. Puisqu’une vitesse
de frottement ¢levée (utilisée dans la deuxiéme partie de 1’essai) semble entrainer cette chute du
frottement pour tous les revétements, la fréquence choisie est de 10 Hz (0,2 m.s™). La charge normale
reste inchangée et I’huile conserve sa température de 100 °C. Chaque essai se déroule jusqu’a la chute
et la stabilisation du coefficient de frottement. Les résultats de ce nouvel essai, réalisé sur tous les
revétements composites, sont présentés en Figure 5-29.
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Figure 5-29 : Evolution du coefficient de frottement avec le temps lors de [’essai tribologique a 100 °C et 8 une
fréquence de 10 Hz (0,2 m.s"), permettant de quantifier la cinétique des réactions tribochimiques sur les
différents revétements composites. Chaque essai est conduit jusqu’a la chute et la stabilisation du coefficient de
frottement.

A une fréquence de 10 Hz, tous les revétements connaissent une chute du coefficient de frottement,
mais a des moments différents. Ce phénomene semble se rapprocher des notions introduites par Morina
et Neville [Morina & Neville, 2007], qui parlait d’un « temps d’induction » permettant la pleine réaction
des additifs ZDDP et MoDTC (visible en Figure 1-57). Dans cette publication, les auteurs indiquent
que le ZDDP réagit dés le début de 1’essai, ce qui est cohérent avec le plateau élevé que nous observons.
Les auteurs affirment aussi que le MoDTC rentre en jeu plus tard, permettant ainsi la chute du
coefficient de frottement et sa stabilisation a de faibles valeurs, ce que nous constatons également. De
son coté, Hriouech avait étudié des surfaces rodées et polies, et introduit le terme de « temps
d’accommodation » lors du frottement dans une huile formulée contenant du ZDDP et du MoDTC
[Hriouech, 2021]. Ces temps d’induction et d’accommodation renvoient donc au méme phénomene, et
il sera appelé dorénavant « temps avant stabilisation finale ». Hirouech avait montré que la topographie
des surfaces pouvait influencer le temps d’accommodation (Figure 1-58). Dans notre étude, il est
¢galement possible que les différences entre les temps avant stabilisation finale soient dues aux textures
de surface. En effet, il est possible d’observer sur la Figure 5-29 que les revétements qui comportent
40% de renforts et, donc, un taux de protubérances sur la surface polie plus important, connaissent une
chute plus précoce, comparé aux revétements en ayant 20%. Pour une méme teneur, on distingue une
aussi hiérarchisation pour les trois types de particules dures. De la cinétique la plus rapide a la plus
lente, la hiérarchisation est la suivante : M2 10-32 uym, M2 15-38 pm et 420 10-32 um. Comme présenté
dans la partie 4.1.1.3, I'utilisation de différents renforts modifie le taux de surface et la hauteur des
protubérances. Le lien entre la cinétique de formation du tribofilm et ces deux paramétres sera établi en
partie 6.1.1. Une dernicre explication pour les différences de cinétique de réaction du tribofilm pourrait
se trouver dans la composition de I’acier inoxydable 420, qui pourrait avoir moins d’affinité chimique
que le M2 avec les additifs. Néanmoins, le role de la composition de 1’acier sur les réactions
tribochimiques n’est pas mis en avant dans la littérature [Pagkalis et al., 2021].

Au niveau des usures, on constate en Figure 5-30 qu’elles sont trés faibles pour 1’ensemble des
revétements composites, comme c’était le cas a 20 °C. Le tribofilm formé a donc protégé efficacement
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tous ces revétements de ['usure, méme si certaines différences peuvent étre constatées. Les revétements
renforcés par I’acier M2 15-38 um ont une usure légérement plus importante que les autres. La
profondeur moyenne d’usure de chaque revétement, rapportée dans le Tableau 5-4, n’est 4 nouveau pas
corrélable avec la dureté globale des revétements (Figure 3-34). L’hypothése de la déformation
plastique de la matrice lors du frottement, proposée pour les essais a 20 °C, est probablement valable
aussi pour les essais a chaud.

La Figure 5-31 montre que I’effet de lissage réalisé par le tribofilm, discuté en partie 5.2.1.2, se produit,
peu importe la nature, la taille et la proportion des protubérances. Celles-ci se retrouvent, dans tous les
cas, légérement en dega du tribofilm qui les entoure. Pour chacun des revétements composites, la
hauteur des protubérances est différente aprés polissage. Celles-ci ne subissant pas d’enfoncement
plastique pendant 1’essai, I’épaisseur de tribofilm recouvrant la matrice est donc différente pour chaque
revétement. Elle est notamment plus faible sur les revétements contenant les renforts 420.

pm
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10 10 10 L 04
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Figure 5-30 : Analyse topographique globale par WLI de la trace de frottement sur les différents revétements
composites, apres I’essai tribologique 8 100 °C : a) 410L+20%M?2 10-32, b) 410L+40%M?2 10-32,
¢) 410L+20%M?2 15-38, d) 410L+40%M2 15-38, e) 410L+20%420 10-32, 1) 410L+40%420 10-32.
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Figure 5-31 : Analyse topographique par WLI au grossissement x50 au centre de la trace d’usure de deux
revétements composites apres [’essai a 100 °C : a) 410L+40%M?2 15-38 et b) 410L+40%420 10-32.
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I
Température = 100 °C A YD 410L+20% REXIEZ 7N 4101 +20% RNT]E2I0E%)
P - \YPRNECYN M2 15-38 BR\/PAERIEN 420 10-32 EvAUNIERy]

Profondeur d’usure

0,3 0,0 0,7 0,4 0,1 0,0
moyenne (um)
Rayons de contact de 0,35 0,33 0,38 0,37 0,33 0,35
I’ellipse sur le pion (mm) 0,34 0,33 0,35 0,32 0,33 0,33
eeslenolieiiiaet 0,20 0,23 0,18 0,21 0,23 0,21

moyenne (GPa)

Nombre d’Hersey pour

une vitesse de 0 1 m.s-t 2,5E-12 2,3E-12 2,8E-12 2,5E-12 2,3E-12 2,4E-12

Tableau 5-4 : Tableau synthétisant certains résultats de [’essai 4 100 °C sur les revétements composites .
profondeurs moyennes d’usure, rayons de contact de I’ellipse observés sur les pions, permettant de recalculer la
pression de contact moyenne et le nombre d’Hersey pour une vitesse de frottement de 0,1 m.s".

5.2.2.3 Courbes de Stribeck

L’analyse de la zone frottante sur les pions a permis de recalculer la pression de contact moyenne et le
nombre d’Hersey pour chacun des revétements. Ces données permettent de tracer la courbe de Stribeck
en régime mixte/limite pour tous les revétements composites, en concaténant les résultats a 20 °C et a
100 °C (Figure 5-32). A nouveau, les courbes réalisées aux deux conditions de température ne se
superposent pas, ce qui met en valeur I’importance du tribofilm formé a 100 °C. Pour le frottement a
froid, ou les réactions tribochimiques sont inhibées, une dureté accrue des particules de renfort permet
une légere réduction du frottement. Néanmoins, le frottement a froid ne peut étre rencontré que
temporairement dans un moteur a combustion interne. Les résultats des essais a 20 °C sont donc utiles
pour comprendre les mécanismes intervenant dans la formation du tribofilm, mais ils sont de moindre

importance pour déterminer la composition du revétement et sa texture optimales pour 1’application
envisagée.

—=—410L+20%M2 - 20°C - 8

0,07 «eme« 410L4+20%M2 - 100°C - 15
—8—410L+40%M2 10-32 - 20°C - 43

0,06 e e@e« 410L+40%M2 10-32 - 100°C - 44
= 410L+20%M2 15-38 - 20°C - 72
2 0,05 410L+20%M2 15-38 - 100°C - 71
g —e—410L+40%M2 15-38 - 20°C - 73
2 004 ¥ |+-00+ 410L+40%M2 15-38 - 100°C - 74
£ Y OB g 4100+20%420 10-32 - 20°C - 28C
P “m,?g . 4101420%420 10-32 - 100°C - 27
2 003 S —e—410L+40%420 10-32 - 20°C - 75
b5 <« 00« 410L+40%420 10-32 - 100°C - 768
Q
2 0,02
o
[«}]
Q
“ 0,01

0,00

2E-13 2E-12 2.E-11 2.E-10

Nombre d'Hersey = nV/P
Figure 5-32 : Courbes de Stribeck en régime mixte/limite concaténant les résultats 4 20 °C et 4 100 °C pour les
revétements composites.
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5.2.3 Synthése et conclusions

Les points suivants peuvent étre retenus en synthese de cette partie sur le comportement tribologique a
20C° et 100 °C des revétements cold spray composites acier/acier.

- L’utilisation de revétements composites avec une matrice 410L et des renforts en acier durs
permet une grande amélioration des propriétés tribologiques, par rapport a un revétement cold
spray en acier mono-composant ou au revétement BSC de référence.

- A froid, les revétements composites permettent des coefficients de frottement réduits et une
usure négligeable.

- Aprés essai a froid, les renforts sont toujours protubérants, ce qui démontre qu’ils ne se sont
pas enfoncés dans la matrice. En revanche, la matrice présente un endommagement sous forme
de bourrelets : I’enfoncement ¢lastique des renforts a permis au pion d’exercer une pression sur
la matrice.

- A chaud, I'utilisation des revétements composites permet notamment d’éviter le grippage
observé sur le 410L et d’obtenir une usure négligeable. Le coefficient de frottement, aprés un
temps de stabilisation variable en fonction des caractéristiques des renforts, chute et se stabilise
a environ 0,03. Tous les revétements composites ont le méme coefficient de frottement en
régime mixte/limite.

- Un tribofilm épais se forme a 100 °C sur la matrice, permettant de la protéger. Les renforts sont
recouverts d’un tribofilm nettement plus fin. A la fin de I’essai, le tribofilm dépasse 1égérement
la hauteur des protubérances.

- En comparant les courbes de Stribeck a 20 °C et a 100 °C, le tribofilm formé a chaud permet
une baisse du coefficient de frottement d’environ 33%. Le bénéfice apporté par ce tribofilm est
réduit quand la température de I’huile diminue.

- Aucune usure n’est observée sur les pions ayant frotté sur les revétements composites a 20 °C
ou a 100 °C. Ceci est probablement favorisé par la formation d’un tribofilm sur le pion.

En conclusion, I'utilisation de rev€tements composites acier/acier ayant une texture avec des
protubérances pour le frottement dans une huile formulée permet d’atteindre un coefficient de
frottement trés faible (< 0,04) en régime mixte/limite, et une résistance a I’usure totale. La modification
de la texture peut entrainer une cinétique de réaction du tribofilm plus ou moins rapide a chaud. Pour
approfondir ce point, I’impact de la finition de surface d’un revétement composite sur les propriétés
tribologiques est étudié¢ dans la partie suivante.

5.3 Le rdle de la texture de surface sur le comportement
tribologique a 100 °C

Le comportement tribologique des différentes finitions de surface du revétement 410L+20%M?2 10-32,
obtenues par polissage et rodage au Chapitre 4, est donc évalué dans cette partie, principalement a
100 °C, pour limiter le nombre d’essais et se focaliser sur les cas les plus proches de 1’application.
Seules quelques analyses spécifiques, apres des essais a 20 °C, sont présentées.

5.3.1 L’effet de la finition de surface par polissage

Les différents polissages ont créé des textures de surface variées, qui se distinguent par le relief des
protubérances, la profondeur des stries de polissage et la présence de porosités recouvertes ou
débouchantes. L’influence de ces variations sur les propriétés tribologiques a chaud est quantifiée dans
cette partie.
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Dans I’étape 1 de I’essai tribologique (Figure 5-33 a)), la finition de surface joue un réle important sur
le comportement tribologique a 100 °C. En effet, le revétement 410L+20%M2, fini par une étape de
polissage OPS vibrant, montre une augmentation importante du coefficient de frottement des le début
de I’essai, puis une chute progressive. Comme nous ’avons vu dans les parties précédentes, ce
comportement est caractéristique d’une usure adhésive, ou grippage. Ceci est confirmé par I’analyse de
la trace de frottement (Figure 5-34 d)), dont la profondeur atteint 7 um, et par 1’analyse WLI a fort
grossissement (Figure 5-35 c)), qui montre de fortes marques d’usures dans le sens du frottement,
comme tous les revétements ayant grippé. Cette texture n’a donc pas été évaluée dans la deuxiéme étape
de I’essai. Pour rappel, la finition de surface par OPS avait supprimé la protubérance des renforts. Le
fait d’avoir des particules dures dans le revétement ne suffit donc pas a éviter le grippage, il faut aussi
que celles-ci soient protubérantes.

Les autres textures de surface n’ont pas connu de grippage. La stabilisation initiale du revétement poli
a la solution diamantée 1 pum n’a pas formé de courbe en « W ». Le coefficient de frottement a
directement augmenté pour atteindre le plateau. Cette texture polie miroir, avec une trés faible mise en
relief des protubérances, présente trés peu de pics a écréter, si I’on la compare aux autres échantillons,
ce qui peut expliquer en partie cette phase initiale différencié¢e. La stabilisation de la texture polie au
Ium+SiC2400 est en revanche similaire a celle polie seulement avec du SiC1200, bien qu’un peu plus
longue. Malgré ces débuts différents, ces trois textures rejoignent le méme plateau a une valeur de
coefficient de frottement proche de 0,11. Dans I’étape 2 de 1’essai, le coefficient de frottement a haute
vitesse chute pour toutes les textures et, une nouvelle fois, converge vers la méme valeur dans le régime
mixte/limite (Figure 5-33 b)). Il n’a donc pas été jugé nécessaire de calculer le nombre d’Hersey et de
tracer une courbe de Stribeck pour ces différentes textures.

L’usure, observée en Figure 5-34, est croissante pour, dans I’ordre, les finitions SiC1200,
1um+SiC2400 et 1um. Il est possible que le taux surfacique et la hauteur des protubérances influencent
le niveau d’usure. En effet, pour ces textures, les taux sont respectivement de 7,4%, 5,8 et 4,9% et les
hauteurs moyennes égales a 117, 60 et 41 nm. Plus ces deux facteurs sont faibles et plus la matrice 410L
a di supporter une charge importante, ce qui a augmenté 1’usure.

L’essai permettant d’évaluer la cinétique des réactions tribochimiques, exposé¢ en Figure 5-33 c),
montre que celle-ci est différente pour chaque texture. Celle de base (SiC1200) permet la stabilisation
finale la plus rapide. Les facteurs principaux jouant sur la cinétique, identifiés dans la partie précédente
comme étant le taux surfacique de protubérances et leur hauteur, sont les mémes ici. En effet, plus ces
parametres, cités dans le paragraphe précédent, sont élevés, et plus la réaction est rapide. Il est
¢galement probable que la présence plus ou moins marquée des stries de polissage ait pu jouer un role
pour rendre compte de 1’écart important entre les cinétiques des polissages 1um+SiC2400 et 1um. Ce
lien entre ’ampleur des stries et la rapidité des réactions tribochimiques est mentionné par Hriouech
sur des substrats en fonte [Hriouech, 2021]. Le lien entre cinétique de formation du tribofilm et texture
de surface est approfondi en partie 6.1.1.

L’analyse topographique a fort grossissement de la surface aprés frottement des surfaces ayant subi les
polissages 1 um et 1um+SiC2400 (Figure 5-35 a) et b)) révele un lissage de la topographie, di a la
croissance du tribofilm sur la matrice. Malgré leur faible relief initial, les particules dures se retrouvent
donc a nouveau légerement en retrait par rapport au tribofilm. Le tribofilm formé est en revanche moins
épais sur ces textures, comparé au cas de la finition au polissage SiC1200, de la différence de hauteur
initiale des protubérances.
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Figure 5-33 : Evolution du coefficient de frottement a 100 °C du revétement 410L+20%M?2 avec différentes
textures de surface réalisées par polissage : a) en fonction du temps dans la premiére étape de [’essai,
b) en fonction de la vitesse de frottement dans la deuxieme étape de I’essai, c) en fonction du temps dans [’essai
permettant d’évaluer la cinétique de formation du tribofilm.
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Figure 5-34 : Analyse topographique globale par WLI de la trace de frottement 4 100 °C du revétement
410L+20%M? avec diftérentes textures de surface réalisées par polissage . a) SiC1200, b) lum,
¢) lum+SiC2400, et d) OPS vibrant.
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Figure 5-35 : Analyse topographique par WLI au centre de la trace d’usure 4 100 °C du revétement
410L+20%M?2 avec diftérentes textures de surface réalisées par polissage : a) lum au grossissement x50, b)
1um+SiC2400 au grossissement x50, et ¢) OPS vibrant au grossissement x20. A noter que I’échelle de hauteur
est diftérente pour chaque matériau.

