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Introduction générale

Avec le développement des pays émergents, I'aviation civile est un secteur en pleine
expansion. On estime que le transport de fret et de passagers est en passe de doubler dans
les 20 prochaines années. Néanmoins, les avionneurs doivent faire face a de nouvelles
problématiques telles que la raréfaction des ressources naturelles, I'augmentation du co(t
des carburants et doivent prendre en considération les préoccupations environnementales
actuelles. Les motoristes, tant pour des applications civiles que militaires, recherchent donc
sans cesse de nouvelles solutions innovantes afin de diminuer les colts (notamment la
réduction de la consommation en kérosene) ainsi que I'émission de déchets polluants (CO,,
NO,...) produits par les gaz d’échappement. Pour y arriver, le passage par I'augmentation des
températures de fonctionnement des turbomachines est indispensable. De nombreuses
innovations, en particulier au niveau des aubes de turbine haute pression (HP), ont ainsi
fortement contribué a atteindre cet objectif et ont de ce fait participé a I'amélioration des

performances des moteurs.

Les aubes de turbine HP situées en sortie de la chambre de combustion, sont
soumises a d’'importantes sollicitations thermomécaniques et  évoluent au sein d’un
environnement pressurisé extrémement agressif (corrosion, oxydation...). Ces piéces sont
fabriquées a partir de superalliages base nickel qui possedent d’excellentes propriétés
mécaniques a haute température. L'amélioration des propriétés de ces matériaux (nouvelles
microstructures, évolution de la composition...) ainsi que la mise en place de moyens de
refroidissement interne des piéces, ont permis d’augmenter fortement leurs températures
d’utilisation. Néanmoins, ces avancées technologiques ont rapidement atteint leurs limites
et c’est le développement des « systémes barriére thermique » qui a par la suite permis de

nouveaux gains de performances.

Ces systemes sont des composants multicouches, utilisés pour maintenir les piéces

métalliques situées dans les parties les plus chaudes des turbomachines, a des températures



de fonctionnement acceptables. Chacune des couches qui les composent posséde une
fonction spécifique. La premiere est une couche de liaison métallique, déposée sur le
superalliage qui prévient de I'oxydation et de la corrosion de la piéce sous-jacente, grace a la
formation a la surface de celle-ci d’'une couche d’oxyde I'aluminium Al,Os3, appelée TGO. La
barriére thermique (BT) proprement dite, est un revétement céramique réfractaire, déposé
sur la couche d’alumine. Son role principal est d’isoler thermiquement la piéce de

I’environnement gazeux qui I’entoure.

Les barrieres thermiques sont généralement élaborées a partir de zircone
partiellement stabilisée a I'yttrium (YSZ) car ce matériau présente une faible conductivité
thermique, un haut point de fusion, une grande stabilité a haute température et posséde un
coefficient de dilatation thermique suffisamment élevé pour étre compatible avec le métal
sous-jacent. Actuellement, les BTs sont essentiellement élaborées par deux méthodes
physiques directionnelles : la projection plasma (BTaps) et la technique EBPVD (BTegpyp).
Celles-ci conferent aux revétements des propriétés et des microstructures trés différentes,
respectivement lamellaires et colonnaires. Ces procédés se traduisent dans le cas des
BTespvp, par une bonne capacité a accommoder les contraintes thermomécaniques.
Cependant, la structure colonnaire du revétement, conduit a une élévation de la
conductivité thermique. Dans le cas des BTaps en revanche, la conductivité thermique est
optimisée au détriment de la tenue mécanique. Leur utilisation a permis d’accroitre la durée
de vie des pieces ainsi que les températures admissibles au sein des moteurs induisant, de
ce fait, une augmentation de leur rendement. A I'heure actuelle, les « systémes barriére
thermique » font partie des composants les plus critiques et toute défaillance de leur part,

peut conduire a un endommagement majeur de la turbomachine.

L'élévation de la température de fonctionnement apportée par ces systéemes a
cependant été accompagnée d’un nouveau type de dégradation. Désormais, il n’est pas rare
que les températures de surface des barrieres thermiques YSZ situées sur les aubes de
turbine HP, dépassent 1200 °C en service. Dans de telles conditions, elles sont susceptibles
d’étre endommagées par corrosion a haute température. Cette dégradation est provoquée
par des dépobts d’oxydes complexes, constitués principalement de calcium, de magnésium,
d’aluminium et de silicium, communément appelés CMAS. Ces composés, issus de I'ingestion
de débris (sable, poussiéres, cendres volcaniques...), sont transportés par les gaz chauds au

sein de la turbomachine. Leurs propriétés physico-chimiques ainsi que leur température de



fusion proche de la température de surface de la céramique, facilitent leur dépdt ainsi que
leur infiltration dans la porosité des barrieres thermiques YSZ. Les CMAS interagissent alors
chimiquement avec cette derniére et leur présence au sein de la BT lors du refroidissement
génerent d’importantes contraintes mécaniques. Les dégradations thermochimiques et
thermomeécaniques sévéres qui en découlent, entrainent la ruine des propriétés de la
barriere thermique, qui ne peut alors plus jouer son rble protecteur. L'exposition des
couches sous-jacentes a des températures aussi élevées provoque un endommagement

critique des piéces et a terme, de la turbomachine.

Plusieurs solutions efficaces ont été reportées dans la littérature comme moyens de
lutte contre ce type d’endommagement. L'une d’entre elles, est basée sur I'utilisation de
composés a structure pyrochlore tel que Gd,Zr,0; [1]. Ce matériau s’est révélé étre
particulierement performant pour bloquer l'infiltration des CMAS au sein de la porosité du
revétement. L'interaction chimique qui se produit entre ces deux composés mene a la
cristallisation d’'une phase imperméable (Ca,Gdg(SiO4)s0,) qui obstrue la porosité ouverte et
arréte ainsi l'infiltration. Parallelement a cela, un autre systéme prometteur a suscité un
intérét grandissant. Celui-ci consiste a incorporer les oxydes d’aluminium et de titane en
solution solide dans la zircone yttriée [2]. L'objectif est ici de provoquer I'enrichissement des
CMAS en aluminium et en titane afin de modifier localement leur composition chimique.
Cette évolution entraine alors la recristallisation de la phase anorthite (CaAl,Si,Og) qui
provoque l'arrét de la pénétration des CMAS au sein de la BT. L'étude de ces systémes,
élaborés par EBPVD, APS ou encore SPPS (Solution Precursor Plasma Spray), a permis
d’ouvrir de nouvelles voies vers le développement de solutions innovantes pour limiter
I'’endommagement des « systémes barriere thermique » par les CMAS. C'est a partir de ce
constat qu’il a été proposé d’élaborer des BTs architecturées par I'utilisation d’un procédé

alternatif issu de la voie sol-gel.