5.3.2 L’effet de la finition de surface par rodage

L’impact sur les propriétés tribologiques a chaud des variations de textures produites par les différents
rodages présentés au Chapitre 4 est étudié dans cette partie.
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Figure 5-36 : Evolution du coefficient de fiottement a 100 °C du revétement 410L+20%M?2 avec différentes
textures de surface réalisées par polissage : a) en fonction du temps dans la premicre étape de [ essal,
b) en fonction de la vitesse de frottement dans la deuxiéme étape de I’essai, c) en fonction du temps dans [’essai
permettant d’évaluer la cinétique de formation du tribofilm.
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Lors de I’étape 1 de 1’essai tribologique (Figure 5-36 a)), certains revétements connaissent une chute de
leur coefficient de frottement avant la fin des 16 minutes d’essai, montrant une accélération de la
cinétique de formation du tribofilm. Le revétement composite avec le rodage P14 a, quant a lui, un
comportement atypique. En effet, la chute se produit dés le début de 1’essai. Pour les autres rodages, le
temps de stabilisation partielle en forme de « W » est observé, puis le plateau est atteint. Comme
précédemment, lors de la phase initiale de 1’étape 2 a haute vitesse, le coefficient de frottement chute et
se stabilise pour toutes les textures. Lors du balayage du régime mixte/limite, les coefficients de
frottement obtenus pour chacune des textures sont trés similaires (Figure 5-36 b)), mais
comparativement a la Figure 5-28 b) et a la Figure 5-33 b) des écarts plus importants sont observés,
notamment a basses vitesses. Le rodage qui semble avoir le meilleur comportement est le P18, qui
présente une texture trés proche de la surface polie au SiC1200. La Figure 5-36 c) montre que les
cinétiques de formation du tribofilm et de stabilisation finale du frottement sont différentes pour
chacune des textures. Comme d¢ja anticipé, le rodage P14 est le plus rapide. Les autres rodages se
situent autour de la texture polie SiC1200. Les variations de taux et de hauteur des protubérances sont
probablement a ’origine de ces écarts, ce qui sera approfondi en partic 6.1.1. Il est intéressant
d’observer que la texture de rodage P14 se stabilise a un coefficient de frottement légérement supérieur
a ceux des autres textures. Il semble également un peu plus instable pour cette texture.

La Figure 5-37 montre que ["usure est trés faible pour tous les rodages. L’analyse de la zone frottante
du pion, permettant le calcul de la pression de contact et du nombre d’Hersey, ne sera pas faite, au vu
de I'usure tres faible et des coefficients trés proches pour toutes les surfaces. Pour les rodages P26 et
P18, la trace de frottement est surélevée par rapport a la surface initiale (Figure 5-37 b) et e)). Ceci est
da a la création du tribofilm. L’¢lévation moyenne mesurée par WLI est de 150 nm, et peut varier entre
40 et 227 nm. Pour les rodages montrant une usure trés faible, mais détectable, comme le P4 et le P13,
la surélévation est apergue uniquement sur les bords extérieurs de la trace. Le rodage P14 (Figure 5-37
d)) prend encore une fois une place particuliére, ne révélant ni usure, ni tribofilm.

a) b) —r 0.5
10 e 410L+ 10 . 4101+ -_ 04

8 20%M2 20%M2 i
SiC1200 . Rodage P4 [ 03
— 0.2

f)
410L+ 10
20%M2 8
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Figure 5-37 : Analyse topographique globale par WLI de la trace de frottement a 100 °C du revétement
410L+20%M? avec diftérentes textures de surface réalisées par rodage et comparé au polissage SiC1200 :
a) SiC1200, b) P26, c) P4, d) P14, e) P18 et f) P13.
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Deux types de comportement se distinguent dans 1’analyse topographique locale du tribofilm, présentée
a la Figure 5-38 a) et b). D’un c6tg, les rodages P26, P4, P18 et P13 ont des comportements analogues
a ceux observés sur les revétements composites polis, avec des particules dures légerement en dega du
tribofilm qui les entoure. La Figure 5-38 b) illustre ce cas pour le rodage P18. En revanche, le tribofilm
du rodage P14 a une structure complétement différente : le tribofilm continu et épais a été remplacé par
des petits ilots répartis sur la matrice 410L. Ceci est clairement visible sur ’analyse topographique en
Figure 5-38 a) et sur I’observation MEB en Figure 5-39 a). Ce comportement n’a été observe sur aucun
des autres revétements.

Pour le rodage P14, les moyennes des hauteurs moyenne et maximale des protubérances,
respectivement de 213 et 318 nm, sont les plus importantes observées pour tous les revétements et
textures étudiés. La Figure 5-38 c¢) montre que lors du frottement a froid sur cette texture, la matrice
410L n’a quasiment pas ét¢ endommagée. On distingue en effet de rares stries dans le sens du
frottement, mais celles-ci sont peu marquées en comparaison avec celles du rodage. En revanche, la
présence de bourrelets sur le rodage P18 est bien visible (Figure 5-38 d)). Les protubérances, mises en
relief par le rodage P14, ont donc supporté une grande majorité de la charge appliquée par le pion, et
I’enfoncement élastique associé n’a pas permis d’endommagement de la matrice 410L. De ce fait,
aucune zone hautement réactive n’a donc été créée pour permettre la croissance rapide du tribofilm. Le
tribofilm épais, observé sur tous les autres échantillons, n’a donc pas pu se former.

La légere instabilité observée sur la Figure 5-36 c) pour le rodage P14 et la stabilisation a une valeur un
peu haute sont stirement dues a la structure €parse de son tribofilm. La chute rapide du coefficient de
frottement est plus complexe a expliquer par rapport aux connaissances acquises jusqu’a présent.
L’absence de frottement sur la matrice 410L pour cette texture et, donc, la pression accrue sur les
protubérances, modifie probablement les mécanismes des réactions tribochimiques. En reprenant les
calculs de la partie 4.2.2 et en considérant le taux surfacique de protubérances de ce rodage qui est de
6,9% (Tableau 4-6), on constate qu’une pression moyenne et maximale de, respectivement, 3,47 et 5,20
GPa a été exercée sur les protubérances. Différentes auteurs ont démontré qu’une pression élevée
favorise la décomposition du MoDTC en MoS: [Deshpande, 2017; Khaemba et al., 2016], ce qui
pourrait expliquer la chute de coefficient de frottement observée pour cette texture. Il est intéressant de
noter que, malgré ces fortes pressions, les renforts ne se sont pas enfoncés plastiquement. Il est possible
que ce tribofilm éparse soit un peu moins robuste dans le temps, puisque la protection de la matrice
410L par I’épais tribofilm n’est pas garantie dans ce cas.
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Figure 5-38 : Analyse topographique par WLI au grossissement x50 au centre de la trace d’usure du revétement
410L+20%M?2 avec diftérentes textures de surface réalisées par rodage et différentes températures d’essai .
a) P14 4 100 °C, b) P18 4 100 °C, c) P14 4 20 °C, et d) P18 4 20 °C.

Flgre 5-39 : Analyses MEB en électrons rétrodiffusés des traces d usure apres [’essai 4 100 °C du revétement
410L+20%M?2, pour deux textures de surface réalisées par rodage : a) P14 et b) P18.
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5.3.3 Synthése et conclusions

Dans cette partie sur la réalisation de différentes textures par polissage et rodage sur le revétement
composite 410L+20%M2, les points suivants sont & retenir.

- La présence des protubérances est essentielle pour éviter le grippage. La seule présence des
particules dures dans le revétement n’est pas suffisante, comme montr¢ par la finition de surface
par OPS vibrant ou la texture est quasiment lisse. Une mise en relief, méme légére comme apres
le polissage a 1um, est suffisante pour éviter le grippage, grace a la formation du tribofilm sur
la matrice 410L.

- Unrelief trop important, comme pour le rodage P14, empéche la formation du tribofilm continu
et épais sur la matrice et laisse place a quelques ilots de tribofilm répartis ¢a et 1a. Ceci est dii &
I’absence d’endommagement de la matrice 410L, les protubérances supportant la majorité de
la charge appliquée. Dans ce cas, le coefficient de frottement chute rapidement, mais il se
stabilise a des valeurs plus ¢élevées et il est plus instable. De plus, le tribofilm épais est la
garantie de la bonne protection de la matrice 410L face a 1’usure, donc ce systéme pourrait &tre
un peu moins robuste dans le temps.

- Toutes les textures de surface produites, hormis celle qui a grippé, présentent une bonne
résistance a 1’usure. Quand la hauteur des protubérances est faible, la résistance a 1’usure est
legérement réduite.

- La cinétique de formation du tribofilm épais est influencée par le taux surfacique et la hauteur
des protubérances.

En plus de leur trés bon comportement tribologique en régime mixte/limite, les textures de surface
caractéristiques des revétements composites offrent de belles perspectives pour réduire le frottement
aussi en régime hydrodynamique, ou la continuité du film d’huile empéche la formation de tribofilm.
En effet, les protubérances permettent la diminution de la force de cisaillement de I’huile, comme il
sera montré au Chapitre 7 par les résultats de simulations.

En conclusion de ce chapitre, le potentiel tribologique des revétements cold spray composites a été mis
en avant, en particulier par la comparaison avec les revétements cold spray en acier mono-composant
et au BSC utilisé en production. En effet, une trés bonne résistance a ’'usure et des coefficients de
frottement trés faibles, autant a 20 °C qu’a 100 °C, ont été montrés. C’est toutefois a chaud que les
propriétés tribologiques des composites acier-acier deviennent les plus exceptionnelles. A cette
température, la texture avec protubérances et les additifs de I’huile entrent en synergie pour former un
tribofilm épais sur la matrice ductile. Celui-ci permet de garantir la protection face a 1’usure et, apres
un temps d’incubation, de diminuer le coefficient de frottement jusqu’a des valeurs extrémement faibles
(< 0,04) dans tout le régime mixte/limite. On a aussi montré que le temps nécessaire pour atteindre la
stabilisation finale est influencé par la texture de surface. Celle-ci est la résultante de la composition du
revétement composite (nature, taille et proportion des renforts) et de la finition de surface employée
(polissage ou rodage). Le taux surfacique et la hauteur des protubérances sont deux caractéristiques clef
pour la croissance du tribofilm. Ce film tribochimique aux propriétés remarquables sera 1’objet du
prochain chapitre. Il s’intéressera a I’influence de la topographie et des conditions de frottement sur la
cinétique de formation du tribofilm formé dans les essais a 100 °C, aux mécanismes a 1’ceuvre lors de
sa création et a ses propriétés mécaniques et tribologiques. Il s’appuiera sur des analyses
microscopiques, chimiques et tribologiques plus poussées que celles mises en ceuvre dans ce chapitre.
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Chapitre 6 Etude du tribofilm formé a chaud
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Le Chapitre 5 a montré les propriétés remarquables du tribofilm qui se forme & chaud sur les revétements
composites, autant en termes de coefficient de frottement que de résistance a ’usure et au grippage. Ce
chapitre approfondit la compréhension des facteurs qui influencent la cinétique de formation du
tribofilm, et propose un modele permettant de prédire cette cinétique. Il étudie la localisation et les
propriétés morphologiques, chimiques et électriques du tribofilm pendant sa formation. Enfin, il
s’intéresse aux propriétés mécaniques et tribologiques du tribofilm a son état final. Le chapitre permet
de proposer in fine un mécanisme de formation du tribofilm sur les revétements cold spray composites.
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6.1 La cinétique de la formation du tribofilm

Dans cette partie, la cinétique de formation du tribofilm est étudiée. Dans le chapitre précédent, nous
avons vu que cette cinétique était influencée par la composition et la finition de surface des revétements
composites. Une étude approfondie est faite sur I’ensemble des revétements pour comprendre les
parametres les plus influents et établir un modéle prédictif. Les conditions de réalisation des essais sont
également étudiées pour identifier leur impact sur la cinétique de formation.

6.1.1 L’influence de la topographie des revétements composites

Pour étudier la cinétique de formation du tribofilm, nous mettons en ceuvre les essais de frottement avec
I’huile a 100 °C a une fréquence de 10 Hz, présentés au chapitre précédent. En particulier, le temps de
stabilisation final est considéré, correspondant a 1’instant ou le coefficient de frottement termine sa
descente, atteignant sa valeur définitive. Avant d’aller plus loin dans I’étude de I’influence des
paramétres, il apparait important d’évaluer la reproductibilité des essais sur un méme échantillon. La
Figure 6-1 en présente les résultats pour le revétement 410L+20%M2 10-32, sur lequel 1’essai a été
répéteé trois fois.
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Figure 6-1 : Essai tribologique a 100 °C et a 10 Hz pour évaluer la cinétique de formation du tribofilm, répété
trois fois sur le revétement 410L+20%M?2 10-32.

Les temps de stabilisation finaux des trois essais sont de 715, 746 et 798 secondes. L’essai 25 se stabilise
aprés les deux autres. On peut noter aussi que, sur cet essai, le plateau initial est atteint plus tard. Une
possible explication est que cet essai a été lancé aprés un temps de stabilisation a 100 °C d’une vingtaine
de minute, alors que les deux autres sont restés dans I’huile chaude environ une heure. Spikes a indiqué,
dans son article « History and Mechanisms of ZDDP », qu’un thermal film issu du ZDDP pouvait se
former sans frottement sur la surface, a partir d’une température de 100 °C [Spikes, 2004]. D’aprés
Gosvani et al., aprés une heure d’immersion a 100 °C, ce film atteint une épaisseur de 10 nm sur un
acier [Gosvami et al., 2015]. Pour I’essai 25, I’exposition plus courte de 1’échantillon a I’huile chaude
a probablement conduit & un thermal film plus fin. En conséquence, le film de ZDDP, responsable du
plateau autour de 0,10, aurait mis plus longtemps a se former. La durée du plateau de cet essai est par
ailleurs similaire aux deux autres. Malgré ces disparités, les essais sont assez reproductibles.
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Une recherche des parameétres les plus influents sur le temps de stabilisation finale a donc été faite avec
le logiciel MODDE 13. Ce logiciel, produit par la société Sartorius, permet de réaliser et d’analyser des
plans d’expériences. Elle utilise les trois essais répétés sur le 410L+20%M2 10-32, les essais sur les
différents revétements composites polis au SiC1200 (Figure 5-29), les différents polissages du
revétement 410L+20%M?2 10-32 hormis I’OPS vibrant (Figure 5-33 ¢)), et les différents rodages sur ce
méme dépot (Figure 5-36 c)), soit quinze essais au total. L’influence linéaire, quadratique et les
interactions entre les facteurs suivants ont été évaluées : la rugosité arithmétique Sa, le taux surfacique
de protubérances, leur densité, leur diamétre moyen, et la moyenne de leur hauteur moyenne et
maximale. Le résultat montre que les deux facteurs ayant le plus d’effet sur le temps de stabilisation
final sont le taux de protubérances surfacique et la moyenne de leur hauteur maximale. Les autres
facteurs cités précédemment, ainsi que les facteurs quadratiques et les interactions, n’améliorant pas
réellement la précision et la prédiction du modele, ont été supprimés. Ceci permet de proposer un
modele simple et intelligible. Ce modéle empirique et sa comparaison avec les résultats expérimentaux
sont exposés en Figure 6-2.
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Figure 6-2 : Comparaison des résultats du modéle prédictif du temps de stabilisation du tribofilm avec les
observations obtenues lors des essais 8 100 °C et 10 Hz. Le code couleur des 15 échantillons est respecté par
rapport au Chapitre 5. Dénominations : %protub = taux surfacique de protubérances ; Hmax = moyenne des

hauteurs maximales des protubérances.

Malgré la simplicité de ce modele linéaire, n’utilisant que deux facteurs, la précision du modéle R? et
sa prédiction Q2 sont respectivement de 0,736 et 0,624. Ces deux valeurs montrent que le modéle
relativement est fiable et prédictif, dans les conditions expérimentales utilisées ici (conditions
tribologiques, types de matériaux et textures). Il est intéressant de noter que, méme pour 1’¢chantillon
réalisé avec le Rodage P14 (en bas a gauche du graphique), qui présentait un comportement tribologique
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différent avec un tribofilm éparse, le temps a stabilisation est prédit correctement. Ce mod¢le empirique
rend possible le tracé d’une cartographie du temps de stabilisation en fonction du taux de protubérances
surfacique et de la moyenne de leur hauteur maximale (Figure 6-3).
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Figure 6-3 : Cartographie du temps de stabilisation en fonction du taux surfacique de protubérances et de la
moyenne de leur hauteur maximale.

Sur cette figure, on observe bien la réduction du temps de stabilisation grace a 1’augmentation du
pourcentage surfacique de protubérances et de leur hauteur maximale. Il serait intéressant, pour valider
plus largement ce modé¢le, de réaliser de nouvelles projections et obtenir des revétements plus riches en
particules de renfort, ainsi que de nouveaux rodages, permettant une mise en relief plus importante.

Si, comme observé au Chapitre 5, la stabilisation finale du coefficient de frottement correspond a la
croissance du tribofilm sur la matrice 410L jusqu’a dépasser 1égérement la hauteur des protubérances,
il est assez contre-intuitif que 1’augmentation de hauteur de ces protubérances favorise une cinétique
rapide, car la quantité de tribofilm a créer est alors plus importante. Néanmoins, ceci se vérifie bien
expérimentalement. A titre d’illustration, le point représentatif de la finition de surface par polissage
1um, situé en haut a droite de la Figure 6-2, correspond a la présence de protubérances dont la moyenne
des hauteurs maximales est de 57 nm, ce qui correspond a la valeur minimale de tous les échantillons.
Pour se stabiliser, le tribofilm va croitre juste au-dessus de cette valeur, et sera donc assez fin. Malgré
la faible épaisseur nécessaire, c’est I’échantillon montrant le temps de stabilisation le plus long (1596
s). On propose en fin de ce chapitre une explication de ce phénomeéne contre-intuitif.

6.1.2 L’effet de la vitesse de frottement et de la charge

Dans un moteur a combustion interne, les vitesses et les pressions de contact varient tout au long de la
course du piston. Donc, méme en régime mixte/limite, les conditions de frottement évoluent en fonction
de la zone du cylindre et des conditions d’utilisation du moteur. Les effets de la charge normale et de
la vitesse de frottement sur la cinétique de formation du tribofilm a la surface du revétement composite
410L+20%M2 10-32 ont donc été évalués. Le chargement de base de 77 N a été modifié a 38 et 155 N,
pour une vitesse de 0,2 m.s". A son tour, la vitesse a été ajustée a 0,1 et a 0,3 m.s” pour une charge de
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77 N. Les résultats sont présentés sur la Figure 6-4. En raison des changements de vitesse, le coefficient
de frottement y est tracé en fonction de la distance de frottement, au lieu du temps.
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Figure 6-4 : Essais tribologiques a 100 °C pour évaluer I'influence des conditions de fiottement (vitesse et
charge) sur la cinétique de formation du tribofilm. Le coefficient de fiottement est, cette fois, tracé en fonction
de la distance de frottement.

La vitesse de frottement a un effet notable sur la cinétique de réaction du tribofilm, si I’on compare les
vitesses de 0,1 et 0,2 m.s". En effet, la distance de frottement nécessaire a la stabilisation finale est deux
fois supérieure pour la vitesse la plus faible, avec 298 contre 150 m. Toutefois, les distances avant
stabilisation pour les vitesses de 0,2 et 0,3 m.s" sont presque les mémes (150 et 147 m). La vitesse a
¢galement un effet notable sur la valeur du plateau de coefficient de frottement, avant la chute. Des
vitesses les plus lentes aux plus rapides, cette valeur est en moyenne de 0,106, 0,101 et 0,083. Ceci est
cohérent avec les résultats de Ueda ef al., qui ont fait varier la vitesse de frottement dans le régime mixte
sur un film de ZDDP [Ueda et al., 2021]. A noter que, toujours des vitesses les plus lentes aux plus
rapides, les rayons de contact sur le pion ont l1égerement évolué, passant en moyenne de 0,37, a 0,34 et
a 0,33 mm, ce qui correspond a des pressions de contact de 0,18, 0,21 et 0,23 GPa. Cette évolution de
pression signifie que le film d’huile aide progressivement a supporter la charge quand la vitesse
augmente.

La charge appliquée a un effet notable sur la distance de frottement avant stabilisation finale. Pour les
charges de 38, 77 et 155 N, cette distance est respectivement de 112, 150 et 354 m. L augmentation de
charge a également agrandi la surface de contact, faisant évoluer la pression a des valeurs de 0,17, 0,21
et 0,23 GPa, dans ’ordre cité précédemment. Hriouech avait également étudié 1’effet de la pression de
contact sur le temps de stabilisation, dans le cas du frottement d’une fonte rodée dans une huile formulée
avec les additifs ZDDP et MoDTC [Hriouech, 2021]. Toutefois, le temps d’accommodation était
inversement proportionnel a la pression alors que, dans notre cas, il est proportionnel. Ceci témoigne
une nouvelle fois du caractére singulier des surfaces avec protubérances. L’effet de la charge sera
interprété a la fin de ce chapitre, grace a 1’étude des mécanismes de formation du tribofilm. A noter que
pour la charge de 155 N, la surface de contact est elliptique, avec des axes de 0,50 et 0,44 mm, alors
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que toutes les autres traces de contact étaient sphériques. Cette trace elliptique traduit 1’usure ou
I’enfoncement du revétement, qui a été mesurée par interférométrie a 1,8 pm.

La topographie de surface, et notamment le taux surfacique de protubérances et la moyenne de leur
hauteur maximale, ainsi que les conditions de frottement, influent sur la cinétique de formation du
tribofilm. Cependant, I’interprétation de ces influences n’est pas toujours facile, car les textures avec
protubérances ont été peu étudiées dans la littérature. Pour essayer de comprendre les mécanismes de
création du tribofilm, on a choisi de réaliser des essais de frottement interrompus. En effet, dans tous
les essais réalisés, trois étapes peuvent étre distinguées : le coefficient de frottement passe par une
augmentation, suivie d’un plateau élevé, puis d’une chute jusqu’a la stabilisation finale. Des analyses
approfondies sont donc menées, dans la partie suivante, sur le tribofilm a chacune de ces étapes.

6.2 L’¢étude des différentes étapes de la formation du tribofilm

Quatre stades, appelées TO, T1, T2 et T3, sont indiquées en Figure 6-5, qui reprend I’évolution
temporelle du coefficient de frottement. TO correspond a 1’état initial, T1 au début du plateau, T2 a la
fin du plateau et T3 a la stabilisation finale, aprées la chute du coefficient de frottement. Trois essais ont
donc été effectués, chacun étant arrété a un des stades mentionnés, pour permettre 1’analyse des
propriétés chimiques, morphologiques et électriques du tribofilm. Cette étude est faite uniquement sur
le revétement composite 410L+20%M2 10-32 poli au SiC1200, ici appelé 410L+20%M2.
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Figure 6-5 : Evolution temporelle du coefficient de frottement, montrant les différents stades caractéristiques de
formation du tribofilm 70, T1, T2 et T3.

6.2.1 La localisation et 1’aspect du tribofilm

La surface de 1’échantillon, aux quatre stades décrits précédemment, a été observé au MEB, en électrons
rétrodiffusés pour accentuer le contraste chimique (Figure 6-6). Des cartographies EDS ont également
éteé réalisées sur les zones imagées. Seule I’analyse du zinc est reportée sur cette figure, car cet ¢lément
est caractéristique des tribofilms issus du ZDDP, et il n’est pas contenu dans les alliages 410L et M2.
De plus, sa raie Lal (1,01 eV) n’est confondue avec aucune raie d’autres ¢léments, comme le montre
la Figure 5-21. Des observations en microscopie optique et des analyses topographiques par WLI sont
aussi faites aux mémes stades (Figure 6-7).

218



ETUDE DU TRIBOFILM FORME A CHAUD

A10L20%M2 - Nensd 100 20%M2 - Nerd
Ch®  MAG: 2000x  HV: TV WD 7.7 mm Ch®  MAG: 2000x  HV: 7RV WO: 2.7 mim

WV TKY WOz 6.5 mm

Tribologhe 19
Che  MAG:2000x  WV:7kV WO 7.7 mem P79 nim

VAN

-
c
o
=
9]

b
o
—

R
v

o
c
o

=
O
)

=

()

Figure 6-6 : Observations MEB x2000 en électrons retrodzfﬁzses de la surface du revetement 41 0L +20%M?2 au
centre de la zone fiottante (colonne de gauche), et cartographie EDS 4 7k'V de Zn des mémes zones (colonne de

droite), pour les diftérents stades : a) T0, b) T1, ¢) T2, et d) T3.
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Figure 6-7 : La colonne de gauche contient des images au microscope optique x50 de la surface du revétement
410L+20%M?2 au centre de la zone fiottante ; les deux autres colonnes montrent [’analyse topographique par
WLI des mémes zones : la colonne centrale correspond au tribofilm analysé aprés un simple nettoyage et celle

de droite aprés la métallisation de la surface avec une couche de 25 nm d’Au-Pd. Ces analyses sont faites pour

les stades - a) TO, b) T1, c) T2, et d) T3.

\

A D’état initial TO, en Figure 6-6 a), les particules de M2 sont bien visibles, en gris clair, et la matrice
les entourant en gris foncé. Logiquement, la cartographie EDS ne montre aucune présence de zinc. Sur
I’image en microscopie optique, les particules de M2 sont par contre plus difficilement repérables, mais
leur topographie protubérante permet de les détecter aisément sur 1’analyse WLI (Figure 6-7 a)).

Au stade T1, les images MEB (Figure 6-6 b)) et optique (Figure 6-7 b)) montre que le tribofilm a
commenceé a se former. Il est détecté sur les particules de M2, sur lesquelles il semble avoir une
apparence lisse et continue. La formation rapide du tribofilm sur les particules protubérantes, est
justifiée par Stachowiak et Batchelor par la création préférentielle sur ces aspérités de surfaces
dépourvues d’oxydes, favorisant les réactions chimiques rapides (Figure 1-45). De plus, la pression
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¢levée sur les protubérances favorise une croissance rapide du tribofilm [Gosvami et al., 2015]. Un film
discontinu et épars est aussi présent sur la matrice 410L. Les zones de formation correspondent peut-
étre aux endroits ou le frottement a endommagé le 410L. Une accumulation est aussi observable sur les
bords haut et bas des protubérances, comme si le pion transférait un peu de son tribofilm a chacun de
ses allers-retours. La présence de tribofilm dans ces zones est trés marquée au MEB, ce qui témoigne
de son épaisseur importante. La cartographie du zinc confirme ces observations, avec une teneur
importante sur les particules de M2 protubérantes et dans les zones d’accumulation. L’analyse WLI, a
T1, T2 et T3, a été faite avec et sans métallisation, car des auteurs ont rapporté les possibles mesures
trompeuses lors de 1’observation des films issus du ZDDP en ’absence de métallisation, en raison de
réflexions parasites de la lumiére dans le tribofilm [Dawczyk et al., 2019; Karpinska, 2010]. La méme
zone a donc été caractérisée avant et apres le dépot d’une couche de 25 nm d’or-palladium, comme
préconisé dans les publications. La métallisation ne modifie pas la topographie générale observée lors
des analyses, comme le relief entre les protubérances et la matrice, ce qui montre 1’absence de réflexions
parasites méme sans métallisation. Cette derniére, en raison de son épaisseur importante, a en revanche
largement lissé la topographie en masquant les détails de petites tailles. L’observation des cartographies
WLI avec métallisation n’est donc pas nécessaire. L.’analyse WLI au stade T1 montre bien la formation
du tribofilm sur les protubérances, celles-ci ont désormais un relief plus important par rapport a la
matrice. De légeres striations dans le sens du frottement sont également visibles, ainsi que des reliefs
ponctuels correspondant a la formation de tribofilm sur des zones de 410L, probablement
endommageées.

Au stade T2, a la fin du plateau, la valeur du coefficient de frottement est encore d’environ 0,11.
Cependant, la surface a largement changé. Le tribofilm, montré au clich¢ MEB (Figure 6-6 c)), est
désormais épais partout. Il a gardé son aspect lisse et continu sur les protubérances, alors que son
épaisseur est variable sur la matrice 410L. Sur I’image optique (Figure 6-7 c)), les protubérances sont
maintenant plus difficilement distinguables au microscope, car la surface est totalement recouverte du
tribofilm, apparaissant en gris foncé. La topographie des particules dures est, en revanche, toujours
visible, ces derniéres ayant un relief de 150 a 200 nm par rapport a la matrice, malgré la présence du
tribofilm sur toute la surface. Le tribofilm sur le 410L est strié dans le sens du frottement, ce qui entraine
des variations de hauteur. Le pion semble donc modeler ce tribofilm lors de ses va-et-vient.

Au stade T3, le coefficient de frottement a chuté a une valeur d’environ 0,03. Les raisons de cette chute

sont particuliérement importantes a comprendre. Sur les observations MEB (Figure 6-6 d)) et optique
(Figure 6-7 d)), le tribofilm sur les particules de M2 est désormais épars. En revanche, sur le 410L, il
n’a pas changé d’aspect. La cartographie du zinc confirme la disparition partielle du tribofilm sur les
particules dures. Les clichés WLI montrent que les particules de M2 ne sont plus protubérantes. En
effet, le tribofilm présent sur le 410L, dont 1’épaisseur est variable, a désormais une hauteur plus
importante par endroits. Cette différence de hauteur est évaluée en moyenne a environ 100 nm. Ces
conclusions correspondent a celles faites en partie 5.2.1.2 aprés les deux étapes des essais tribologiques
sur ce méme revétement, et plus largement sur tous les revétements avec protubérances. Pour expliquer
I’ampleur de la chute du coefficient de frottement, il faut aller plus loin dans ’analyse du tribofilm et
de sa composition.

6.2.2 La composition et I’épaisseur du tribofilm

Le tribofilm a été analysé par XPS. La profondeur de cette analyse n’est que de quelques nanomeétres,
et ne caractérise donc que I’extréme surface du tribofilm, contrairement a I’EDS qui détecte une
profondeur plus importante. Elle permet d’obtenir une information sur les éléments présents, mais aussi
sur leur environnement chimique, ¢’est-a-dire le type de liaisons que chaque atome a créé. En effet, des
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décalages chimiques de pics sont observés en fonction de 1I’environnement chimique, et la nature des
molécules peut donc étre déduite. Cet aspect, ainsi que 1’équipement XPS utilisé, sont décrits en partie
2.2.3.2. Cette technique a permis de caractériser les états T1, T2 et T3 de la plaque revétue (Figure 6-8)
et du pion (Figure 6-9). L’analyse XPS est faite avec un diametre de spot de 200 pm, ne permettant
donc pas d’analyser indépendamment les particules de M2 et la matrice 410L. Elle donne donc une
information chimique globale sur 1’ensemble du tribofilm.
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Figure 6-8 : Spectres XPS des éléments caractéristiques du tribofilm formé aux diftérents stades : T1, T2, et T3.

Le spectre de 1’oxygene O montre un pic intense juste avant 532 eV, correspondant aux liaisons P-O,
présentes notamment dans les phosphates (POs), comme confirmé par le spectre du phosphore P», et son
pic vers 134 eV. Ces pics sont aussi présents sur le pion. La présence de phosphate est caractéristique
des tribofilms issus de ZDDP [Minfray et al., 2004]. Ces signaux semblent assez constants aux trois
stades. Sur le spectre de I’oxygéne, on distingue également un léger épaulement du pic, a 530 eV, qui
montre la présence d’oxyde métallique. Sur le spectre du fer Fe,,, on voit la présence de fer et d’oxyde
de fer a T1 et T2, notamment sur le pion. Le fer n’est en revanche pas détecté a T3, ce qui est
probablement liée a la montée en épaisseur du tribofilm, masquant ainsi le substrat, car I’XPS n’analyse
que quelques nanometres de profondeur. Sa présence a T2, alors que le tribofilm semble déja épais, est
plus surprenante. L’analyse MET ultérieure permettra d’interpréter ce résultat. Le tribofilm contient
¢galement du zinc, comme le montre le spectre du Znas. a 1022 eV. Cet €lément est probablement
associé au phosphate pour former du Zn;(PO.)., mais il peut aussi correspondre au ZnS ou au ZnO. Une
forte présence de sulfure, attribuée au ZnS, au FeS ou au MoS,, est révélée par le spectre du S,,. Comme
nous I’avons vu en partie en partie 1.3.4.1, le lubrifiant solide MoS: est particuliérement important pour
le frottement. Sur le spectre du Mo, on le voit apparaitre sur la plaque revétue au stade T3 alors qu’il
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n’était pas présent a T1 et T2, grace a la présence du doublet de pics vers 229 eV (Moas») et vers 232,5
eV (Mosaz). Sur le pion, sa présence est également en trés forte augmentation a T3 par rapport aux
stades précédents. Sur la plaque, le pic de gauche (Moswsrz) apparait plus intense que le pic de droite
(Moasass), alors que ¢’est normalement I’inverse. Ceci est di a la présence de MoOs, dont le pic Mosase
se situe vers 232 eV. Finalement, le tribofilm contient également du calcium et du magnésium, qui
provienne des détergents utilisés dans I’huile, le carboxylate de calcium et le sulfonate de magnésium.
L’analyse XPS suggére que le tribofilm est constitué d’un réseau d’anions de phosphate PO,", dans
lequel s’insérent des cations métalliques (Fe™', Zn*", Ca”’, Mg”), comme I’a proposé Martin [Martin,
1998]. Ce tribofilm contient également des sulfures (ZnS, FeS, MoS,) et des oxydes de fer ou de zinc.
A ce stade, ’hypothése la plus probable permettant d’expliquer la diminution du coefficient de
frottement est 1’apparition de MoS: a T3. Pour le confirmer, des analyses MET du tribofilm en coupe,
qui permettront également d’avoir une information sur 1I’ensemble de ’épaisseur du dépét et non juste
en surface, ont été réalisées.
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Figure 6-9 : Analyse XPS des éléments caractéristiques du tribofilm, avec un diamétre de spot de 200 um, faite
sur le tribofilm formé a la surface du pion en AIST 52100 aux différents stades : T1, T2, et T3.

Pour réaliser 1’observation du tribofilm au MET (décrit en 2.2.1.4), des lames minces ont été prélevées
par FIB dans le revétement (expliqué en 2.2.1.1), en sélectionnant des zones contenant une particule de
M2 et de la matrice 410L. Seules les lames aux stades T2 et T3 (Figure 6-10 et Figure 6-11) ont été
réalisées, pour que I’observation se concentre sur I’évolution du systéme tribologique lors de la chute
du coefficient de frottement.
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Figure 6-10 : Observations MET en coupe sur une lame prélevée au FIB au stade T2 dans une zone contenant
une particule de M2 et de la matrice 410L : a) vue d’ensemble, b) zoom sur le tribofilm formé sur la matrice
410L, c) zoom sur le tribofilm formé sur la particule de M2, et d) zoom sur la jonction entre la matrice 410L et
la particule de M2.

Les micrographies MET de la lame au stade T2 sont présentées en Figure 6-10. Le tribofilm sur le 410L
(Figure 6-10 b)) mesure a ce stade environ 160 nm. Des analyses EDS locales (taille de sonde 2 nm)
ont été réalisées sur le tribofilm, aux endroits indiqués comme B1, B2, B3, C1, C2 et D1 dans la Figure
6-10. Les résultats sont reportés dans le Tableau 6-1. En plus des éléments caractéristiques du tribofilm
issu du ZDDP et du MoDTC (Zn, P, S, Ca, Mo), ce film contient une forte quantité de fer et de chrome
(points B2 et C2). Il semble également contenir des inclusions (point B3), dans lesquelles les teneurs
de ces deux métaux sont encore plus importantes. Le taux d’oxygéne est également trés éleve. 11 est
possible que le volume du tribofilm ait pu intégrer des débris d’usure du revétement, oxydées ou non,
ce qui est cohérent avec les analyses XPS. En I’occurrence, ces débris sont probablement du 410L, au
vu des teneurs non-significatives en vanadium et tungsténe. Cette intégration des débris, connue pour
les tribofilms de ZDDP, permet d’éviter les phénoménes d’usure du troisiéme corps [Martin et al.,
1999]. La formation du tribofilm riche en fer a donc neutralisé 1’usure du 410L et empéché son grippage.