Depuis plusieurs années maintenant, linstitut Carnot CIRIMAT développe une
méthode d’élaboration de barrieres thermiques aéronautiques alternative aux procédés
conventionnels, mettant en ceuvre la voie sol-gel. La potentialité de cette technique pour
cette application a été démontrée au travers de différents travaux de thése [3-5]. La voie
sol-gel est une technique permettant la synthése d’une importante variété de matériaux de
haute pureté a des températures relativement basses comparées a celles, nécessaires pour

les procédés conventionnels. Par ailleurs, leur élaboration se fait en milieu liquide offrant



ainsi la possibilité de maitriser I’homogénéité, la stoechiométrie, la structure cristalline ainsi
que la taille des composés synthétisés. Les différentes techniques de dépot (trempage-
retrait, pulvérisation, électrophorese...) qui peuvent étre associées a ce procédé chimique,
offrent de nombreuses possibilités pour I'élaboration de revétements épais, nanostructurés,

a porosité équiaxe (contrairement a I’'EBPVD ou a la projection plasma).

Le procédé sol-gel mis en ceuvre selon certaines conditions particulieres autorise
également I’élaboration de revétements multicouches, multimatériaux et un contréle
rigoureux de la composition chimique. Il offre également la possibilité de fonctionnaliser les
revétements afin d’apporter une ou plusieurs propriétés supplémentaires aux barrieres
thermiques. Ceci a été mis en évidence pour I'amélioration de l'isolation thermique [6] ou
encore pour lI'estimation de la température par thermométrie par phosphorescence [7].
L'organisation a I’échelle nanométrique confére aux barrieres thermiques issues de la voie
sol-gel (BTsg) des propriétés thermomécaniques remarquables, qui se traduisent notamment

en oxydation cyclique par une durée de vie dépassant 1000 cycles d’1 heure a 1100 °C [8].

Le premier axe de recherche proposé dans ces travaux, consiste a mettre a profit les
connaissances et la maitrise du procédé sol-gel, dans le but de fonctionnaliser la surface de
barriéres thermiques EBPVD industrielles. L'objectif est ici de tirer profit de la réactivité
élevée et de la microstructure non-orientée des dépots sol-gel, afin de réaliser une couche

sacrificielle susceptible de limiter la dégradation par les CMAS de la BTegpyp SOUS-jacente.

Plus récemment, le procédé sol-gel a été envisagé afin de renforcer les BTsg [9]. Cet
aspect donne lieu au second objectif de ces travaux de theése. En effet, la réparation de
BTespyp reste un enjeu économique majeur pour les motoristes. Actuellement, les piéces
revétues de barriere thermique EBPVD présentant des défauts (formés en service ou lors du
dépot par EBPVD) affectant les propriétés de la BT sont généralement rebutées. Néanmoins,
dans certaines conditions, il est parfois économiquement favorable de procéder a leur
réparation. Dans ce cas, la couche céramique est généralement éliminée sur l'intégralité de
la piece, méme s'il ne s’agit que d’'un défaut local. Plusieurs techniques peuvent étre
utilisées pour cela, comme par exemple le décapage mécanique ou chimique, ou encore la
mise en interaction avec des halogénures gazeux. Cependant ces procédés sont
généralement longs, nécessitent une main d’ceuvre importante et générent des colts non
négligeables. Par ailleurs, ils peuvent endommager considérablement les couches situées

sous le revétement céramique a éliminer. C’'est donc dans ce contexte que s’inscrit le second



volet de ces travaux de recherche qui consiste a étudier la « réparabilité » de barrieres
thermiques EBPVD, localement endommagées. Plusieurs techniques en voie liquide ont été
envisagées, mais le choix s’est porté sur la méthode de dépot par électrophorése. Peu
onéreux, facile a mettre en place, rapide, versatile et aisément industrialisable, ce procédé
présente des atouts majeurs dans le but de reconstituer le revétement céramique au niveau

de la zone endommagée.

Ce manuscrit se divise en quatre chapitres, en commengant par une revue
bibliographique sur les « systéemes barriére thermique » depuis leur définition, jusqu’aux
différents modes de dégradation auxquels ils sont soumis, en passant par les méthodes
conventionnelles de dépo6t des couches céramiques. Un accent particulier est mis sur
I’endommagement par les CMAS. La problématique, leur impact sur les « systéemes barriere
thermique » actuels et les différentes solutions envisagées pour annihiler ce type de
dégradation seront évoqués. Les procédés de mises en ceuvre utilisés au cours de ces
travaux de thése (voie sol-gel et électrophorese), seront également présentés dans cette
partie. Apres avoir décrit les différentes techniques expérimentales dans le second chapitre,
I’élaboration de systémes « anti-CMAS » par voie sol-gel ainsi que celle de systémes
architecturés seront détaillés dans le troisieme chapitre. Enfin, dans le quatrieme et dernier
chapitre, sont présentés les premiers essais de réparation par électrophorése effectués sur
des barrieres thermiques EBPVD endommagées. Au-dela de la réparation proprement dite,
les perspectives prometteuses de cette technique de dépdt concernant I’élaboration de

revétements YSZ sur pieces complexes seront également abordées.






Chapitre | - Revue bibliographique et contexte de
I’étude

Ce premier chapitre a pour objectif de présenter le contexte dans lequel s’inscrivent
ces travaux de thése. Sont tout d’abord décrits les « systémes barriere thermique »
conventionnels depuis les différents matériaux qui les constituent et les moyens
d’élaboration actuellement utilisés, jusqu’aux principaux modes d’endommagements
rencontrés en service. Un accent particulier est mis sur la dégradation de ces systemes par
des oxydes fondus de type CMAS. Cette problématique constitue en effet le premier volet de
mes travaux de recherche. Par la suite, nous présentons un procédé alternatif pour
I’élaboration en voie liquide des barriéres thermiques : la voie sol-gel. Le principe de cette
technique de synthese sera présenté ainsi que les méthodes de dépot associées pour la
réalisation de revétements épais (trempage-retrait). Un nouveau procédé de dépot, utilisant
le principe de déplacement électrophorétique de particules en suspension, sera présenté
pour la réparation de barrieres thermiques EBPVD endommagées. C’'est sur ce dernier point

gue porte le second axe de mes travaux de thése.



Chapitre | - Revue bibliographique et contexte de I'étude




I. Généralités sur les « systemes barriere thermique »

I.1. Les aubes de turbine

Dans un moteur aéronautique, les aubes de turbine haute pression sont exposées a
un environnement extréme. Situées dans la partie la plus chaude du moteur (figure 1), elles
évoluent dans une atmospheére corrosive et oxydante et sont soumises a des contraintes
thermomécaniques majeures. L'optimisation de la stabilité thermique et la protection de ces
piéces vis-a-vis du flux est donc un passage obligatoire pour augmenter la température de

fonctionnement de la turbomachine et ainsi accroitre son rendement.