224




ETUDE DU TRIBOFILM FORME A CHAUD

Un tribofilm d’environ 90 nm est également présent sur la particule de M2 ((Figure 6-10 ¢)) avec une
composition similaire & celui formé sur le 410L. Sur la Figure 6-10 d), on observe également un
tribofilm similaire, situé a la jonction entre la particule de M2 et la matrice 410L. Il est donc probable
qu’une porosité inter-particulaire, d’une largeur d’environ 40 nm, ait été présente & cette interface et
que ’huile ait pu y pénétrer. Les cycles de chargement/déchargement, générés par les passages
successifs du pion, ont pu engendrer du frottement inter-particulaire de part et d’autre de la fissure,
entrainant ainsi la formation de tribofilm, comme cela a été montré par L’Hostis ef al. [L’Hostis et al.,
2017]. La fissure étant trés étroite dans notre cas, le tribofilm I’a complétement refermé.

%C %0 %Zn %P %S %Ca %Mg %Mo %Fe %Cr %V %W

B1 2,5 8,9 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 76,6 11,7 0,1 0,0

B2 2,3 46,2 3,5 54 134 1,5 0,8 2,6 20,0 4,2 0,1 0,0

11,0 33,6 0,7 1,7 6,9 0,4 0,2 0,6 37,7 7,1 0,0 0,0

0,1 5,4 0,0 0,0 0,2 0,1 0,0 2,6 82,8 5,0 1,4 2,4

C2 0,6 50,2 4,7 6,8 7,5 2,4 1,3 0,9 22,4 3,1 0,0 0,0

D1 5,4 58,3 1,9 3,9 2,4 4,8 1,4 0,8 18,4 2,5 0,1 0,1

Tableau 6-1 : Quantification EDS (%atomique) des zones indiquées sur les observations MET de la Figure 6-10.

La Figure 6-11 a) montre les images tirées de I’observation de la lame MET prélevée dans le revétement
au stade T3. On distingue a nouveau une particule de M2 sur la gauche et la matrice 410L sur la droite.
Le tribofilm sur la matrice 410L (Figure 6-11 b) et d)) présente une épaisseur de 330 - 350 nm, plus
¢levée qu’a T2. La Figure 6-11 b) montre une zone ou le 410L semble avoir été endommageé. En effet,
ony voit un enchevétrement de 410L et de tribofilm, proche de I’interface, probablement dii a la création
d’un bourrelet, observé notamment en Figure 5-12 b) et Figure 5-13 ¢). L’endommagement du 410L a
conduit a la formation, sur sa périphérie, d’un tribofilm riche en fer et chrome (Tableau 6-2). Par-dessus
cet enchevétrement, un tribofilm de composition différente est présent. L’analyse EDS montre qu’il est
beaucoup plus pauvre en fer, mais plus riche en zinc, molybdéne et soufre. Sur la Figure 6-11 d),
montrant le tribofilm sur une zone de 410L visuellement non-endommaggée, les mémes variations de
composition sont observées avec d’abord une couche riche en fer d’une centaine de nanometres et, par-
dessus, une couche pauvre en fer et riche en zinc, molybdéne et soufre. Les images MET dans cette
derniére couche montrent le MoS: sous forme de feuillets (observé en « lattice imaging »). Dans la
partie haute du tribofilm, qui est en contact avec le pion lors du frottement, ces feuillets sont alignés
parallélement a la surface (Figure 6-11 e)). La distance inter-feuillets est mesurée par transformée de
Fourier de I’image & 6,124, ce qui est cohérent avec la littérature [Komaba et al., 2018]. Au cceur de ce
tribofilm (Figure 6-11 f)), les feuillets de MoS. sont désorientés. C’est donc bien le frottement qui
permet d’orienter les feuillets de MoS,, comme I’ont montré Donnet ef a/. [Donnet et al., 1996]. Parfois,
les couches contenant les feuillets de MoS: peuvent étre recouvertes d’un autre tribofilm trés riche en
carbone et dépourvu de MoS.. Ce dernier est ¢galement présent sur la particule de M2. En effet, il
apparait avoir remplacé le tribofilm riche en fer détecté au stade T2, car la présence de fer et de chrome
est désormais trés faible. De plus, il ne mesure plus que 30 nm d’épaisseur. La raison de cette
modification du tribofilm sur le M2 n’a pas pu étre interprétée.
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Tribofilm

&

Figure 6-11 : Observations MET en coupe sur une lame prélevée au FIB au stade final T3 dans une zone
contenant une particule de M2 et de la matrice 410L : a) vue d’ensemble, b) zoom sur le tribofilm formé sur la
matrice 410L dans une zone ou elle a été endommagée, c) zoom sur le tribofilm formé sur la particule de M2,
d) zoom sur une autre zone ou le tribofilm s’est formé sur la matrice 410L, e) zoom sur la zone supérieure du
tribofilm formé sur le 410L, et 1) zoom sur la zone a cceur du tribofilm formé sur le 410L.
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%C %0 %Zn %P %S %Ca %Mg %Mo %Fe %Cr %V %W

B1 0,8 2,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 85,0 11,1 0,1 0,0
B2 2,1 17,9 9,9 3,0 5,7 3,4 1,4 0,7 52,3 3,5 0,2 0,0

h 0,0 5,6 0,1 0,0 0,2 0,1 0,0 0,0 84,0 9,9 0,1 0,0
B4

0,0 15,2 2,8 1,9 0,9 1,3 0,4 0,1 67,1 10,2 0,1 0,0

B 1,9 246 | 239 @ 58 9,0 9,8 3,8 8,3 11,5 1,4 0,2 0,0
D1 0,0 6,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 83,2 10,4 0,1 0,0
D2 0,4 32,2 8,2 51 2,2 5,5 2,6 0,6 36,0 7,2 0,1 0,0

1,9 29,1 16,2 6,9 7,4 15,2 6,6 4,3 10,5 1,4 0,2 0,2

34,7 23,5 8,8 4,3 2,7 12,5 5,6 2,0 5,2 0,7 0,0 0,0

2,6 3,2 0,0 0,2 0,0 0,1 0,0 3,0 80,9 6,1 1,3 2,6
15,5 27,9 6,5 6,5 39 171 11,0 6,6 4,3 0,4 0,1 0,1

Tableau 6-2 : Quantification EDS (%atomique) des zones indiquées sur les observations MET de Ia Figure 6-11.

La réduction du coefficient de frottement, entre les stades T2 et T3, semble donc avoir pour cause :

- la formation d’un nouveau tribofilm (pauvre en fer, riche en zinc, molybdéne et soufre), par-
dessus le tribofilm (riche en fer) qui avait permis de neutraliser I’usure du 410L. Ce nouveau
tribofilm contient des feuillets de lubrifiants solides MoS: ;

- lalignement des feuillets de MoS. en surface, grace au frottement. Une fois alignés, les
feuillets, étant liés par de faibles forces de Van der Waals, glissent les uns sur les autres lors du
passage du pion, ce qui permet de réduire considérablement le frottement [Donnet et al., 1996] ;

- le remplacement de 1’épais tribofilm riche en fer, formeé a T2 sur les particules de M2, par un
tribofilm plus fin, riche en carbone ;

- la disparition de la topographie avec protubérances, en raison de la croissance du tribofilm sur
le 410L.

Pour aller plus loin dans la compréhension des phénomenes a I’origine de la chute du coefficient de
frottement, il sera nécessaire de réaliser une lame MET sur le pion & T2 et T3, car ’analyse XPS montre
une forte augmentation du MoS; dans le tribofilm du pion entre ces deux stades. Il sera aussi pertinent
de réaliser d’autres lames, sur le pion et la plaque revétue, au tout début et pendant la chute du
coefficient de frottement. Elles permettront slirement de mieux comprendre 1’¢lément déclencheur de
la chute, ainsi que les phénomeénes a I’ceuvre pendant cette phase. L’étude de plusieurs lames a chacun
des stades, permettra également d’analyser une zone plus représentative statistiquement.

6.2.3 La résistance €lectrique du tribofilm

La résistance ¢€lectrique du contact a été évaluée tout au long d’essais tribologiques dédiés, réalisés a
différentes vitesses de frottement (0,1 et 0,3 m.s™). Cet essai va nous permettre de suivre en temps réel
la formation des différentes couches de tribofilm observées au MET, dans I’hypothése ou la variation
de leur composition chimique va générer des différences de conductibilité ¢lectrique. Ces essais n’ont
pas pu étre réalisés sur le tribometre décrit en 2.4.1 et utilisé pour I’ensemble des autres essais de la
thése, car il ne possédait pas les systémes de mesures adaptés. IIs ont donc été réalisés au CETIM Senlis,
sur un banc tribologique similaire et avec des conditions de frottement identiques. Le fonctionnement
de la mesure de résistance ¢électrique du contact est expliqué en partie 2.4.7.
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Figure 6-12 : Evolution temporelle du coefficient de frottement et de la diftérence de potentiel électrique du
contact plaque-pion durant deux essais tribologiques a 100 °C, a différentes vitesses : a) 0,1 et b) 0,3 m.s".

Les courbes de frottement obtenues sur ce nouveau banc, a 0,1 m.s™ (Figure 6-12 a)) et 0,3 m.s™ (Figure
6-12 b)), sont respectivement comparables aux courbes 24 et 20 de la Figure 6-4. Méme si le coefficient
de frottement est plus bruité sur ce nouveau systéme, les étapes caractéristiques de la formation du
tribofilm ont pu étre retrouvées. La différence de potentiel entre la plaque et le pion est caractérisée par
d’amples fluctuations pendant le plateau du coefficient de frottement. Celles-ci sont plus importantes a
0,1 m.s” qu’a 0,3 m.s™. Ces fluctuations sont dues a la modification continuelle de la surface du 410L a
ce moment de 1’essai, faisant évoluer la nature et la surface du contact, et donc la résistance de contact.
Vers la fin du plateau, la résistance se stabilise, car le pion frotte désormais sur un tribofilm relativement
stable et conducteur. Cette stabilisation correspond probablement au moment ou ['usure du 410L a été
neutralisée. La valeur de la différence de potentiel montre que le tribofilm riche en fer est conducteur.
Durant la chute du coefficient de frottement, la résistance du contact n’évolue pas. Finalement, lorsque
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le coefficient de frottement aborde sa stabilisation finale, on observe une augmentation de la résistance
du contact. Elle devient respectivement environ deux et quatre fois plus importante pour les vitesses de
0,1 et 0,3 m.s". Nous pensons que cette augmentation est due a la formation du tribofilm riche en
carbone, détectée précédemment par observation MET. Une autre hypothese, moins probable, pour
expliquer I’augmentation de résistance finale, est que le lissage de la texture engendré par la croissance
du tribofilm sur le 410L ait permis la création d’un film d’huile plus épais, et que le contact est
désormais situé dans le début du régime hydrodynamique. Les différences de potentiel mesurées étant
des moyennes de chaque course, il n’est pas possible de connaitre 1’évolution de résistance entre les
points morts et la mi-course, ce qui aurait permis de confirmer ou non cette hypothese.

Pour aller plus loin, de nouvelles mesures de résistance électrique pourront affiner la compréhension
des phénoménes et leur répétabilité. Il sera par exemple pertinent de faire un essai a une vitesse
intermédiaire de 0,2 m.s”. Il sera aussi intéressant de faire varier la vitesse de frottement, une fois que
la stabilisation finale est atteinte et que la résistance a augmenté, car cela permettra surement de savoir
si cette augmentation est due au tribofilm riche en carbone, ou a la modification de la lubrification vers
le régime hydrodynamique. En effet, si cette derniére hypothése est la bonne, nous devrions observer
une variation de la résistance avec la vitesse de frottement, car ce parametre influe sur I’épaisseur de
film d’huile, mais pas sur la conductibilité du tribofilm.

6.3 Les propriétés du tribofilm aprés stabilisation finale

Cette derniére partie de chapitre présente d’abord des mesures de nano-indentation sur le tribofilm. Par
la suite, nous nous intéressons a la durabilité du tribofilm, par des essais tribologiques en conditions
plus séveres et pour des temps plus longs.

6.3.1 Les propriétés mécaniques du tribofilm

Comme en partie 4.2.1, des cartographies de dureté et de topographie ont été réalisées sur une méme
surface grace a un nano-indenteur. La zone analysée contient quatre particules de M2 (Figure 6-13),
bien visibles sur la cartographie de dureté mais beaucoup moins au niveau topographique. La dureté
moyenne des particules de M2 est de 8,3 GPa, ce qui est bien inférieur aux 12,3 GPa mesurés avant
essai. Ceci s’explique par la présence du tribofilm riche en carbone, d’environ 30 nm d’épaisseur. Sur
les particules de M2, la charge de 500 uN a créé des empreintes d’une profondeur d’environ 75 nm, ce
qui est supérieur a I’épaisseur du tribofilm. La valeur de nano-dureté mesurée est donc une combinaison
de celles de la particule et du tribofilm. En revanche, sur la matrice 410L, le tribofilm a une épaisseur
supérieure a 300 nm, les indentations ayant une profondeur d’environ 140 nm, le substrat a
probablement peu influencé la valeur mesurée. La duret¢é moyenne de 4,9 GPa, cohérente avec les
mesures faites par Bec ef a/. sur un tribofilm formé par les additifs ZDDP et MoDTC [Bec et al., 2004],
est bien celle du tribofilm. Le tribofilm étant en réalit¢ formé par des couches de composition
différentes, la dureté mesurée est probablement une moyenne des différents films.
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Figure 6-13 : a) Cartographie de nano-dureté du tribofilm formé aprés stabilisation finale sur le revétement
composite 410L+20M?2 poli au SiC1200, avec des indentations tous les 1 um dans les directions X et Y, et une
charge d’indentation de 500 uN. b) Cartographie topographique réalisée en utilisant le nano-indenteur comme

un AFM sur la méme zone.

Les vues 3D (Figure 6-14 c) et d)), faites a partir des cartographies colocalisées, permettent bien de
confirmer que la topographie n’a plus de lien avec la dureté. En effet, les particules de M2 se retrouvent
légérement en deca de certaines zones du tribofilm formé sur le 410L. Ceci est bien confirmé par les
profils de topographie et de dureté réalisés sur une méme ligne, contenant deux particules de M2. Sur
ce profil, on observe entre les deux particules un pic topographique du tribofilm environ 100 nm plus
haut que les particules de M2. Son relief est probablement aléatoirement formé par les passages
successifs du pion.

230



ETUDE DU TRIBOFILM FORME A CHAUD

GPa

1|— profil topographique

250 §|=— Profil de dureté

R e o e B e e e i
0 S 10 15 20 25 30 35 40 45 50 S5 60 65 70  75um

Figure 6-14 : a) Colocalisation de la cartographie de dureté, de la cartographie topographique et de ['image
optique, avec l’identification de la zone de mesure de profil. Vues 3D de la topographie de la surface analysée,
avec I'identification de la zone de mesure de profil, et en couleur : b) I'image obtenue en microscopie optique, et
c) I’échelle de dureté. d) Profil topographique et de dureté sur une méme zone contenant deux particules de MZ2.

6.3.2 La durabilité du tribofilm et de ses exceptionnelles propriétés tribologiques
Tous les essais présentés jusqu’ici ont été interrompus peu apres la chute de coefficient de frottement.
11 convient donc de vérifier la stabilité de ce dernier sur un temps long, ainsi que la résistance a 1’usure
qu’il procure, et donc que ce qui est appelé « stabilisation finale » 1’est bel et bien. Pour ce faire, un
essai tribologique a 100 °C et 0,1 m.s™ a été effectué pendant 900 minutes. Les résultats sont présentés
Figure 6-15 a) et comparés a ’essai de référence de 16 minutes (Figure 5-16 a)) et a 1’essai 24 de la
Figure 6-4 de 65 minutes. Comme pour ce dernier, la chute de coefficient de frottement a eu lieu au
bout de 50 minutes environ. Ensuite, le coefficient de frottement est resté stable a une valeur d’environ
0,04 jusqu’a la fin de I’essai. Ceci permet donc de confirmer qu’il s’agit bien d’une stabilisation finale
et que le tribofilm n’évolue plus ensuite. L’essai s’effectuant sous des conditions de frottement
beaucoup plus sévéres, les sollicitations pendant ces 900 minutes sont probablement supérieures a celles
cumulées durant la durée de vie d’un moteur.
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La Figure 6-15 b) montre qu’il n’y a aucune différence entre les usures créées apres 16 minutes et apres
900 minutes. Celles-ci, en réalité dues a la déformation plastique du revétement, sont estimées a environ
0,2 um. Le tribofilm apporte donc au revétement une protection durable contre 1’usure. Dans des
conditions de frottement stabilisées, on peut donc s’attendre a une usure nulle du systéme segment-
piston-cylindre tout au long de la durée de vie du moteur a combustion interne. En effet, le tribofilm va
protéger les portions du cylindre exposées au frottement en régime mixte/limite, proche des points morts
haut et bas, alors que dans la partie centrale du cylindre le régime hydrodynamique impose un film
d’huile continu, qui empéche toute usure.
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Figure 6-15 : Essais tribologiques 4 100 °C et 5 Hz (0,1 m.s") sur le revétement 410L+20%M2 avec différentes
durées d’essai : 16 minutes (essai de référence présenté en Figure 5-16 a)), 65 minutes (essai présenté en Figure
6-4), et 900 minutes. a) Coefficient de frottement en fonction du temps, b) Profils d’usure moyens suite aux
essais.
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Différents aléas peuvent survenir durant I’utilisation du moteur. Le plus fréquent se produit lors du
démarrage du moteur aprés un arrét prolongé. En effet, dans cette phase de quelques minutes, I’huile
du moteur est a température ambiante et va progressivement chauffer grace a I’énergie dissipée par la
combustion. Pour étudier cet aléa, I’essai présenté en partie 5.2.1.3 ot un frottement a 20 °C est effectué
sur le tribofilm préalablement formé a 100 °C, est réutilisé. Les résultats sont présentés en Figure 6-16
et comparés a ceux obtenus sur une surface neuve, avec deux répétitions par essai. Aucun phénomene
de running-in n’est observé en début d’essai, car la surface est déja stabilisée. Le coefficient de
frottement est plus faible que sur la surface neuve, méme s’il a tendance 4 augmenter légeérement tout
au long de ’essai. Les deux essais réalisés sur le tribofilm final sont trés reproductibles. Cependant,
malgré cette efficacité légérement réduite, la phase de démarrage du moteur n’est absolument pas
problématique pour le tribofilm formé a chaud.
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Figure 6-16 : Essais tribologiques dans ['huile 4 20 °C, 4 5 Hz (0,1 m.s') pendant 16 minutes sur le revétement
410L+20%M?2 avec un tribofilm préalablement formé a chaud, et sans.

Un autre aléa possible, généralement plus lourd de conséquences, est la mauvaise lubrification du
contact, ou son absence totale. Ceci peut se produire si le niveau d’huile n’est pas respect¢, ou si I’huile
et le filtre a huile n’ont pas été renouvelés depuis longtemps, ce qui peut par exemple entrainer le
bouchage d’une ou plusieurs pissettes d’huile servant a la lubrification des cylindres. Lorsque ce genre
de probléme survient, il est fréquent qu’une piéce du moteur grippe, entrainant généralement la
dégradation en cascade de nombreuses autres picces.
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Figure 6-17 : Essais tribologiques a sec, 3 20 °C, 5 Hz (0,1 m.s") et pendant 16 minutes sur le revétement
410L+20%M?2 avec et sans tribofilm. a) Coefticient de frottement en fonction du temps, b) profils d’ usure
moyens.
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Pour évaluer le comportement tribologique dans ce cas de figure, des essais de frottement a sec ont été
effectués a 20 °C. Comme précédemment, ces essais sont réalisés sur une surface neuve et sur une
surface déja pourvue d’un tribofilm formé a 100 °C. L’échantillon dans ce cas a été refroidi et nettoyé
a I’éther de pétrole pour éliminer toute présence d’huile. La premiére étape de I’essai tribologique de
référence est effectuée pendant 16 minutes et les résultats, répétés deux fois sur chaque type de surface,
sont présentés en Figure 6-17 a). Le frottement a sec sur la surface neuve génére un frottement instable,
avec ponctuellement des hausses et des baisses du coefficient de frottement, qui laissent penser que de
I’adhésion a lieu. Les deux essais effectués ne sont pas vraiment répétables. De leur co6té, les essais sur
la surface déja pourvue du tribofilm final montrent des résultats aux antipodes. Le coefficient de
frottement est trés stable tout au long de I’essai, a une valeur d’environ 0,10. Les deux essais sont trés
répétables. En termes d’endommagement (Figure 6-17 b)), le frottement a sec sur la surface neuve a
généré de fortes usures, dont la profondeur est, respectivement, de 8 et 23 pm pour chaque essai. Cette
usure est due a de I’adhésion entre le pion et le revétement, en raison de 1’absence de lubrification et
d’additif anti-usure et extréme pression, comme le ZDDP. Si I’on réduit I’échelle de profondeur d’usure
(Figure 6-17 c)), on observe que le frottement a sec sur le tribofilm n’a pas généré d’usure additionnelle.
En effet, la déformation plastique, observée apres la formation du tribofilm a chaud dans la phase
préalable, n’a pas évolué aprés les 16 minutes de frottement & sec supplémentaires. On peut donc
conclure qu’un approvisionnement réduit d’huile, ou méme son absence, n’entrainera pas de de
grippage, ni d’usure, dans les zones du cylindre ou le tribofilm s’est formé. Cependant, on peut
s’attendre a une surconsommation de carburant, en raison du coefficient de frottement plus élevé. De
plus, il est possible qu’en absence d’huile 1’usure et le grippage aient lieu dans la zone centrale du
cylindre, dépourvue de tribofilm en raison du régime hydrodynamique habituel.

6.4 Synth¢se, conclusions et mécanisme de formation

Ce chapitre a étudié¢ plus en détails le tribofilm se formant a chaud sur les revétements composites. Il a
permis de mieux comprendre les facteurs influant sur sa cinétique de création et de proposer un modéle
empirique permettant de la prédire. Puis, I’évolution du tribofilm sur le revétement 410L+20%M?2 aux
différents stades caractéristiques de sa formation a été étudiée, permettant de présenter le mécanisme
de formation en Figure 6-18. Finalement, les propriétés remarquables du tribofilm final et sa durabilité
ont été abordées. En synthése, les points suivants sont a retenir.

- Lacinétique de formation du tribofilm est grandement influencée par la topographie de surface
des revétements composites. Les facteurs les plus importants sont le taux surfacique de
protubérances et la moyenne de leur hauteur maximale. Un modele linéaire empirique,
relativement précis et prédictif, a pu étre proposé pour décrire le temps nécessaire avant la
stabilisation finale dans des conditions expérimentales bien précises. De plus, la vitesse de
frottement augmente la cinétique de formation, alors que la charge appliquée la ralentit.

- Pour permettre la formation du tribofilm épais, la topographie a TO doit présenter les
caractéristiques suivantes : Les protubérances doivent avoir une moyenne de hauteur maximale
comprise entre 57 et 246 nm et leur taux surfacique doit étre supérieur a 2,8%. Il est possible
que des conditions en dehors de ces bornes puissent permettre la création du tribofilm, mais
elles n’ont pas été validées dans cette thése.

- Sur cette topographie, 1’évolution de la formation du tribofilm aux stades T1, T2 et T3 (Figure
6-5), est résumée en Figure 6-18 et détaillée dans les points suivants.

o Stade T1 : un tribofilm riche en fer et contenant des débris d’usure se forme rapidement
sur les protubérances. Il est lisse et a une épaisseur d’environ 90 nm. Le frottement
s’effectue donc désormais principalement sur ce tribofilm. Le coefficient de frottement
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est d’environ 0,11. Le pion frotte également sur la matrice 410L, grace a I’enfoncement
¢lastique des particules de M2, et entraine sa dégradation sous forme de bourrelets. Ces
zones endommagées sont des sites de réactions privilégiés pour I’additif ZDDP
[Stachowiak & Batchelor, 2014]. Des ilots de tribofilm se forment ainsi sur la matrice,
ce qui permet de neutraliser son usure. Les passages répétés du contre-échantillon
déplacent le tribofilm formé sur le revétement ou le transférent directement depuis le
pion, créant une accumulation dans certaines zones, comme les porosités et contre le
relief des protubérances.

o Stade T2 : le coefficient de frottement est toujours sur le plateau a une valeur d’environ
0,11, ce qui signifie que le pion frotte toujours sur un tribofilm issu du ZDDP. Ce film
est composé d’un réseau d’anions de phosphate PO,™ riche en cations métalliques, et
notamment du Fe’* en forte quantité. Il a capturé les débris d’usure, ce qui a permis
d’éviter I’usure du troisieéme corps [Martin et al., 1999]. Le tribofilm sur les particules
dures n’a pas évolué, alors que celui formé sur la matrice 410L a connu une forte
croissance, grace au frottement du pion et a I’enfoncement élastique des protubérances.
La croissance rapide de ce tribofilm épais sur le 410L est permise par un équilibre
complexe. Les protubérances doivent étre suffisamment en relief et nombreuses pour
supporter la charge et éviter que le frottement ne détruise le tribofilm, plus qu’il ne le
construise. La compétition entre ces deux phénoménes est décrite dans la littérature
[Aktary et al., 2002]. Ce mécanisme explique bien pourquoi I’augmentation du taux et
de la hauteur maximale des protubérances favorisent la cinétique du tribofilm, comme
proposé par le modele en Figure 6-2. C’est aussi pour cette raison que |’augmentation
de la charge normale ralentit la cinétique de formation du tribofilm, en raison d’une
destruction de tribofilm trop importante. Toutefois des protubérances trop
proéminentes empéchent le frottement du pion sur le 410L et, en conséquence, la
formation du tribofilm épais, comme c’est le cas du rodage P14. Ensuite, le MoDTC se
met en action, de nouvelles réactions tribochimiques se produisent et le coefficient de
frottement chute [Morina & Neville, 2007].

o Stade T3 : le coefficient de frottement se stabilise définitivement entre 0,03 a 0,04, en
fonction des conditions de frottement. A ce stade, le tribofilm sur les protubérances
s’est aminci a environ 30 nm et a changé de nature, étant maintenant riche en carbone.
Sur la matrice 410L, une nouvelle couche s’est formée sur le tribofilm riche en fer. Elle
est riche en Zn, Mo et S et contient des feuillets de MoS,, alignés parallélement a la
surface dans la zone en contact avec le pion. La présence de ces feuillets et leur
alignement est trés probablement responsable de la réduction du coefficient de
frottement observée. Un autre tribofilm riche en carbone est parfois présent par-dessus
ces feuillets alignés. L altitude du tribofilm final est, par endroits, plus ¢levée d’environ
100 nm que les protubérances. La charge appliquée par le pion se répartit donc entre
les particules dures et le tribofilm épais formé sur la matrice 410L, car ce dernier a une
faible dureté de 4,9 GPa, et subit donc de fortes déformations lors du passage du pion.

Une fois le stade T3 atteint, le coefficient de frottement ne change plus, méme lors d’un
frottement prolongé. Aucune usure additionnelle ne se produit non plus, méme lors du
frottement dans une huile froide, ou en absence de lubrification. Les propriétés exceptionnelles
du tribofilm sont donc durablement garanties, malgré les possibles aléas.

236



ETUDE DU TRIBOFILM FORME A CHAUD

-Acier inoxydable 410L Acier a outils M2
Huile formulée a 100°C contenant du ZDDP et du MoDTC
-Triboﬁlm issu du ZDDP, riche en Fe, et contenant des débris de 410L
-Triboﬁlm issu du ZDDP et du MoDTC, riche en Zn, Mo et S
- Feuillets de MoS,; alignés parallelement a la surface -Triboﬁlm richeen C

Stade TO = Etat initial aprés finition de surface

57 =246 nm
Protubérances en
Matrice en acier acier a outils M2
A410L ductile (ratio surfacique = 2,8 %)

a

Stade T1 = Début du plateau de coefficient de frottement
Enfoncementélastique des protubérances lors Création d’un ~90nm
du passagedu pionet endommagementdu {ribofilm lisse et riche |
410L sousforme de bourrelets, directement o fer, contenantdes

e L Accumulation
recouvertde tribofilm riche en fer débris d’usure, sur les

de tribofilm
contre les
protubérances

protubérances

o

Le tribofilmsurles

Croissance du tribofilm protubérances
riche en fersurle 410L reste inchangé
sous l'action du frottement entreTletT2

Pion en mouvement

237



ETUDE DU TRIBOFILM FORME A CHAUD

Stade T3 = Chute et stabilisation finale du coeffici
Remplacementdu
tribofilm riche en
Fe, parun film plus
finetricheenC

Croissance surle tribofilm riche en fer,
d’un tribofilm riche en Zn, Mo et S,
contenantdes feuillets de MoS, en

surface, et d’'un autre film richeen C

340 nm

a
Figure 6-18 : Représentation schématique du mécanisme de formation du tribofilm sur le revétement

410L+20%M? aux différentes stades clef de sa création 70, T1, T2 et T3 (Figure 6-5).

Les analyses réalisées, et les mécanismes qui ont pu en &tre dégagés, montrent tout le potentiel de la
synergie entre une texture avec protubérances et les tribofilms issus des additifs ZDDP et MoDTC lors
du frottement en régime mixte/limite. Le procédé cold spray permet de créer facilement des revétements
permettant d’obtenir les textures recherchées. Ce procédé nécessite ’utilisation d’une matrice ductile,
qui avait été anticipée comme le point faible du dépot. Ce n’est finalement pas le cas, puisqu’elle est
protégée par I’épais tribofilm. La synergie entre texture et tribofilms rend possible la création d’un
systéme ou le frottement est extrémement faible, et ou 1’usure est quasiment impossible. L’objectif
industriel de cette thése est donc atteint !

Le prochain chapitre s’intéresse a 1’application industrielle de cette solution, autant d’un point de vue
de son industrialisation & grande échelle, que du le gain sur 1’émission de CO. qu’elle peut permettre
aux véehicules automobiles. Des perspectives de thése, largement étayées par des résultats, sont aussi
présentées dans ce prochain chapitre. Elles concernent I’intérét des textures avec protubérances pour la
réduction du frottement en régime hydrodynamique, ainsi que I’étude de nouveaux revétements
composites.
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Chapitre 7 Perspectives étayées et application
industrielle

Sommaire
Chapitre 7  Perspectives étayées et application industrielle...........ccccveveveeieirnicverecceneieeneiennn. 239
7.1 LeS PETSPECTIVES BLAYEES ...cuveeruiiiutieuiieiieteenttesite et ete e bt esttestteeate e bt ebeenbeesutesaeeenteeseesseesnneaas 240
7.1.1 L’étude du comportement tribologique en régime hydrodynamique des surfaces avec
PTOLUDEIANCES ...e.vveevvieereeireeetieteeteeseeeseseesteesseesseessaesssessseesseessaesaessseasseasseessessseesssesssensseesennses 240
7.1.2 L’ajout de molybdene dans le revétement composite 410L+20%M2.........cccoeevvenuennee. 242
7.1.3 Les revétements composites avec renforts CEramiques. ........oc.eereereerveereeerieereesieesnenns 249
7.2 L’ application INAUSEIICILE .......covieriieiieiie ettt ettt te et seaesebeesseebaessaesanessneaes 255
7.2.1 L’industrialisation du procédé a grande échelle............cvevvieviiniiiiiiniiieieeeeeseeeies 255
7.2.2 L’estimation du bénéfice sur les émissions de COx .......c.eevueeriieiiiniiniiieiieieeseesee e 259

Cette thése n’est qu’une étape dans le développement du revétement, et de la finition de surface,
permettant de réduire au maximum le frottement des pistons dans les cylindres, et les émissions de CO.
associées. Différentes voies d’exploration scientifiques, comme 1’étude du frottement hydrodynamique
et la réalisation de nouveaux revétements composites, ont ainsi commenceé a étre explorées. Les résultats
obtenus a ce jour seront donc présenté dans ce chapitre.

Ce chapitre a aussi pour objectif de présenter les intéréts et les enjeux de 1’application industrielle du
procédé cold spray chez Renault. L’industrialisation a grande échelle pour produire des blocs-moteur y
est donc abordée, pour en évaluer I’impact économique (investissement machines et cofit a la piéce) et
I’impact sur les lignes de production actuelles. Enfin, le gain permis par les revétements cold spray
composites sera traduit en bénéfice sur les émissions de COa.
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7.1 Les perspectives etayées

Deux voies d’études complémentaires ont été étayées dans ce dernier chapitre. La premiére est 1’étude
du comportement tribologique en régime hydrodynamique des surfaces avec protubérances. Ce régime,
atteint lorsque le piston a une vitesse suffisante, représente en effet la majeure partie des pertes par
frottement, comme expliqué en partie 1.1.3.3. La deuxiéme voie concerne I’utilisation de nouveaux
revétements, contenant du molybdéne pur utilis¢é comme modificateur de frottement, ou utilisant des
renforts céramiques a la place des particules dures en acier. Le comportement tribologique de ces
nouveaux revétements est exposé dans cette partie.

7.1.1 L’étude du comportement tribologique en régime hydrodynamique des

surfaces avec protubérances

Les topographies de surface avec protubérances ont démontré leur intérét en régime mixte/limite, grace
a leur synergie avec les additifs des huiles. Cependant, il apparait intéressant d’aborder succinctement
leur comportement tribologique en régime hydrodynamique. Les meilleures textures permettant de
réduire le frottement hydrodynamique sont les « macro-dimples », qui sont d’autant plus efficaces que
la fraction surfacique de trous est grande (voir partie 1.3.2.). La raison est expliquée par Zimmer et al.
et synthétisée en Figure 1-39 c) [Zimmer et al., 2021]. Les auteurs expliquent que, lors du passage du
contre-échantillon sur un trou, le film d’huile devient plus épais, entrainant une réduction de la force de
cisaillement de I’huile d’aprées 1’équation de Newton (Figure 1-30). Donc, plus la fraction surfacique de
trous est grande, plus il y a de zones ou le film d’huile est épais, et plus le frottement hydrodynamique
est faible. Les auteurs ont mesuré une diminution du coefficient de frottement de 35% en régime
hydrodynamique, avec une fraction surfacique de trous de 60% comparée a une surface plane. Ils ont
en revanche noté une augmentation de 51% du coefficient de frottement en régime mixte/limite.

Dans le cas d’une texture avec protubérances, on peut considérer que toutes les parties
non-protubérantes sont des trous. Comme le montre la Figure 7-1, la force de cisaillement de I’huile est
donc forte sur les protubérances, mais faible en dehors. Pour le revétement 410L+20%M?2 poli au
SiC1200, un taux de protubérances de 7,5% a été mesuré en partie 4.1.1.2. Il y a donc 92,5% de trous,
selon notre acception précédente du terme, sur cette texture. Des bénéfices encore plus grands que ceux
obtenus par Zimmer ef al. peuvent donc étre attendus. De plus, le risque d’augmentation du coefficient
de frottement en régime mixte/limite identifi¢ dans la littérature a été levé dans cette theése grace a la
création du tribofilm.