Actuellement, les aubes de turbine sont constituées de superalliages a base de
nickel ; ces derniers possédant d’excellentes propriétés mécaniques a haute température.
Leur optimisation en termes de composition chimique et de structure a permis d’améliorer
largement leur tenue en fluage et d’augmenter leur température d’utilisation. Des systémes
de refroidissement interne relativement complexes ont par la suite été développés afin
d’abaisser la température des superalliages. De l'air « froid », prélevé dans le flux d’air
traversant le compresseur, est injecté a l'intérieur des aubes afin d’abaisser la température
des parois internes de celles-ci. Néanmoins, ces circuits de refroidissement, de plus en plus
sophistiqués, constituent un colt non négligeable comparé aux gains qu’ils peuvent
désormais apporter. Les évolutions de composition des alliages, I'amélioration des
caractéristiques structurales et de design des aubes semblent avoir atteint un seuil et c’est

finalement le développement de revétements protecteurs a la surface des pieces, tels que



les barrieres thermiques, qui ont constitué une avancée majeure dans l'utilisation des
)

superalliages a plus haute température.

La mise en ceuvre de « barriere thermique » a donc permis d’augmenter la
température de fonctionnement des moteurs, de prolonger la durée de vie des pieces, de
simplifier les systémes de refroidissement et/ou de diminuer la quantité d’air prélevée pour

refroidir les pieces.

1.2. Les « systéemes barriere thermique »

Le développement des « systémes barriere thermique » a été une avancée majeure
dans le domaine des matériaux pour turbines a gaz. lls sont désormais largement utilisés
dans les secteurs de la propulsion aéronautique et maritime ainsi que dans les turbines
terrestres pour la production d’énergie [10-18]. Les progres réalisés concernant les
systemes de refroidissement et les superalliages ont permis une nette augmentation des

températures de fonctionnement de ces derniéres comme le montre la figure 2.

A I'heure actuelle, les barrieres thermiques sont devenues des composants critiques
et indispensables dans les turbomachines [20]. L'augmentation de la température de
fonctionnement autorisée par leur mise en place, fait qu’actuellement les gaz de combustion
peuvent atteindre des températures supérieures a la température de fusion des piéces
métalliques sous-jacentes. Ainsi, toute défaillance de ce « bouclier calorifuge » peut

conduire a un endommagement critique de la turbomachine.



Les « systemes barriere thermique » sont des composants architecturés complexes
composés de différents matériaux qui possédent des propriétés mécaniques, thermiques,

chimiques et physiques bien distinctes (figure 3) [21].
On retrouve donc:
e Le superalliage base nickel qui supporte les efforts mécaniques ;

e La couche de liaison qui assure la protection du substrat métallique contre

I’oxydation et la corrosion ;

e La couche d’alumine (a-Al,03) qui joue le role de barriere a la diffusion de

I'oxygéne ;

e La couche céramique, généralement constituée de zircone yttriée (YSZ), qui
constitue la barriére thermique proprement dite, et qui isole thermiqguement

la piece des gaz chauds circulant dans la turbomachine.

Thermally Grown Température des

Oxide gaz moteur
Air interne de \ 150 um
refroidissement
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g
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refroidissement 32

5

Refroidissement -

interne

Aube de turbine

Barriére thermique
(superalliage base nickel)

Couche de liaison
anti-oxydation

Aube de turbine

Dans la suite du manuscrit, le terme « systeme barriere thermique » regroupe la

sous-couche, la couche d’alumine (a-Al,0s) et le revétement céramique.



[.2.1. Les superalliages a base de nickel

Les aubes mobiles de turbine haute pression font partie des piéces les plus sollicitées
au sein d’une turbomachine. En plus des températures trés élevées dans lesquelles elles
évoluent, celles-ci sont soumises a de forts niveaux de contraintes mécaniques. C'est pour
répondre a ce besoin que les superalliages base nickel ont été développés.

Les superalliages a base de nickel sont constitués d’'une matrice austénitique y a
structure cubique a faces centrées, renforcée par la précipitation d’'une phase ordonnée )’
qui est a 'origine de leurs excellentes propriétés mécaniques a chaud. Le développement
dans les années 60 de la technique de solidification dirigée a permis dans un premier temps
de limiter 'endommagement des piéces initialement polycristallines équiaxes (sensibles au
fluage). Ce procédé permet d’obtenir des grains a structure colonnaire dont les joints de
grains sont paralleles aux forces centrifuges. Par la suite, des progrés considérables ont été
réalisés dans I'optimisation de leur composition chimique mais aussi par I'amélioration des
méthodes d’élaboration et des traitements thermiques. C’'est ainsi qu’il a été possible de
fabriquer des pieces monocristallines en éliminant totalement la présence de joints de

grains. Leur tenue au fluage et a la fatigue thermique a ainsi été largement améliorée.

Les différentes microstructures des superalliages a base de nickel sont représentées

sur la figure 4.

Equiaxed crystal | Single crystal
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Dans cette étude, nous avons utilisé des superalliages base nickel Hastelloy X et AM1
fournis par SAFRAN-SNECMA, et dont la composition chimique est rappelée dans le tableau
1.



Eléments Ni Co Cr Mo W Al Ti Ta C S
% mass. base | 6,5 7,5 2,0 5,5 5,3 1,2 8,0 <0,01 < 0,4 ppm

Bien que ces innovations aient permis d’améliorer les propriétés mécaniques des
superalliages, il est néanmoins nécessaire de les protéger contre |'oxydation a haute

température.

|.2.2. La couche de liaison

En service, I'oxygene diffuse aisément a travers la couche céramique YSZ en raison de
sa porosité et des propriétés de conduction de I'oxygéne de la zircone yttriée. Il apparait
donc comme évident de protéger les superalliages de I'oxydation. Ceci est réalisé grace a

I'ajout d’une couche intermédiaire entre le substrat métallique et le revétement céramique.

A la surface des superalliages est donc déposée une couche dite de liaison dont le but
est d’apporter une protection contre I'oxydation et la corrosion a haute température. Le
matériau utilisé est alumino-formeur, c’est-a-dire qu’il doit jouer le réle de réservoir en
aluminium afin de permettre la croissance d’une couche stable, dense, adhérente et
continue d’oxyde d’aluminium a-Al,03; lorsqu’il s’oxyde. Cette derniére, appelée TGO
(Thermally Grown Oxide) est généralement formée via un traitement de préoxydation avant
le dépbt de la barriere thermique afin d’améliorer I'adhésion de cette derniere sur le
substrat métallique. La TGO joue le rble de barriere a la diffusion de I'oxygene vers le
superalliage et limite ainsi I'oxydation de celui-ci. La formation d’a-Al,03; est également
recherchée car il s’agit d’'un oxyde a croissance lente qui permet de conserver I'ancrage de la
barriere thermique sur le substrat métallique [24]. Elle assure également la transition, en
termes de coefficients de dilatation, entre deux matériaux de natures différentes: le

superalliage métallique et la barriere thermique céramique (tableau 2).