Pion en mouvement

Figure 7-1 : Schéma explicatif du gain en régime hydrodynamique apporté par une texture avec protubérances,
grice d la réduction de la force de cisaillement de I’huile en dehors des protubérances.
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Pour quantifier le bénéfice des textures avec protubérances en régime hydrodynamique, des simulations
numeériques ont été réalisées par Eduardo Tomanik de I’Université de Sao Paulo. La simulation est faite
en deux temps. Tout d’abord, un modéle déterministe, développé a I’Université de Sao Paulo et nommé
SURFLUB, est appliqué aux cartographies WLI au grossissement x5,5, présentées dans le Chapitre 4.
La cartographie est découpée en plusieurs parties, sur lesquelles le frottement d’un contre-échantillon
est simulé pour différentes épaisseurs de films d’huile. Les résultats de ces simulations permettent de
connaitre, a chaque endroit, la pression hydrodynamique et la pression générée par les aspérités. Il est
important de noter que, lors d’une simulation avec un film d’huile d’épaisseur faible, donc en régime
mixte/limite, la réaction des additifs de 1’huile formant un tribofilm n’est pas prise en compte. La
différence de dureté des matériaux du composite n’est pas non plus considérée. Ensuite, ces résultats
sont utilisés dans le logiciel VLT (Virtual Tribo Lab), également développé a I’Université de Sao Paulo,
pour simuler le fonctionnement du moteur a différents régimes et calculer I’évolution du coefficient de
frottement global. La non-prise en compte de la formation de tribofilm affecte principalement les
résultats a bas régime moteur, ou le régime mixte/limite est prépondérant. Tomanik ef a/. [Tomanik et
al., 2021] ont notamment utilisé¢ ces deux simulations pour comparer le comportement tribologique
d’une fonte avec rodage plateau, et celui d’un revétement LDS avec rodage miroir. Les méthodes y sont
explicitées. La méme méthodologie a été appliquée pour évaluer le comportement en régime
hydrodynamique des revétements 410L et 410L+20%M2 avec la finition au polissage SiC1200, et avec
les différents rodages pour le composite. Les résultats sont présentés en Figure 7-2. Ici, la valeur du
régime moteur n’est volontairement pas présentée, car elle dépend de plusieurs paramétres moteur qui
n’ont pas été pris en compte. Cependant, la gauche du graphique représente les bas régimes moteur, ou
le frottement mixte/limite est majoritaire ; la droite du graphique représente les hauts régimes moteur,
ou le frottement est principalement hydrodynamique.

0,18
410L - Polissage SiC1200

0,16 —8—410L+20%M?2 - Polissage SiC1200

€ —e—410L+20%M?2 - Rodage P26
g 0,14 410L+20%M2 - Rodage P4
S 012 410L+20%M2 - Rodage P14
o —e—410L+20%M2 - Rodage P18
——
> 0,10
g
£ 0,08
Q
& 0,06
[
s
S 0,04

0,02

0,00

Régime moteur faible Régime moteur élevé
Figure 7-2 : Evolution du coefficient de fiottement global des pistons sur les cylindres en fonction du régime
moteur, obtenue par simulation déterministe avec le logiciel SURFLUB, puis avec le logiciel VLT, développés a
I’Université de Sao Paulo. Les simulations ont été réalisées par Eduardo Tomanik de I’Université de Sao Paulo.

En premier lieu, le comportement du 410L sans protubérances est représentatif de tous les revétements
en acier mono-composant avec rodage miroir. A bas régime moteur, un frottement assez faible est
observé, car il y a peu d’aspérités qui dégradent le frottement mixte/limite. Puis, lorsque le régime
s’accroit, le coefficient de frottement augmente fortement, car le film d’huile reste relativement fin et
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la force nécessaire a son cisaillement est donc élevée. En comparaison, le 410L+20%M2 poli au
SiC1200 présente un frottement plus élevé a bas régime, puisque la simulation ne prend pas en compte
la formation du tribofilm en régime mixte/limite. Lors de I’augmentation du régime, le coefficient de
frottement ne s’accroit que légérement.

Les différents rodages, dont les caractéristiques topographiques sont rapportées dans le Tableau 4-6,
montrent des comportements différents. A bas régime, les rodages P26 et P14, dont les moyennes des
hauteurs maximales de protubérances sont les plus fortes, montrent des frottements relativement élevés,
les valeurs de la simulation étant fortement surestimées dans ce régime. Tous les rodages montrent une
diminution importante du coefficient de frottement lors de I’augmentation du régime. Quand on
compare les différents rodages, plus les protubérances sont hautes et nombreuses, plus le coefficient
reste ¢levé, d’ou la faible réduction de frottement observée sur le rodage P14. Puis, lorsque le régime
s’accroit encore, le coefficient de frottement augmente progressivement de maniére linéaire. La pente
de cette augmentation est relativement similaire pour tous les revétements avec protubérances et elle
est bien inférieure a celle du revétement 410L. De légéres variations sont néanmoins notables. Les
pentes les plus faibles sont observées pour le polissage SiC1200 et le rodage P18, et les plus fortes pour
les rodages P13 et P14. Il sera intéressant d’aller plus loin dans la compréhension de I’effet de la texture
de surface sur la force de cisaillement de I’huile. Cet approfondissement pourra se faire en regardant le
détail des simulations déterministes intermédiaires. En effet, bien que ceci n’ait pas pu se faire dans le
cadre de la présente thése en raison de contraintes de temps, 1’étude des pressions des aspérités et
hydrodynamiques pour ces textures permettra de toutes évidences une meilleure compréhension des
résultats. L’étude de nouvelles surfaces, y compris créées numériquement, permettra de définir la
texture protubérante idéale pour réduire au maximum le frottement en régime hydrodynamique.

7.1.2 L’ajout de molybdéne dans le revétement composite 410L+20%M2

Le procédé cold spray permet la création de revétements composites plus complexes ajoutant, en plus
des renforts durs, d’autres composantes au mélange de poudres projeté. Le revétement 410L+20%M2,
largement étudié dans les chapitres précédents, est ainsi enrichi avec des poudres de molybdéne pur de
différentes morphologies, pour former un composite tri-composant. L’objectif de 1’ajout de molybdéne
est d’étudier comment il peut modifier le comportement tribologique du contact, notamment via la
réaction avec les différents additifs de 1’huile. La premiére poudre est ultra-sphérique, du fournisseur
Tekna, la deuxiéme poudre est irréguliére, fournie par Hoganés, ainsi que la troisiéme poudre qui, elle,
est agglomérée. Ces poudres sont présentées dans les micrographies MEB en Figure 7-3. La dureté de
la poudre de molybdeéne sphérique a été mesurée a 275 Hvoo. Celle des poudres irréguliere et
agglomeérée n’a pas été évaluée. Le molybdéne ayant une dureté similaire a celle du 410L, il n’a pas
vocation a jouer le role de renfort, mais seulement de modificateur de frottement. La poudre de Mo est
introduite dans le mélange a hauteur de 20%volumique et celle de M2 est conservée au méme niveau,
réduisant ainsi la quantité de 410L. Les mélanges, pour les poudres sphérique, irrégulicre et agglomérée,
sont respectivement nommeés: 410L+20%M2+20%Mo-sph, 410L+20%M2+20%Mo-irr, et
410L+20%M2+20%Mo-agg.

Les trois poudres sont approvisionnées sous différentes granulométries, qui sont présentées en Figure
7-4 et dans le Tableau 7-1, granulométries qui sont comparées a celles des poudres 410L 10-32 pm et
M2 10-32 um. La poudre de molybdéne sphérique a un D50 d’environ 10 um supérieur a celui des
poudres d’acier. La poudre agglomérée également, mais celle-ci est composée d’une agglomération de
petites particules, qui pourront se fragmenter lors de I’impact. La poudre irréguliére a une taille médiane
plus faible que les poudres d’acier, mais elle comporte également 4,8% de particules fines, inférieures
a 5 um en diameétre, ce qui pourrait nuire a la bonne coulabilit¢ du mélange.
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GO : \ “ < Y \ X
Figure 7-3 : Observations MEB en électrons secondaires au grossissement x2000 des trois poudres de
molybdéne, comparées a la poudre de 410L : a) 410L, b) Mo sphérique, c) Mo irrégulier, et d) Mo aggloméré.
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Figure 7-4 : Distributions des tailles des particules pour les trois poudres de molybdéne, comparées aux poudres
de 410L 10-32 um et de M2 10-32 pum.
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410L 10-32um 12,1 pm 21,2 ym 35,8 um 0,0 %
13,7 um 22,0 um 33,7 um 19%
22,4 pm 32,0 pm 44,9 um 0,0 %
7,2 ym 16,2 um 30,4 um 4,8 %
23,9 um 33,5 um 46,6 pm 0,0 %

Tableau 7-1 : Caractéristiques des distributions granulométriques des diftérentes poudres de molybdene,
comparées au 410L 10-32 um et au M2 10-32 um : le premier décile D10, la médiane D50, le neuviéme décile
D90 et le taux de particules fines (< 5 yum).

Les rendements de projection des différents mélanges contenant les poudres de molybdéne sont exposés
en Figure 7-5. Comparés au revétement sans molybdéne, tous les mélanges tri-composants ont des
rendements inférieurs. Ceci est probablement di a la réduction de la quantité de 410L dans le mélange
et a la moins bonne capacité a se déposer du molybdéne en regard de I’acier inox. Les taux de chaque
composant dans le revétement et les rendements partiels n’ont pas été mesurés, ce qui empéche d’aller
plus loin dans les interprétations. Cependant, il est possible de noter que le mélange avec le molybdene
sphérique a un rendement légérement inférieur aux autres. Ceci est trés probablement di a la forte
granulométrie de la poudre, comme cela avait été observé en Figure 3-30 pour la poudre de M2 15-38
pum.

35%

25%
15%
10%
5%
0%

410L+20%M2 410L+20%M2 410L+20%M2 410L+20%M2

+20%Mo-sph  +20%Mo-irr +20%Mo-agg

Figure 7-5 : Rendements de projection des mélanges 410L+20%MZ2+20%Mo pour les trois morphologies de
poudre, comparé au revétement sans molybdéne.
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Les revétements ainsi produits ont été polis au papier SiC1200. Les topographies résultantes sont
exposées en Figure 7-6 et sont comparées au revétement sans molybdéne.
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Figure 7-6 : Analyses topographiques faites par WLI avec, a gauche, le grossissement x5,5 et, a droite, le
grossissement x50 des revétements avec et sans les diftérentes poudres de molybdéne : a) 410L+20%M?2,

b) 410L+20%M2+20%Mo-sph, c) 410L+20%M2+20%Mo-1rt, d) 410L+20%M2+20%Mo-agg.
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Les mélanges avec molybdéne contiennent une proportion plus faible de protubérances et celles-ci sont
moins proéminentes, en comparaison avec le revétement sans molybdeéne. Pour les revétements
410L+20%M2+20%Mo-sph, 410L+20%M2+20%Mo-irr, et 410L+20%M2+20%Mo-agg, les taux de
protubérances sont respectivement de 5,2%, 5,1%, et 4,9%, et leur hauteur par rapport au plan moyen
est de 98, 101 et 106 nm. Comparativement, le 410L+20%M2 présente un taux de 7,4% et une hauteur
de 117 nm (Tableau 4-2). L’ajout de molybdéne, quelle que soit sa morphologie, dégrade donc le
rendement relatif du M2 et, en conséquence, le taux de protubérances. Le molybdéne est difficilement
visible sur les clichés WLI. Il peut néanmoins étre observé en Figure 7-6 d) au grossissement x50, ou
la poudre agglomérée semble s’étre fragmentée lors de I’impact. Cette fragmentation pourra étre
observée plus nettement au MEB en électrons rétrodiffusés. Sur ce cliché, le molybdéne n’apparait pas
protubérant. Au vu des taux de protubérances de I’ensemble des textures, on peut également conclure
que le molybdéne n’est protubérant sous aucune de ses formes. Ceci est probablement attribuable a sa
dureté proche du 410L qui ne permet pas de créer de différence de hauteur lors du polissage. La raison
pour laquelle I’ajout de molybdéne réduit la proéminence des renforts M2 n’est pas interprétable dans
I’état actuel des connaissances et nécessiterait plus d’analyse, ainsi que la réalisation de revétements
avec des teneurs en molybdéne intermédiaires.

L’effet du molybdéne dans les essais tribologiques a 100 °C est présenté en Figure 7-7. Les résultats
des essais a 20 °C ne sont pas présentés ici, mais le comportement des mélanges contenant du
molybdéne est similaire a celui du revétement 410L+20%M2. A 100 °C, lors de la premiére étape de
I’essai (Figure 7-7 a)), une chute tres rapide du coefficient de frottement se produit, pour atteindre une
valeur comprise entre 0,03 et 0,04. Le coefficient de frottement ne passe donc pas par un plateau ¢leve,
comme dans le cas du revétement sans molybdene. A part cette différence, tous les revétements ont des
comportements identiques en régime mixte/limite aprés stabilisation.

L’analyse topographique des revétements apres I’essai tribologique a 100 °C est présentée en Figure
7-8. Les mélanges contenant le molybdéne irrégulier et aggloméré conduisent a une trace de frottement
dont la profondeur est d’environ 400 nm. Les stries de polissage étant encore visibles dans la trace, on
peut conclure qu’il s’agit d’une déformation plastique du revétement, et non d’une usure abrasive. Les
observations microstructurales des revétements n’ayant pas été réalisées, il est difficile d’expliquer cette
déformation plastique, alors que le revétement contenant le molybdéne sphérique ne s’est pas déformé.
Ensuite, le tribofilm est d’une nature trés différente de celui du 410L+20%M2. Quelle que soit la
morphologie du molybdéne, le tribofilm est uniquement formé de quelques ilots et les particules de M2
sont restées protubérantes. L.’aspect discontinu du tribofilm et 1’évolution du coefficient de frottement
au cours de I’essai ne sont pas sans rappeler les résultats obtenus avec le rodage P14, en Figure 1-38 a).
Une attention particuliére est donnée en Figure 7-9 au revétement 410L+20%M2+20%Mo-sph. Cette
figure présente le cliché topographique au grossissement x50 déja présenté, ainsi que 1’image optique
de la méme zone. On y voit distinctement une particule de molybdéne ultra-sphérique, recouverte d’un
épais tribofilm sombre. La proéminence de la particule recouverte est largement supérieure a celle des
particules de M2, qui semblent dépourvues de tribofilm. Le molybdéne est donc une zone de réaction
préfeérentielle pour les additifs de I’huile, malgré sa non-proéminence initiale. Au vu des coefficients de
frottement observés, il est probable que ce tribofilm contienne du MoS.. La présence de molybdéne
métallique dans le contact permet donc la création rapide de ce matériau en feuillets grace aux réactions
tribochimiques. Des ilots de tribofilm sont également présents sur la matrice 410L. Ce comportement
est trés probablement généralisable aux autres morphologies de molybdéne.
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Comme nous ’avions conclu pour le 410L+20%M?2 avec rodage P14, il est possible que le tribofilm
épars soit un peu moins robuste dans le temps, puisque la protection de la matrice 410L n’est pas assurée
par 1’épais tribofilm dans ce cas.
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Figure 7-7 : Evolution du coefficient de frottement des diftérents revétements avec et sans molybdéne, dans une
huile 4 100 °C : a) en fonction du temps dans la premiére étape de I’essai, b) en fonction de la vitesse de
frottement dans la deuxiéme étape de [’essal.
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a) Molybdeéne sphérique
recouvert de tribofilm
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centre de la zone frottante aprés [’essai 4 100 °C: a) image optique et b) analyse topographique.

7.1.3 Les revétements composites avec renforts céramiques

4 ,1 - - - ; V-?.’ 24T 3
Figure 7-10 : Observations MEB en électrons secondaires au grossissement x2000 des poudres céramiques,
comparé a la poudre de 410L : a) 410L, b) WC, c) TiO:, d) ALO; sphérique, ¢) ALO:; irrégulier, et 1) ALOs
aggloméré.
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Les renforts céramiques n’ont pas €té la piste principale de cette thése, pour les raisons évoquées en
partie 1.2.5.2, au premier rang desquelles figure la fracture des particules lors de leur projection et leur
possible fragilit¢ lors du frottement. Néanmoins, ces renforts ont été utilisés pour étudier le
comportement tribologique qui en découle. La poudre 410L a donc été mélangée avec les poudres
céramiques suivantes avec une teneur de 20% volumique :

- une poudre ultra-sphérique de WC du fournisseur Tekna, constituant le revétement
410L+20%WC ;

- une poudre irréguliere de TiO. du fournisseur Saint Gobain, constituant le revétement
410L+20%TiO: ;

- une poudre sphérique d’ALO; du fournisseur Saint Gobain, constituant le revétement
410L+20%Al1,0s-sph ;

- une poudre irrégulicre d’Al.Os du fournisseur Saint Gobain, constituant le revétement
410L+20%AL0Os-irr ;

- une poudre agglomérée d’ALO; du fournisseur Durmax, constituant le revétement
410L+20%Al.0s-agg.

La Figure 7-10 montre des images au MEB des poudres. En plus de leur morphologie différente, elles
ont des distributions en tailles variées, comme le montre la Figure 7-11 et le Tableau 7-2. La poudre de
WC a une taille médiane élevée, mais sa distribution est assez resserrée. La poudre de TiO. contient
beaucoup de particules grossiéres et quelques particules fines, car sa distribution est trés étendue. La
poudre d’ALO; sphérique a une distribution similaire a la poudre 410L 2-25 pm étudiée en partie
3.1.1.2, bien qu’un peu plus étendue vers les grandes tailles. La poudre d’ALO:; irréguliére a une taille
moyenne similaire a celle du 410L 10-32 um, mais contient 21,8% de particules fines, ce qui rend son
écoulement difficile. La poudre d’Al.Os agglomérée a une distribution bimodale, avec des gros et des
petits agglomérats, comme cela est observable sur la Figure 7-10 f).
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Figure 7-11 : Distributions des tailles des particules pour les trois poudres céramiques, comparées a la poudre
410L 10-32 um.
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410L 10-32 pm 12,1 um 21,2 pm 35,8 um 0,0 %
28,8 um 37,5 um 48,7 um 0,0%

14,8 um 28,7 um 54,6 um 0,8 %

Al20s-sph 7,4 pm 15,1 pym 28,2 ym 2.8%
AlOs-irr 2,3 um 13,3 um 39,1 ym 21,8 %
7,3 um 22,5 um 51,8 um 3,1%

Tableau 7-2 : Caractéristiques des distributions granulométriques des diftérentes poudres céramiques,
comparées au 410L 10-32um : le premier décile D10, la médiane D50, le neuvieme décile D90 et le taux de
particules fines.