Coefficient de dilatation thermique
(10°KY)

Superalliage a base de nickel 14-15

Couche de liaison 13-16

TGO (a-Al,0,) 8-9

Barriére thermique (ZrO,/Y,03) 11-13




La composition chimique et la microstructure de la sous-couche sont déterminantes
pour améliorer la durée de vie des systemes car elles influencent fortement la structure et la

morphologie de la TGO formée au cours de I'oxydation [17,25].

Les couches de liaison les plus fréquentes peuvent étre classées en deux catégories :
les aluminiures de diffusion modifiés au platine et les revétements de type MCrAlY (avec M =

Ni, Co, ou Cr) [24].

La premiere consiste a déposer par électrodéposition une fine couche de platine en
surface du superalliage (5-10 um) suivie par un traitement thermique de diffusion sous vide.
Par la suite une aluminisation par CVD ou pack cémentation est réalisée. L'aluminium diffuse
alors vers le substrat tandis que le nickel diffuse vers la surface ou il réagit avec I'aluminium

et le platine pour former la phase f-(Ni,Pt)Al.

Concernant les couches de liaison de type MCrAlY, elles sont principalement réalisées
par EBPVD ou projection plasma sous pression réduite d’air. Ces revétements sont élaborés
par apport de matiére et non par un processus de diffusion ce qui permet de concevoir des
dépots de compositions variées et de plus forte épaisseur que pour les aluminiures de
diffusion. Les revétements sont en général constitués de précipités f-NiAl dispersés dans
une matrice y (solution solide de structure cubique a faces centrées de nickel, chrome et/ou
cobalt). On peut également retrouver des précipités de phase y’-Ni3Al, qui sont a I'origine du
durcissement structural et des propriétés mécaniques des alliages MCrAlY ainsi qu’une

phase cubique a riche en chrome.

[.2.3. Le revétement céramique

La barriere thermique, proprement dite, est un revétement céramique qui permet
d’isoler thermiquement la piece métallique sous-jacente. Elle autorise ainsi I'utilisation des
superalliages a des températures qui dépassent leur température de fusion. Pour remplir
cette fonction, la céramique doit répondre a de nombreux critéres [26], notamment
posséder une faible conductivité thermique, étre chimiquement inerte vis-a-vis des gaz de
combustion et présenter un coefficient de dilatation thermique compatible avec le substrat
métallique. En prenant en compte ces considérations, les propriétés remarquables de Ila
zircone Zr0O, font de ce matériau un excellent candidat. Néanmoins, il n’est pas envisageable

de l'utiliser tel quel pour I'application barriere thermique.



En effet, la zircone posséde trois formes cristallographiques (figure 5) : monoclinique

(m), tétragonale (également appelée phase quadratique) (t) et cubique (c).

La transition entre les phases tétragonale et monoclinique est réversible et de type
martensitique. Il s’agit d’'une transformation athermique, sans diffusion, et qui provoque un
changement soudain de la structure cristalline du matériau [28]. L'absence de diffusion
permet a la transformation martensitique d’étre quasi-instantanée et s’accompagne d’une
importante modification du volume de maille (de I'ordre de 4 a 5 %), comme le montre la

figure 6.

Cette transformation génere des contraintes internes majeures qui conduisent a la
ruine du systeme. Du fait de cette instabilité, I'utilisation de la zircone pure, pour des
sollicitations thermiques a haute température de maniere cyclique, est prohibée. Pour
pallier cet inconvénient, il est nécessaire de modifier la structure cristalline de ZrO, par
I’'ajout de dopants afin de stabiliser, partiellement ou totalement, les structures tétragonales
ou cubiques aux basses températures. Pour cela, de nombreux oxydes peuvent étre utilisés
tels que CaO, MgO, CeO, ou encore Y,03, dans le but de modifier le réseau cristallin. La
variété cubique de la zircone est généralement utilisée pour les capteurs d’oxygene et les
piles a combustible. Pour I'application « barriere thermique » en revanche, la zircone est
partiellement stabilisée sous sa forme tétragonale grace a I'oxyde d’yttrium Y,0s3. Le dopage

par I'yttrine provoque la substitution d’un cation Zr** par un cation a valence plus faible Y3



et génere ainsi des lacunes anioniques qui permettent d’assurer la neutralité électronique

du systeme. Le matériau ainsi formé peut étre écrit sous la forme : Zr,.,YxO02/201y/2.

Le diagramme binaire ZrO,-YO; s, le plus largement utilisé, a été établi par Scott [29].

Il est représenté sur la figure 7.
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A I'heure actuelle, les barrieres thermiques sont élaborées a partir de zircone
partiellement stabilisée avec 7 a 8 % massique en Y,0;. Cette composition favorise la
formation de la phase tétragonale métastable t’, souvent considérée comme « non-
transformable », car moins sensible que la phase stable t a la transformation vers la phase
monoclinique [30-32]. De plus, elle présente des propriétés mécaniques (ténacité)
supérieures a la phase cubique [33,34] (K¢ (t') = 7,7 MPa.mY? > Kic(c)=2,4 MPa.ml/z) et une
meilleure durée de vie en cyclage thermique [35]. Ce matériau présente également un
coefficient de dilatation relativement élevé (11-13.10° K?) qui lui permet de s"accommoder
plus facilement a la dilatation du superalliage sous-jacent (13-16.10° K}), et posséde une
des plus faibles conductivités thermiques du domaine des céramiques [36] (~*2 W.m™.K*
sous forme dense au-dela de 800 °C) (voir figure 8). On estime a environ 1°C/um

I'abaissement de la température au sein de la barriére thermique. De plus, les stabilités

structurales et chimiques a haute température, vis-a-vis des gaz de combustion, ont fait de



la zircone partiellement stabilisée a I'yttrine, un matériau incontournable pour la fabrication

de « systemes barriere thermique ».

Cependant, les performances de ces systémes ne dépendent pas seulement des
propriétés intrinseques du matériau constituant le revétement céramique, mais sont aussi

étroitement liées a sa microstructure et donc au procédé de mise en ceuvre.

1.3. Techniques de dép6t des barriéres thermiques

Actuellement, les barrieres thermiques sont essentiellement élaborées par deux
méthodes physiques directionnelles [37] : la projection plasma [12] et |la technique de dépot
physique en phase vapeur EBPVD [11] qui conférent aux revétements des propriétés et des

microstructures tres différentes.

I.3.1. La projection plasma

La projection plasma consiste a introduire sous forme de poudre le matériau dans un
plasma chaud au sein duquel les particules sont fondues (complétement ou partiellement) et
accélérées en direction du substrat a revétir. Lors de I'impact sur la surface de la piece, les
gouttelettes subissent un refroidissement rapide par trempe. Afin de favoriser I'adhérence
mécanique des revétements déposés par cette technique, la surface de la piéce est
généralement préparée dans le but d’augmenter sa rugosité. Les dépots formés par
projection plasma sont constitués d’'un assemblage de « lamelles » dont la porosité (10-20
%) est majoritairement normale au flux de chaleur [18]. Cette microstructure lamellaire
entraine une diminution de la conductivité thermique du revétement (0,8-1,1 W.m™.k?)

(figure 9). Cependant, celle-ci n’est pas favorable a la dilatation thermique, ni a des



sollicitations mécaniques trop importantes, ce qui limite la durée de vie des revétements
lorsqu’ils sont soumis a des cycles thermiques. Toutefois, la projection plasma présente des
co(its de production relativement faibles, en comparaison avec I'EBPVD, ce qui en fait une

voie de dépot attractive.

Il faut noter que cette technique est principalement utilisée pour revétir des piéces
exposées a de hautes températures mais peu sollicitées mécaniquement (comme par
exemple les parois de la chambre de combustion). La figure 10 représente la microstructure

d’une barriere thermique YSZ obtenue par projection plasma (BTaps).

Barriére thermique YSZ
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[.3.2. Le procédé de dépot en phase vapeur EBPVD

Les dépots par EBPVD (Electron Beam Physical Vapor Deposition) sont réalisés dans
une enceinte sous vide secondaire dans laquelle, une cible du matériau a déposer est
vaporisée sous l'action d’un faisceau d’électrons. La vapeur se condense ensuite sur la piece.
A la différence de la projection plasma, ces dépots ont une croissance directionnelle qui se

caractérise par une microstructure colonnaire (figure 11). Cette derniére permet



d’accommoder plus facilement les contraintes thermomécaniques et confere également au
revétement une meilleure résistance a I'érosion [39-41]. En revanche, la porosité normale
au substrat favorise le transfert de la chaleur extérieure vers la surface de la piece. La
conductivité thermique de ces revétements est donc plus élevée (1,5-1,9 W.m™.K?) que celle

des dépots réalisés par projection plasma.

Barriére thermique YSZ
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Ce procédé est aujourd’hui largement utilisé pour déposer les barrieéres thermiques

(BTegpyp) sur les pieces fortement sollicitées mécaniquement comme les aubes de turbines.

Plusieurs axes d’amélioration des systémes EBPVD sont actuellement a I'étude
comme par exemple la modification microstructurale des dépo6ts (microstructure
« zigzag » [42] représentée sur la figure 12, ou encore stratifiée [43]). L'objectif étant de
réduire la conductivité thermique de la couche céramique afin de se rapprocher de celle des

BTaps.

Depuis quelques années, un attrait particulier a été développé concernant les
nanomatériaux du fait de leurs propriétés remarquables. C'est ainsi que le développement

de revétements nanostructurés dans le domaine des barriéres thermiques a connu un



intérét croissant. En effet, |'utilisation de nanomatériaux confére aux revétements des
propriétés physiques bien particulieres telles qu’une diminution de la conductivité
thermique, une amélioration des propriétés mécaniques et une augmentation du coefficient
de dilatation [43-45]. La projection plasma permet d’envisager I'utilisation de ces
nanomatériaux [46,47] tout comme d’autres méthodes d’élaboration alternatives telles que
la Solution Precursor Plasma Spray (SPPS) [45,48], la voie sol-gel [3-5] ou encore
I’électrophorése [49]. Ces dernieres sont en cours de développement notamment en vue de

réduire les co(ts de production.

I.4. Principaux modes d’endommagement des barriéres
thermiques

Les « systéemes barriere thermique » sont donc des architectures multicouches
complexes qui évoluent dans un environnement sévere. Leur fonctionnement dans des
conditions de température et de pression élevées, au sein d’'une atmospheéere dégradante
(corrosion, oxydation, particules apportées par le flux d’air...), et associé a leur vieillissement,
fait que l'intégrité de ces systémes est susceptible d’étre fortement altérée en service. A
partir de ces constatations, il est possible de classer les modes de dégradation en deux
catégories : les dégradations intrinseques (liées a I'évolution du systeme lui-méme) et
extrinséques (générées par des facteurs environnementaux extérieurs). La figure 13
représente les principaux mécanismes qui peuvent entrainer la délamination d’une barriere

thermique sur aube de turbine.



Quelques-uns de ces mécanismes de dégradation sont présentés ci-apres.

I.4.1. Dégradations intrinséques

Comme évoqué précédemment, ces derniéres sont directement liées a I'évolution du
systéeme lui-méme. Le maintien a haute température des barrieres thermiques entraine des
modifications structurales, microstructurales et des variations de composition chimique des

différentes couches qui les composent ce qui impacte leurs propriétés.

Une des limitations majeures qui affecte la durée de vie des « systemes barriére
thermique » EBPVD, provient généralement de la détérioration de l'interface entre la couche
de liaison et la BT au cours du cyclage thermique a haute température [25]. Evans et al. [51]
ont montré que ce mécanisme d’endommagement est dépendant de la nature, de la
morphologie de la couche de liaison utilisée, ainsi que des conditions dans lesquelles sont
utilisés les systemes (isothermes ou cycles). L'oxydation progressive de la couche de liaison
permet a la TGO (nécessaire pour limiter les phénomenes de corrosion) de se former a sa
surface et de croitre au cours des cycles thermiques. Toutefois, ce mécanisme induit
d’importantes contraintes résiduelles de compression au sein de la couche d’alumine (3-
5 GPa a température ambiante) lors du refroidissement du fait de la différence de coefficient
de dilatation avec le substrat [25] et de la croissance de la couche d’alumine. Leur relaxation
se traduit par une déformation de la surface de la couche de liaison, appelée « rumpling »
[52-55], ou « ratcheting » [56-58]. Cette ondulation provoque alors la formation de zones
de séparations locales entre la couche céramique et la couche de liaison ainsi que la
nucléation de fissures. Par la suite, a mesure que les cycles thermiques se succédent, ces
défauts croissent, se propagent et coalescent. Ce mécanisme peut ainsi entrainer |'écaillage
total de la barriere thermique [59-61]. La figure 14 illustre ce phénomeéne pour une barriere

thermique EBPVD déposée sur une couche de liaison (Ni,Pt)AL.