La Figure 7-12 montre les rendements de projection des revétements avec renforts céramiques. Les
depdts 410L+20%WC et 410L+20%TiO. ont des rendements similaires et légérement inférieurs au
revétement 410L+20%M?2. Les revétements renforcés avec 1’alumine montrent des comportements
différents en fonction de la morphologie utilisée. Les meilleurs rendements sont obtenus avec la poudre
d’AlLO; sphérique, puis d’Al:O; irrégulicre, et finalement d’ALO; agglomérée. La différence obtenue
entre ’alumine sphérique et irrégulicre est également observée par Léger pour une poudre matrice
d’aluminium sphérique [Léger, 2018].
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Figure 7-12 : Rendement de projection des mélanges contenant 20%vol de renforts céramiques des diftérents
types, dans une matrice 410L.

Rendement de projection (%)

L’analyse topographique de ces revétements, apres polissage au papier SiC1200, est présentée en Figure
7-13. Seul le revétement 410L+20%WC comporte des protubérances, avec une fraction surfacique de
3,3% et une hauteur moyenne et maximale respectivement de 350 et 725 nm. La trés forte proéminence
peut étre expliquée par la dureté importante du renfort, mesurée a 2860 Hv,:. Pour tous les autres
revétements, un taux de protubérances inférieur a 0,3% est mesuré. Au grossissement x50, on observe
quelques particules d’ALO; sphériques protubérantes (Figure 7-13 c)). Ces mé&mes particules se sont
fracturées pendant la projection, comme cela avait été vu par Qiu ef al. [Qiu et al., 2018]. Ceci ne semble
pas étre le cas pour les autres particules, qui peuvent étre vaguement distinguées sur les clichés WLI.
Une analyse MEB sera nécessaire pour confirmer ces conclusions.
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Figure 7-13 : Analyses topographiques faites par WLI avec, a gauche, le grossissement x5,5 et, a droite, le
grossissement x50 des revétements avec renforts céramiques : a) 410L+20%WC, b) 410L+20%TiO., c)

410L+20%AL0s-sph, d) 410L+20%AL0s-irt, et e) 410L+20%AL0s-agg.
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Le comportement tribologique des revétements avec renfort céramique, évalué par I’essai de frottement
a 100 °C utilisé pour les autres matériaux, est exposé en Figure 7-14. Tous les revétements ayant été
renforcés avec des oxydes présentent un comportement similaire. Dans la premiére étape de 1’essai
(Figure 7-14 a)), la chute rapide du coefficient de frottement est suivie par sa stabilisation & une valeur
comprise entre 0,03 et 0,04. Lors du balayage du régime mixte/limite (Figure 7-14 b)), tous les
coefficients de frottement sont confondus avec celui du 410L+20%M2. Ce comportement est analogue
a celui-ci observé, dans la partie précédente, sur les dépdts contenant du molybdéne. Le revétement
410L+20%WC a un comportement différent des autres. En effet, son coefficient de frottement est tres
instable durant I’étape 1 et, dans 1’étape 2, est largement supérieur aux autres. L’analyse topographique
de ces revétements apres 1’essai tribologique est présentée en Figure 7-15.
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Figure 7-14 : Evolution du coefficient de frottement des différents revétements avec renforts céramiques,
comparé au revétement 410L+20%M?2, dans une huile 3 100 °C : a) en fonction du temps dans la premiére étape
de ’essai, b) en fonction de la vitesse de frottement dans la deuxieme étape de I’essai.
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Figure 7-15 : Analyse topographique par WLI au centre de la trace d’usure, aux grossissement x5,5 et x50, des
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¢) 410L+20%AL0s-sph, d) 410L+20%AL0s-irt, et e) 410L+20%AL0s-agg.
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Un léger enfoncement est constaté sur I’ensemble des revétements. Sur le revétement 410L+20%WC,
les renforts sont toujours protubérants. Sur la matrice, des ilots de tribofilm sont observés, mais ils n’ont
pas permis de réduire et de stabiliser le frottement. La forte proéminence des renforts WC, associée a
leur faible fraction surfacique et leur dureté trés importante, est probablement responsable du coefficient
de frottement instable. L’analyse du pion n’a pas été effectuée et elle pourrait confirmer si I’usure a eu
lieu. Les revétements a base de TiO, et d’ALQO;, quelle que soit la morphologie, montrent des surfaces
trés similaires. Un tribofilm épars est observé, comme pour les revétements avec addition de
molybdéne. Deshpande ef al. ont montré que la décomposition du MoDTC sur un revétement TiO-
mono-composant était largement favorisé par rapport a un acier AISI 52100, grace au comportement
tribo-catalytique du TiO. [Deshpande et al., 2018b]. Ce matériau, par rapport a I’acier, permet de créer
du MoS:; pour des concentrations de MoDTC, des températures d’huile et des pressions de contact plus
faibles. La longueur des feuillets créés est également plus importante sur le TiO. [Deshpande, 2017].
Les particules de TiO. ont donc probablement été des sites privilégiés de réactions tribochimiques, et
au vu du coefficient de frottement, des feuillets de MoS. s’y sont formés rapidement. Les phénomenes
tribochimiques, décrits pour le TiO., sont probablement identiques pour les différents types d’ AL,O;, car
les coefficients de frottement observés sont les mémes. Garcin avait aussi observé des coefficients de
frottement faibles dans un composite bronze-alumine, méme si la présence de MoS, n’avait pas été
démontrée [Garcin, 2022].

Une nouvelle fois, malgré la chute de coefficient de frottement rapide, il est possible que les composites
avec renforts céramiques soient moins robustes dans le temps, puisque la matrice 410L n’est recouverte
que d’un tribofilm éparse.

7.2 L’application industrielle

Cette theése a bien montré tout le potentiel tribologique des revétements cold spray composites,
lorsqu’ils sont associés a une finition de surface optimisée. Cette innovation a fait 1’objet de trois
brevets. L’un est déja publié sous le numéro FR3089523. Les deux autres ont été soumis a I’INPI en
janvier et février 2022 et seront publiés prochainement.

Pour aller plus loin et convertir cette innovation scientifique en réelle application industrielle, il
convient d’analyser la faisabilité d’industrialisation a grande échelle du procédé. Les conséquences de
I’intégration du cold spray dans les lignes de production actuelles doivent étre étudiées sous 1’angle des
investissements nécessaires, de la performance des lignes de fabrication, de la qualité et du colt des
blocs-moteur. Ces données sont a comparer avec le gain de consommation apporté par cette innovation
sur le moteur. Le gain tribologique, mesuré dans cette thése en régime mixte/limite, et bri¢vement
évalué en régime hydrodynamique, sera donc converti en réduction des émissions de CO. du moteur.
La présente partie traite de ces différents points.

7.2.1 L’industrialisation du procédé€ a grande échelle

Le procédé cold spray présente des avantages techniques s’il est comparé aux autres procédés de
projection thermique, comme le BSC, discuté en partie 1.2.2. Ces avantages ont un impact sur
I’industrialisation des blocs-moteur. En effet, la comparaison des gammes de fabrication pour les deux
technologies, en Figure 7-16, montre que la réalisation du revétement col/d spray nécessite moins
d’opérations. Cette gamme prend uniquement en compte la réalisation des cylindres et n’inclut donc
pas les opérations indépendantes du revétement (fraisages, taraudages, percages des différentes faces,
réalisation de la ligne vilebrequin, bouchage des circuits d’huile et d’eau, et controles associés). Les
bénéfices opération par opération sont donc les suivants.
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- Le procédé BSC nécessite une préparation de surface (visible en Figure 1-10 a)), faite par
usinage, permettant I’adhérence du revétement. De son coté, le procédé cold spray ne nécessite
pas de préparation de 1’aluminium pour garantir son adhésion. Cependant, pour ce procéde, la
nécessité de réaliser un alésage de finition, potentiellement sans liquide de coupe, permettant
d’atteindre une forme de cylindre et un état de surface maitrisés, doit étre confirmée.

- Avantla projection du revétement BSC, le bloc-moteur est préchauffé dans un four a défilement
continu pour assurer une bonne adhésion. Cette opération n’est pas nécessaire pour le cold
spray, méme s’il a été observé qu’elle pouvait faire gagner quelques points de rendement de
projection.

- La projection par cold spray est plus précise que par BSC, ce qui permet d’éviter 1’utilisation
des masques dans la partie haute du cylindre. Dans la partie basse, les masques ne peuvent pas
étre appliqués en raison de I’accessibilité. Pour le BSC, des « oversprays » sont donc présents
dans la chambre de bielle apres projection. Ils sont éliminés ultérieurement par une opération
de nettoyage haute-pression. Cette étape n’est pas nécessaire pour le cold spray.

- Lors de la projection du BSC, il y a un fort échauffement du bloc-moteur, entrainant de la
dilatation thermique. La pi¢ce doit donc revenir a température ambiante avant que 1’on puisse
réaliser les futures opérations d’usinage, comme le percage des logements de douilles de
centrage culasse. Lors de la projection cold spray, I’¢lévation de température du bloc-moteur
pendant la projection est moindre. Cependant, 1’azote, propulsant les particules a une
température d’environ 250 °C, occasionne un échauffement de la piéce, proportionnel au temps
de réalisation du revétement. L’utilisation d’une opération de refroidissement est donc a
confirmer.

- Avant de réaliser 1’étape finale de rodage, les cylindres doivent étre usinés (voir Figure 1-10
a)) pour garantir la localisation des cylindres par rapport a la future position de la culasse. Cette
opération permet également de garantir une forme de cylindre et un état de surface maitrisés,
avant I’opération de rodage, pour que celle-ci soit bien répétable. Dans le cas du cold spray, si
la déformation liée a I’application du revétement est faible, le défaut de positionnement et de
forme seront probablement acceptables. De plus, la rugosité du revétement cold spray brut est
plus faible et plus reproductible que celle du BSC, la rendant acceptable pour 1’opération de
rodage. La nécessité de cet usinage est donc également a confirmer.

La réduction du nombre d’opérations, permise par [’utilisation du cold spray, permet de
considérablement diminuer les investissements pour I’implantation d’une nouvelle ligne de production
de blocs-moteur. Cependant, les lignes de production de blocs-moteur revétus par BSC sont déja
installées dans les différentes usines Renault-Nissan dans le monde. Le virage actuel de I’industrie
automobile et la crise d’approvisionnement en composants €lectroniques font que les volumes de
production de blocs-moteur sont en baisse. Il est donc peu probable que de nouvelles lignes de
production de blocs-moteur soient installées dans les prochaines années. Le procédé cold spray devra
donc s’intégrer dans les lignes de production existantes. La simplification de la gamme de fabrication
ne permettra donc pas de réduire les investissements financiers. Il permettra néanmoins de supprimer
le cotit a la piéce de chacune des opérations supprimées, d’améliorer la performance des lignes, de
réduire I’amortissement des machines en les désinvestissant, et de pouvoir potentiellement les réutiliser
pour produire d’autres piéces.
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Figure 7-16 : Gammes de fabrication des cylindres de blocs-moteur pour les procédés BSC et cold spray.

Les indicateurs économiques, comme 1’investissement des machines et le surco(it par bloc-moteur, ont
été calculés en fonction de plusieurs facteurs clef du procédé cold spray (Tableau 7-3). Ces calculs sont
effectués dans une hypothése de production annuelle de 300 000 blocs-moteur de 1,8L de cylindrée.
Des données du revétement BSC doivent rester confidentielles, et pour pouvoir tout de méme comparer
ce procédé avec le cold spray, certains chiffres sont donnés en pourcentage par rapport au BSC. Deux
scénarios ont été envisagés pour le cold spray, I'un avec des données actuelles déja obtenues
expérimentalement et 1’autre comportant des optimisations probablement atteignables. Le contenu du
tableau est commenté dans les points suivants.

- L’épaisseur du revétement joue sur la quantité de matiére a projeter et, donc, sur le colt piece
et le temps de projection. Une épaisseur de 300 um de revétement a déja été obtenue sur des
blocs-moteur, et la réduire a 250 um parait clairement atteignable en raison de I’absence de
préparation de surface et de la faible déformation des cylindres pendant la projection.

- Le rendement influe également sur la quantité de poudre a projeter. Il peut étre amélioré par
rapport aux résultats de cette thése, en fixant la pression en amont de la buse & 6 MPa, et en
utilisant la nouvelle torche d’alésage récemment développée par Impact Innovations, qui n’a
pas été utilisée ici. Dans ces conditions, des rendements supérieurs a 50% ont été obtenus dans
des essais annexes. Ils pourraient encore étre améliorés en utilisant une poudre de granulométrie
plus fine, comme 1’a montré la Figure 3-17 a).

- Le débit de poudre a un impact direct sur le temps de projection. Il doit donc étre le plus éleve
possible, la valeur maximale avec deux poudriers étant de 12,4 kgh'. Cependant,
I’augmentation du débit de poudre pourrait dégrader le rendement, comme cela a été démontré
[Aubanel et al., 2019]. Une étude dédiée devra étre menée pour fixer le débit maximal
atteignable sans compromettre la qualité du revétement.

- Le débit de poudre, 1’épaisseur de dépdt et le rendement conditionnent le temps de projection,
qui détermine lui-méme le temps de cycle par pi¢ce et le nombre de machines nécessaire pour
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réaliser les 300 000 blocs-moteur par an. Ces points dépendent aussi de la performance de la
machine de projection, ¢’est-a-dire de son temps de fonctionnement par rapport au temps d’arrét
nécessaire (maintenance, nettoyage, etc.). La performance du procédé cold spray pourrait étre
fortement améliorée par rapport au BSC. Cette amélioration est évaluée a +10 points. En effet,
le principal facteur impactant le BSC est le nettoyage de la torche, qui doit étre réalisé environ
toutes les 36 pieces revétues, en raison de ’accumulation d’ oversprays sur celle-ci. La torche
cold spray n’a pas ce probléme de pollution par les oversprays, puisqu’une particule qui
rebondit sur le cylindre n’a plus assez d’énergie cinétique pour se déposer sur la torche. L’autre
facteur est le changement des bobines de fils approvisionnant la torche BSC, qui doit étre
effectué environ toutes les 72 picces revétues. Le changement de poudrier dans le procédé cold
spray peut étre fait en temps masque.

Le cotit de la poudre est, en revanche, beaucoup plus important que celui des fils. Le mélange
410L+20%M2 a un cott au kilo environ 3,5 fois plus éleve que les fils du BSC. Ce cotit pourrait
néanmoins étre abaissé par des négociations par les services « achat », au vu des volumes en
jeu (environ 150 tonnes de poudre par an). Ce facteur est d’ordre un sur le colt a la picce,
puisque le colt de 1’azote et de I’¢électricité sont négligeables en rapport.

La raison principale de la moindre qualité du revétement BSC est la présence de porosités trop
grosses sur la surface rodée. En effet, tous les cylindres sont controlés optiquement apres rodage
pour garantir une qualité optimale du revétement et ces porosités volumineuses sont détectées
a ce moment-la. Elles sont principalement dues a la projection de bouts de fils non-fondus, qui
sont ensuite éliminés lors de 1’usinage ou du rodage, laissant apparaitre ces pores de grandes
dimensions. Ceci se produit essentiellement en bas du cylindre, lors de 1’allumage de I’arc. Le
procédé cold spray résout donc naturellement ce probléme, grace a I’utilisation de poudres.

Le coiit d’un bloc-moteur revétu par cold spray est supérieur a celui d’un bloc-moteur revétu
par BSC. Il est actuellement doublé si I’on prend en compte les amortissements des machines
a investir. Cependant, avec les différentes optimisations proposées, le colit d’un bloc-moteur
pourrait devenir compétitif avec celui du BSC.

Scénario pour une production BSC Cold Spray
de 300k blocs-moteur 1,8L par an Données actuelles| Scénario actuel | Scénario optimisé

- M Epaisseur du revétement projeté 330 um 300 um 250 um

2 a Rendement de projection 75% 56% 70%

f-D; 2 Débit de matiére projetée 8,0 kg/h 12,4 kg/h

fBD 3 Temps de projection par cylindre e“"\e\ 64,6 sec 27,7 sec

g % Co(t de la matériau d'apport (,0("<\6 +262% /BSC +154% /BSC

™ =k |performance de la machine = +10 points /BSC
Temps de projection par piece 4,49 min 1,93 min
Capacité de production d'une machine Co(«\de(\’{\e\ 70870 unités/an | 184400 unités/an
Nombre de machines nécessaires 5 2
Investissement des machines et modifications Déja installé 12 615 000 € 4320000 €
Rebut non-qualité = -2 points /BSC
Colt a la piece hors amortissement Co“me(\’(\e\ +59% /BSC -25% /BSC
Co(t a la piece avec amortissement +103% /BSC -10% /BSC

Tableau 7-3 : Etude économique de I’utilisation du procédé cold spray, en remplacement du procédé BSC, pour

produire 300 000 blocs-moteur par an de 1,8L de cylindrée.
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L’étude économique réalisée ne tient pas compte du bénéfice tribologique apportée par le cold spray.
En effet, méme s’il est difficile de quantifier économiquement le coiit d’une réduction des émissions de
CO., celui-ci peut étre estimé. Ceci peut se faire par 1’évaluation du surcolt acceptable par le
consommateur, lors de I’achat du véhicule, pour ce gain de consommation. L estimation peut aussi
découler des normes régulant les émissions de CO; et des amendes associées. Le colit du gramme de
CO,, généralement utilisé lors des avant-projets Renault, ne peut pas étre donné ici pour des raisons de
confidentialité. La prochaine partie va donc s’intéresser a I’estimation du gain sur les émissions de CO.
permis par ’utilisation du revétement cold spray composite 410L+20%M?2, utilisant la finition de
surface du rodage P18.