Chapitre | - Revue bibliographique et contexte de I'étude

Figure 14 — Micrographie MEB représentant le phénoméne d’ondulation de I'interface BTggpyp/couche de liaison (Ni,Pt)Al en
fonction des cycles thermiques [57]

On peut observer la croissance de la TGO ainsi que la formation des défauts liés a
I'ondulation de la couche de liaison au cours des cycles thermiques. Le « rumpling » peut
également étre favorisé, par I'évolution de la composition chimique des couches de liaison
(Ni,Pt)Al. L'appauvrissement en aluminium, d0 a son oxydation et a l'interdiffusion avec le
superalliage, se traduit par la transformation de la phase initiale S-NiPtAl en une phase
y”-NizAl [53] ainsi que la formation de composés de type spinelle [62,63]. Cette
décomposition au sein de la couche de liaison s’accompagne alors de variations volumiques

qui affectent les propriétés mécaniques de celle-ci [64].
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A haute température, le revétement YSZ est également sujet a des modifications
microstructurales qui affectent ses propriétés thermomécaniques. Le frittage de la zircone
yttriée, entraine une diminution de la porosité du revétement [65] ainsi qu’une
augmentation du module de Young. Ces changements se traduisent par une élévation de la
conductivité thermique [66] ainsi qu’une réduction de la capacité a accommoder les
contraintes thermomeécaniques [31,67]. Cette diminution de I'isolation thermique entraine
une augmentation de la température de la piece métallique sous-jacente et affecte donc la
durabilité du systeme. Ce mécanisme est classé dans la catégorie des dégradations
intrinséques, mais peut également étre favorisé par la présence de contaminants

environnementaux tels que les silicates (voir dans la partie 1.4.2).

Par ailleurs, la phase métastable t’-YSZ utilisée pour I’élaboration des barrieres
thermiques actuelles, est susceptible de se décomposer en un mélange de phase cubique et
quadratique aprés une exposition prolongée a haute température (supérieure a 1200 °C)
[68]. La phase quadratique est ensuite apte a se transformer en phase monoclinique au
refroidissement. L'altération des propriétés de la barriere thermique provoquée par ce
phénomeéne reste cependant limitée en comparaison avec les modifications

microstructurales induites par le frittage de la céramique.

Aux dégradations associées au vieillissement du systeme viennent s’ajouter celles

provenant de l'interaction avec I’environnement.

1.4.2. Dégradations extrinseques

En service, les barrieres thermiques sont également exposées a des sources
d’endommagement d’origine environnementale telles que la présence de particules dans le
flux d’air ou encore d’'impuretés contenues dans le carburant (sodium, soufre, vanadium...)
[69-74]. Les BTs situées sur les pales de turbine, sont particulierement sensibles a I’érosion.
Ce phénomene se produit lorsque des particules, ingérées par le moteur et transportées par
le flux d’air, viennent impacter la surface des pieces. On distingue trois principaux modes

d’endommagements [75], différenciés par leur niveau de criticité croissante :

e Mode | — érosion : ce type d’endommagement est généré par I'impact de particules

de faible dimension, qui affecte la partie supérieure (20 — 30 um) de la couche

céramique, et provoque une fissuration de celle-ci (voir figure 15).



Figure 15 — Micrographie MEB illustrant le phénoméne d’érosion d’une barriere thermique EBPVD [76]

e Mode Il — compaction : il s’agit du mode intermédiaire de dégradation par impact de

particules. Dans ce cas, les colonnes du revétement EBPVD sont localement
densifiées suite aux chocs, mais ne présentent pas de fissuration (mode I) ou

d’importantes déformations (mode Ill). La figure 16 illustre ce phénomene.

(b)

Figure 16 — Micrographie MEB illustrant 'endommagement par compaction d’une barriére thermique EBPVD : a) vue de
dessus ; b) vue en coupe [75]

e Mode Il — Foreign Object Damage (FOD) : enfin, ce dernier mode se caractérise par

une détérioration majeure de la barriére thermique. Il se traduit par une importante
déformation plastique et la formation de fissures de cisaillement (voir figure 17). Ce
type d’endommagement, qui atteint parfois la couche de liaison, est généralement
provoqué par I'impact de particules de grande taille possédant une faible vitesse de

déplacement.

100HM

Figure 17 — Micrographie MEB illustrant I'endommagement par FOD d’une barriere thermique EBPVD [77]



Ces différents modes de dégradation provoquent un écaillage progressif (ou brutal)
de la barriere thermique exposant ainsi le métal a des températures tres élevées. La

durabilité du systéeme est alors fortement compromise.

Les mécanismes d’érosion interviennent lorsque les particules qui traversent la
turbomachine sont a I'état solide. Cependant, avec 'augmentation toujours plus importante
des températures de fonctionnement, certaines particules peuvent entrer en contact avec
les aubes de turbine a I’état fondu. Leurs modes d’endommagement et les conséquences sur

I'intégrité des « systemes barriere thermique » sont décrits dans la partie suivante.

I.5. La dégradation par des composés de type CMAS

[.5.1. Origine de 'endommagement par les CMAS

Les avancées technologiques ont permis aux turbomachines d’atteindre des
températures de fonctionnement toujours plus élevées augmentant ainsi leur rendement.
Néanmoins, ce gain en termes de performances s’est accompagné de l'apparition de
nouvelles problématiques, et en particulier I'endommagement par des composés
communément appelés CMAS en raison de leur composition majoritaire en oxydes de

calcium, magnésium, aluminium et silicium.

En service, les moteurs ingérent, principalement lors du décollage ou de
I'atterrissage, des particules d’origines diverses (poussieres, sables, débris, cendres
volcaniques...), qui sont par la suite transportées par le flux d’air au coeur de la
turbomachine. Celles-ci, en plus des phénomenes d’érosion qu’elles peuvent provoquer,
sont susceptibles de se déposer a la surface des pieces. En effet, les conditions actuelles de
fonctionnement font que la surface des barrieres thermiques situées dans les sections
chaudes peut localement atteindre, voire dépasser, leur température de fusion (~1200 °C).
Lorsque les CMAS sont déposés a la surface de la BT, les propriétés physico-chimiques
particulieres a haute température de ces contaminants (bonne mouillabilité, faible
viscosité...) [78] facilitent leur infiltration au sein de la porosité du revétement céramique
dans lequel ils générent des dégradations thermochimiques et thermomécaniques. L’aspect
brunatre caractéristique de la présence de contaminants a la surface du revétement YSZ

originalement blanc, est observable sur la figure 18.



Ce type d’endommagement est particulierement critique pour les aéronefs opérant a
basse altitude et dans des régions désertiques ou ils sont les plus a méme d’aspirer
d’importantes quantités de sable ou autres poussiéres. Une des premiéres observations de
ce phénomeéne a été faite sur moteurs d’hélicoptéres « Black Hawk » en mission dans le
Golfe Persique. Dans son article, Smialek [79], reporte une baisse des performances de ces
appareils, principalement due a l'ingestion de sable. Il fait état de I'érosion des aubes du
compresseur et remarque la présence de dépots vitreux sur les premiers étages des
turbines. Ces derniers sont particulierement présents sur les bords d’attaque des aubes et
obstruent les trous de refroidissement. Cette derniere observation illustre bien la criticité
des CMAS qui vont atténuer l'efficacité du refroidissement interne des pieces et ainsi
conduire a une brilure du métal et une oxydation prématurée [80]. Il remarque que les
dépots sont majoritairement constitués de silicates riches en (Ca, Al et Fe) et de CaSO,
provenant de 'interaction a haute température entre le soufre contenu dans le kéroséne et

le carbonate de calcium CaCOs.

Une des difficultés pour lutter contre ce type d’endommagement réside dans le fait
qu’il n’existe pas de composition chimique générale pour I’'ensemble des CMAS. En effet, ces
contaminants sont fortement dépendants de la région géographique dans laquelle évolue
I'appareil et de la nature des particules ingérées par le moteur (sable, débris, cendres...).
Néanmoins, aprés expertise de pieces ayant opéré dans des environnements variés, il est
ressorti que ces contaminants sont généralement constitués des mémes oxydes dont seules
les proportions varient. C'est au début des années 1990, que Stott et al. ont apporté une
contribution importante concernant la corrosion des barrieres thermiques YSZ par les
silicates fondus [81,82]. Leurs études se sont principalement focalisées sur le comportement

de barrieres thermiques YSZ élaborées par APS, aprés exposition dans des conditions



isothermes, a des sables provenant de différentes régions du Moyen-Orient (Doha, Dubai,
Abu Dhabi...). Au terme de ces essais, les barriéres thermiques YSZ sont fortement dégradées
apreés interaction a hautes températures (1200 °C — 1600 °C). lls remarquent que la zircone
yttriée a été dissoute dans les silicates fondus (préférentiellement aux joints de grains) et la

présence, dans certains cas, de zircone monoclinique appauvrie en yttrium.

Par la suite, Borom et al. [83] observent que les dépdbts vitreux retrouvés sur des
pieces ayant fonctionné en conditions réelles (désert d’Arabie Saoudite, sud-ouest des Etats-
Unis ou Extréme Orient) sont principalement constitués de calcium-magnésium-alumino-
silicates, et ce, quelle que soit la région géographique, la sévérité des conditions opératoires
ou du temps d’exposition. Le point de fusion de ces composés dépend de leur composition
chimique et avoisine généralement 1200 °C, ce qui est relativement faible comparé a celui
des oxydes qui les composent pris individuellement. D’autres études ont été menées sur
pieces réelles [2,84,85] et révelent que des éléments supplémentaires sont susceptibles
d’étre retrouvés, tels que les oxydes de fer (Fe,0s, FeO), de nickel (NiO) ou encore de titane
(TiO,), qui proviennent généralement de I'érosion des pieces situées dans les étages en
amont de la chambre de combustion. Ces derniers, peuvent entrainer une diminution de la
température de fusion des CMAS conduisant ainsi a une dégradation a plus basse

température.

Le tableau ci-dessous rassemble quelques exemples de compositions chimiques de

CMAS retrouvés sur pieces réelles.

e Smialek [79] Borom et al. [83] Aygun et al. [2] Braue [84] Vidal-Sétif et al. [85]

(1991) (1996) (2007) (2009) (2012)

Ca0o 17,7 28,7 35,1 33,6 20-27

MgO 5,8 6,4 3,3 9,9 4,5-9

Al,0; 11,7 11,1 6,7 10,1 12-26

SiO, 43,4 43,7 49,6 22,4 28-36
FeO/Fe,0; 11,4 8,3 2,6 15,4 9-14
NiO 4,7 1,9 - 0,8 <1
Autres 5,3 - 2,7 7,8 3-9

La dégradation par les CMAS est devenue une problématique récurrente et un frein a
I’évolution des turbomachines. Afin de mettre en place des solutions capables de contrer ce

phénomeéne, il est nécessaire de bien comprendre les mécanismes d’endommagement mis



en jeu lors de l'interaction entre les CMAS et les barrieres thermiques YSZ actuellement
utilisées.
[.5.2. Mécanismes d’endommagement des barrieres thermiques YSZ

Comme évoqué précédemment, les températures actuelles de fonctionnement des
turbomachines sont suffisamment élevées pour permettre aux CMAS de fondre, avant ou

apres s’étre déposés a la surface des pieces et ainsi générer des endommagements critiques.

a) Dégradation thermomécanique

Une fois déposés sur les piéces, si la température de surface est suffisamment
élevée, les CMAS sont aptes a s’infiltrer par capillarité dans la porosité des barrieres
thermiques. Ceci est particulierement vrai pour le cas de BTgspyp dont la microstructure
colonnaire facilite l'infiltration. La présence d’un gradient de température dans |'épaisseur
de la couche céramique implique que les CMAS pénétrent jusqu’a atteindre une profondeur
a laquelle la température est suffisamment basse pour augmenter leur viscosité et ainsi
arréter l'infiltration. Par la suite, les CMAS infiltrés se solidifient et rigidifient la partie
externe de la céramique lors du refroidissement de la turbomachine. Ceci entraine alors une
modification des propriétés mécaniques de la couche YSZ. En effet, dans le cas d’'une BTggpyp,
la formation de cette zone « dense », empéche le déplacement des colonnes les unes par
rapport aux autres ce qui affecte grandement la tolérance a la déformation de la barriére. La
solidification des CMAS au sein de la barriere thermique avec un coefficient de dilatation
plus faible (ccmas = 2-9.10° c) [86] que la barriére thermique (agr = 11.10° ), le substrat
(oz_c,ub=14.10'6 C'l) et la couche de liaison (acq. = 16.10°° C'l) [87], génere d’importantes
contraintes thermomeécaniques et provoque I'apparition de fissures dans le revétement (voir
figure 19). La propagation et la coalescence de celles-ci en service s’accompagnent

généralement d’une délamination progressive pouvant aller jusqu’a I'écaillage total de la BT.