7.2.2 L’estimation du bénéfice sur les émissions de CO,

L’estimation de réduction des émissions de CO; passe par le calcul du gain énergétique permis par la
réduction du frottement. Ce calcul énergétique est réalisé par Geoffrey Pagnoux, responsable technique
« frottement moteur» chez Renault, sur un logiciel développé en interne. Pour ce faire, il est nécessaire
de définir une nouvelle loi de frottement, exprimant le coefficient de frottement en fonction du nombre
d’Hersey, pour le revétement 410L+20%M2 avec le rodage P18. Celle-ci est présentée en Figure 7-17,
en comparaison avec la référence BSC avec rodage miroir. Elle montre un coefficient de frottement
plus faible sur I’ensemble de la courbe de Stribeck, grace aux gains en régimes mixte/limite et
hydrodynamique exposés dans cette thése. Les unités de ce graphique ne sont volontairement pas
présentées pour préserver la confidentialité des données sensibles.

i BSC — Rodage miroir = Référence |
Cold spray 410L+20%M?2 — Rodage P18

Coefficient de frottement

.........

" d YT 1 L

Nombre de Hersey

Figure 7-17 : Loi de fiottement du revétement 410L+20%M?2 avec le rodage P18, comparé au revétement BSC
et son rodage miroir.

Ensuite, le logiciel calcule la différence du couple moyen de frottement (ACMF) entre les deux
solutions, pour différents points de fonctionnement du moteur 1,3L TCe, actuellement commercialisé.
La Figure 7-18 montre cette différence en fonction du régime moteur, de la température de 1’huile et de
la pression moyenne effective dans les cylindres. Les gains les plus importants sont observés a hauts
régimes moteur, pour des températures d’huile faibles, ce qui démontre I’importance de la réduction du
frottement en régime hydrodynamique. Des bénéfices importants sont également percus pour des
pressions moyennes effectives élevées, ce qui signifie que la réduction du frottement en régime
mixte/limite est également primordiale quand le moteur est fortement sollicité.
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Figure 7-18 : Cartographies présentant la différence de couple moyen de frottement entre le revétement
410L+20%M?2 avec rodage P18 et le BSC avec rodage miroir, pour différents points de fonctionnement moteur.
Ce calcul a été fait sur le moteur 1,3L TCe, actuellement commercialisé. Les données en dehors des pointillés
sur la cartographie de droite sont extrapolées et doivent donc étre prises avec plus de précautions. Ce calcul a été
réalisé par Geoffirey Pagnoux de Renault.

Les gains énergétiques estimés peuvent ensuite étre appliqués au cycle d’essai WLTP (« Worldwide
Harmonised Light vehicles Test Procedure »). Ce cycle, permettant I’homologation des véhicules neufs
dans I’Union Européenne, indique notamment les émissions de CO, du véhicule lors de son utilisation.
Il est ainsi possible de calculer le gain énergétique global, dans une utilisation du moteur jugée
représentative de son fonctionnement réel. Ce gain peut ensuite étre converti en pourcentage de
réduction des émissions de CO., grace a un retour d’expérience acquis en interne Renault. Ces données
sont exposées dans le Tableau 7-4.

Energie du frottement | Gain émissions de CO>
de I'attelage mobile par rapport au BSC
(cycle WLTP) (estimation)

BSC - I?o.dage miroir !I?efe.rence) 567,4 kI r&férence
Tous régimes de lubrification

410L+20%M2 — Rodage P18 368,6 kl 1.38 %
Tous régimes de lubrification (-35,0 %) ! ?
410L+20%M2 — Rodage P18 513,6 kJ 0.38 %
Contribution régime mixte/limite (-9,5 %) ! ?
410L+20%M2 — Rodage P18 427,1 k) 1.00 %
Contribution régime hydrodynamique (-24,7 %) ’ °

Tableau 7-4 : Energie dissipée par le fiottement de I’attelage mobile (vilebrequin, bielles, pistons) et gain sur les
émissions de CO: estimé.

Sur un cycle WLTP, le revétement cold spray avec le rodage P18 permet une réduction de 1’énergie
perdue par frottement de 1’attelage mobile (vilebrequin, bielles et pistons) de 35%, par rapport au
revétement BSC avec rodage miroir, actuellement utilisé en production. En conséquence, la baisse des
émissions de CO. est estimée a 1,38%. Les contributions du régime mixte/limite et du régime
hydrodynamique sont également détaillées. La premiére, largement développée dans cette thése, permet
une réduction de -0,38% des émissions de CO., soit 28% de la réduction totale. Le reste est assur¢ par
la partie hydrodynamique. Ce résultat peut s’expliquer par la performance déja élevée du BSC en régime
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mixte/limite, notamment comparé a d’anciennes technologies comme la fonte avec rodage plateau. De
plus, bien que le cycle WLTP permette d’évaluer cette innovation dans un cadre connu de tous, il faut
noter qu’il ne pousse pas le moteur dans des conditions d’utilisation a pression moyenne effective élevée
et peut donc étre assez ¢€loigné de I'utilisation réelle de certains utilisateurs. Les résultats montrent
I’intérét d’approfondir les simulations et expérimentations en régime hydrodynamique, pour optimiser
d’avantage le revétement et sa finition de surface et pour atteindre un gain encore supérieur.

Dans I’état actuel des choses, le revétement 410L+20%M2 avec le rodage P18, si I’on se reporte aux
parties 1.1.1 et 1.1.2, permettrait de réduire de 1,5g CO./km les émissions d’un véhicule essence neuf
vendu en 2020. S’il était possible de modifier d’un claquement de doigt I’intégralité des blocs-moteur
actuellement en circulation dans 1’Union Européenne, une réduction des émissions de CO, annuelle de
6,6 MtCO. pourrait avoir lieu. Si un deuxieme claquement de doigt pouvait I’étendre aux automobiles
du monde entier, cette baisse serait de 50 MtCO, par an! Cette réduction représente 0,14% des
émissions totales mondiales. Pour mettre ces chiffres en perspective, un Frangais émettant en moyenne
11,2 tonnes d’équivalent CO, chaque année [Commissariat général au développement durable, 2020],
cette innovation appliquée dans le monde entier représente 1’équivalent des émissions d’environ
4,5 millions de Francais. De plus, cette estimation se base sur une comparaison avec la technologie
BSC, alors que peu de moteurs dans le monde sont pourvus d’une technologie aussi avancée. Elle
pourrait donc étre largement sous-estimée.
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Conclusion

Avant de conclure sur ces travaux de thése, il est important de faire un bref rappel du contexte et des
enjeux. Il est une absolue nécessité de réduire les émissions de gaz a effet de serre que nous rejetons
dans D’atmosphére. Les transports sont un levier important, puisqu’ils en représentent un quart.
L’automobile est un contributeur majeur, ses émissions s’¢levant a 15,3% et 10,2% des émissions
totales, dans I’Union Européenne et dans le monde. Il apparait que 5,2% de la consommation de
carburant d’un véhicule automobile est perdue dans les frottements des pistons sur les cylindres. Ce
frottement représente donc 0,53% des émissions totales mondiales, soit 190 MtCO. chaque année. Cette
these a donc cherché a comprendre et réduire ce frottement, en développant des revétements innovants
grace au procédé cold spray et en optimisant leur topographie. Elle s’appuie sur le retour d’expérience
des matériaux et des finitions de surface utilisés par le passé dans les cylindres moteur, sur les
revétements cold spray a fonction tribologique utilisés pour d’autres applications, sur I’étude des
topographies utilisées en régime lubrifié, sur le fonctionnement des additifs principaux des huiles
(ZDDP et MoDTC) et leur interaction avec les matériaux et textures de surface.

Le procédé cold spray est utilisé pour réaliser les revétements. Ils sont systématiquement comparés a
ceux produits par BSC, le procédé actuellement utilisé chez Renault pour revétir les blocs-moteur. Le
cold spray a permis de produire deux types de dépdts : mono-composant et composite. Les premiers
sont en acier inox, notamment en 316L, le 410L et le 430L. Une fois déposés, ils présentent des
propriétés similaires au BSC, en termes de dureté et de porosités. Leur finition de surface, par polissage
au papier SiC1200, produit des textures relativement lisses et globalement similaires pour tous ces
dépots. En revanche, leurs propriétés tribologiques sont bien différentes. Alors que le BSC ne présente
qu’une usure abrasive modérée apres les essais de frottement a 20 °C et a 100 °C, les revétements 3161
et 430L ont grippé pour les deux températures, entrainant une forte usure. Le 410L a le comportement
tribologique le plus prometteur. En effet, malgré son grippage a 100 °C, il montre une usure et un
coefficient de frottement inférieurs a ceux du BSC & 20 °C. Trois granulométries sont projetées pour
cet alliage, permettant d’identifier la 10-32 um comme étant la plus pertinente.

Les revétements composites utilisent le 410L 10-32 pm en tant que matrice et sont pourvus de renforts
en acier dur (M2 ou 420). Les poudres dures sont mélangées au 410L avec des proportions de 20 et
40% volumique et deux granulométries sont étudiées pour la poudre M2 (10-32 et 15-38 um). Ces
différentes déclinaisons génerent des revétements composites aux taux de renforts et aux duretés
variables. Lors du polissage au papier SiC1200, ces revétements créent des surfaces ou les particules
dures sont protubérantes. Les différentes déclinaisons de revétements se traduisent par des surfaces avec
des protubérances plus ou moins nombreuses et €levées. Le comportement tribologique a 20 °C de
I’ensemble de ces revétements est similaire a celui du 410L mono-composant. Aprés essai, les renforts
sont restés protubérants et la matrice 410L montre des légers endommagements, sous forme de
bourrelets. Les renforts ne s’enfoncent pas plastiquement, mais ¢lastiquement, lors de I’application de
la charge, permettant ainsi au pion de frotter sur la matrice. C’est a 100 °C que les revétements
composites expriment leur plein potentiel, puisqu’en plus de ne pas gripper, ils montrent un coefficient
de frottement trois fois inférieur au BSC et une usure négligeable. Ceci est di a la réaction des additifs
de I’huile, formant un tribofilm épais sur la matrice 410L, tout autour des particules protubérantes. La
texture est ainsi lissée et les particules dures sont désormais a une altitude plus basse que le tribofilm.
Sur tous les composites, la formation de ce tribofilm et le coefficient de frottement associé, passent par
plusieurs étapes. Le coefficient est d’abord variable, puis se stabilise temporairement sur un plateau a
une valeur d’environ 0,11. Une chute est ensuite observée et le coefficient se stabilise finalement vers
0,03. Ce temps avant stabilisation finale est différent pour chaque composite.
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L’effet de la finition de surface est étudié sur le revétement le plus utilisé de cette these, le
410L+20%M2 10-32 um. Différents polissages créent des topographies variables. Les résultats
montrent que la présence des particules dures ne suffit pas a éviter le grippage, il faut aussi qu’elles
soient protubérantes. Le méme revétement a aussi été fini par différents rodages, chacun produisant une
topographie particuliére. Sur ’ensemble des finitions de surface, par polissage ou rodage (sauf pour le
P14), un tribofilm épais se forme sur la matrice 410L, rendant les particules dures 1égerement en retrait.
Celui-ci se stabilise aprés un temps différent pour chaque texture, directement li¢ au taux de
protubérances et & la moyenne de leur hauteur maximale. Les autres caractéristiques des revétements et
des surfaces, n’ont finalement que peu d’impact sur le comportement tribologique a chaud. Le tribofilm
épais se forme grice a I’endommagement de la matrice 410L par le pion, rendu possible par
I’enfoncement élastique des protubérances. Cet endommagement crée des sites de réactions privilégiés
pour les additifs de I’huile. Dans le cas du rodage P14, la hauteur trop importante des protubérances n’a
pas permis au pion d’endommager la matrice 410L. Seuls quelques ilots de tribofilm sont ainsi formés.
Malgré un coefficient de frottement similaire, 1’absence du tribofilm épais protégeant la matrice 410L
laisse présager un systéme moins robuste dans le temps.

Le tribofilm et sa synergie avec les topographies comportant des protubérances sont donc les éléments
clef permettant d’obtenir un coefficient de frottement extrémement faible et I’absence d’usure. Ces
caractéristiques tribologiques sont conservées méme pour de longues durées d’essais. La protection du
revétement par le tribofilm face a 1’usure est méme garantie lors d’un frottement a sec. Un mécanisme
de formation du tribofilm sur une surface avec protubérances est proposé. En synthese, lors du
frottement a 100 °C, les additifs issus du ZDDP vont rapidement former un tribofilm sur les
protubérances, puis sur la matrice 410L. Ce tribofilm, riche en fer, permet de stabiliser I’'usure du 410L
et occasionne le plateau du coefficient de frottement élevé. Aprés la chute du coefficient, sur les
protubérances le tribofilm initialement formé devient plus fin et change de composition. Sur la matrice
410L, une deuxieme couche de tribofilm va se former par-dessus la premiére, cette fois riche en zinc,
soufre et molybdene. Grace a la décomposition de I’additif MoDTC, elle contient des feuillets de MoS
qui vont s’aligner parallélement a la surface. La présence de ce lubrifiant solide est la raison la plus
probable permettant d’expliquer la réduction du frottement jusqu’aux coefficients trés faibles observés
(<0,04).

Le piston traverse différents régimes de lubrification lors de chaque va-et-vient et le tribofilm ne va se
former qu’en haut et en bas de cylindre, ou le frottement se fait en régime mixte/limite. Au centre du
cylindre, la vitesse importante du piston sépare les surfaces par un film d’huile continu : ¢’est le régime
hydrodynamique. Dans ce régime, aucun tribofilm ne se forme, en raison de 1’absence de contact entre
les métaux. Néanmoins, la topographie avec protubérances initialement créée est avantageuse aussi dans
ces conditions, car elle va permettre de réduire la force de cisaillement de I’huile. En fonction de la zone
dans le cylindre, la surface avec protubérances va donc s’auto-adapter pour étre la plus efficace dans
chacun des régimes de lubrification, en créant un tribofilm ou non. Ce principe est résumé dans la Figure
Finale.
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Figure Finale : Auto-adaptation de la surface du revétement cold spray composite avec ses protubérances dans
chaque zone du cylindre. Le tribofilm se crée ou pas, en fonction du régime de lubrification.
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L’étude de I’application industrielle & grande échelle de cette innovation montre que le procédé cold
spray présente des avantages indéniables. Cependant, des optimisations doivent encore étre effectuées
pour atteindre un cofit par bloc-moteur compétitif avec le BSC. Des investissements importants sont
aussi a prévoir pour adapter les lignes de production actuelles. En termes de performances du moteur a
combustion interne, des calculs ont permis d’estimer que I’énergie perdue par le frottement de ’attelage
mobile pourrait étre réduite de 35% avec le revétement cold spray avec le rodage P18, par rapport au
BSC avec rodage miroir. Cette réduction permet d’estimer un gain de -1,38% sur les émissions de CO..
Plus des deux tiers de ce gain sont obtenus grace a la réduction de frottement en régime
hydrodynamique. L’étude de ce régime, avec 1’optimisation de la topographie pour réduire ce
frottement, est donc la piste & privilégier pour de futurs travaux. En 1’état actuel, si I’on pouvait modifier
d’un claquement de doigt I’intégralité des blocs-moteur actuellement en circulation dans le monde, une
réduction des émissions de 50 MtCO. par an pourrait avoir lieu, soit 0,14% des émissions totales
mondiales.
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RESUME

Les émissions de COg, liées au frottement des pistons dans les cylindres des moteurs a
combustion interne automobiles, représentent 0,53% des émissions mondiales. Dans cette
thése, des revétements composites acier/acier sont mis en ceuvre par cold spray. Leur
finition de surface, par polissage ou rodage, permet de révéler une surface avec des
protubérances. Lors d’essais tribologiques lubrifiés a chaud, cette topographie entre en
synergie avec les additifs ZDDP et MoDTC de I'huile pour former un tribofilm épais tout
autour des protubérances. Ce tribofilm garantit une protection totale du revétement face a
l'usure, méme dans des conditions de frottement extrémes. Grace aux feuillets de MoS:
qu’il contient, il permet d’atteindre un coefficient de frottement extrémement faible (<0,04).
Ce bénéfice en régime mixte/limite, associé a celui simulé en régime hydrodynamique, da
a la réduction de la force de cisaillement de I'huile générée par les protubérances, permet
d’envisager une baisse de 0,14% des émissions mondiales, soit 50 MtCO2 par an.

MOTS CLES

Tribologie, Cold spray, Revétement composite, Finition de surface, Topographie,
Lubrification, Tribofilm, Cylindre de bloc-moteur, Moteur a combustion interne, Emissions
de CO2

ABSTRACT

CO2 emissions related to piston friction inside cylinders of automotive internal combustion
engines represent about 0.53% of global emissions. In this PhD thesis, steel/steel
composite coatings are produced by cold spray. Their surface finishing, by polishing or
honing, reveals a surface with protuberances. During hot lubricated tribological tests, this
topography interacts with the ZDDP and MoDTC oil additives to form a thick tribofilm all
around the protuberances. This tribofilm ensures a full protection of the coating against
wear, even under harsh friction conditions. Thanks to the MoS: layers it contains, an
extremely low friction coefficient (<0.04) is achieved. The benefit in the boundary/mixed
lubrication regime, combined with the one simulated in the hydrodynamic regime, due to
oil shear reduction created by the protuberances, allows to estimate a 0.14% reduction of
global emissions, i.e. 50 MtCOz2 per year.

KEYWORDS

Tribology, Cold spray, Composite coating, Surface finishing, Topography, Lubrication,
Tribofilm, Cylinder block, Internal combustion engine, CO2 emissions
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