Figure 19 — Schéma représentant l'infiltration des CMAS au cceur d’une barriere thermique EBPVD et la fissuration
provoquée au cours des cycles thermiques [88]

Aprés expertise d’aubes issues de retour de vol, Mercer et al. [88] suggérent qu’un
mécanisme de « choc thermique », lors du refroidissement rapide du moteur, serait a
I’origine de la fissuration et de |’écaillage de la BT au cours des cycles thermiques (voir figure
20). Par ailleurs, ils mettent en évidence qu’au-dela d’'une profondeur critique d’infiltration
des CMAS, la zone affectée est susceptible de s’écailler. Ce mécanisme a par la suite été

repris et étendu par Evans et Hutchinson [89].

Delaminations

Figure 20 — Micrographie représentant la fissuration provoquée par l'infiltration des CMAS au sein d'une BT déposée par
EBPVD [88]

Les barrieres thermiques élaborées par APS sont également susceptibles d’étre
endommagées par les CMAS comme |'ont observé Kramer et al. [90] sur des anneaux de

turbine (voir figure 21).



Delaminations
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Figure 21 — Micrographie représentant la fissuration provoquée par l'infiltration des CMAS au sein d'une BT déposée par Air
Plasma Spray [90] : level i) = délamination au-dessus de la couche de liaison, level ii) = délamination en-dessous de
I'infiltration des CMAS et level iii) = délamination en-dessous de la surface

Dans les conditions réelles de fonctionnement d’'une turbomachine, un gradient de
température est présent au sein des « systémes barriere thermique ». Du fait de la difficulté
a simuler ces conditions en laboratoire, les études d’interactions entre les CMAS et les BTs
sont généralement effectuées en conditions isothermes. C'est ainsi que Kramer et al. [78]
ont mis en évidence que les CMAS sont aptes a infiltrer la totalité d’une barriére thermique
EBPVD aprés seulement 4 heures a 1240 °C. Selon leurs calculs, ils estiment que 'intégralité
d’une BTggpyp de 200 um d’épaisseur serait infiltrée aprés seulement 1 minute d’exposition
aux CMAS a cette température. Cette infiltration affecte également d’autres propriétés telles
que le coefficient de dilatation, la conductivité thermique [91,92] ou encore la tenue a

I’érosion [93].

Parallelement a cela, une interaction chimique a également été observée lorsque les

CMAS entrent en contact avec les barriéres thermiques YSZ.

b) Dégradation thermochimique

Les premiers éléments concernant la corrosion des barrieres thermiques par des
silicates, ont été apportés par Stott et al. [81,82] et par la suite par Kramer et al. [78], dont
I’étude a apporté une contribution importante, en termes de compréhension des

mécanismes de dégradation thermochimique des BT YSZ par les CMAS.

Kramer dévoile dans son article [78] que I'exposition d’une barriere thermique YSZ
(élaborée par EBPVD) aux CMAS, se traduit par une infiltration extrémement rapide des
silicates dans la porosité du revétement, et s’accompagne d’importantes modifications
structurales et microstructurales de la céramique. Il observe que le sommet des colonnes est
largement affecté par la présence des CMAS. Cette dégradation se traduit par la présence de

particules sphéroidales englobées dans une matrice vitreuse (voir figure 22).



Figure 22 — Micrographies présentant a) le haut des colonnes d’une barriére thermique YSZggp,p avant exposition aux
CMAS et b) apres exposition au CMAS modéle a 1300 °C pendant 4 heures [78]

Le mécanisme d’interaction avancé, et depuis largement admis [85,93-96], est basé
sur un phénomeéne de dissolution-reprécipitation. Dans un premier temps, la couche
céramique t’-YSZ, en contact avec les contaminants, est dissoute par les silicates
(préférentiellement aux joints de grains), conduisant a une accumulation en élément
zirconium et yttrium au sein des CMAS. Par la suite, lorsque la limite de solubilité de ZrO, est
atteinte dans la phase vitreuse, la zircone reprécipite sous forme de particules
« sphéroidales » appauvris en yttrium dont la structure et la composition dépendent de la
chimie locale. Cet appauvrissement a pour effet de déstabiliser la structure cristalline
tétragonale métastable initiale conduisant a la formation de particules t-YSZ. Par la suite,
celles-ci se transforment lors du refroidissement en phase monoclinique. Comme il a été
présenté dans la partie 1.2.3 de ce chapitre, cette transformation allotropique s’accompagne
d’une variation volumique (AV/V = % 4,5 %), et géneére des contraintes au sein méme de la BT
jusqu’a provoquer |'apparition de microfissures dans le revétement céramique au cours des
cycles thermiques. Wellman et al. [93] ont montré qu’il existe un niveau minimal
(concentration surfaciqgue en CMAS) a partir duquel le revétement YSZ n’est plus apte a

jouer son réle protecteur. Ils ont estimé qu’a partir de seulement 4,8 mg/cm? de CMAS

(composition : 48 SiO, — 35 CaO — 10 MgO — 7 Al,03 % mol [78,83]) présents a la surface, la



microstructure colonnaire d’une BTggpyp Sera fortement altérée apres 4 heures a 1300 °C. Ce
niveau est bien sir dépendant des conditions opératoires ainsi que de la composition

chimique des CMAS.

Le schéma ci-dessous reprend les principaux phénomeénes de dégradation rencontrés

lors de I'interaction entre les CMAS et une barriere thermique YSZ élaborée par EBPVD.

Les dégradations thermomécaniques et thermochimiques induites par l'interaction
avec les CMAS conduisent donc a un endommagement prématuré des barriéres thermiques
YSZ actuelles (élaborées par EBPVD ou APS). La perte d’efficacité de ces systémes en termes
d’isolation thermique et de résistance mécanique se répercute également sur les
composants sous-jacents (couche de liaison et/ou du superalliage) dont I'oxydation et la

corrosion a haute température seront accélérées.

Les CMAS affectent donc l'intégralité des « systémes barriére thermique » et le
développement de solutions pour pallier ce type de dégradation constitue un enjeu majeur
pour les turbomachines de nouvelle génération fonctionnant a des températures toujours

plus élevées.



[.5.3. Moyens de lutte contre ce type d’endommagement

De nombreuses recherches ont été lancées afin de développer des solutions pour
lutter contre 'endommagement par les CMAS. Les premieres pistes ont été publiées sous
forme de brevets par Hasz et al. [98-100]. Trois différents types de revétements ont été
suggérés : non-mouillants, sacrificiels ou imperméables [101]. Leur mode d’action consiste a

interagir avec les CMAS afin d’empécher la dégradation de la barriére thermique.

La premiere catégorie, rassemble les revétements permettant d’augmenter I'angle de
contact des CMAS fondus avec la BT, limitant ainsi leur aptitude a s’infiltrer par capillarité.
Les revétements les plus performants pour cette application sont formés a base de Pd-Ag
(80-20 % mass.), Pd, Pt, AIN, BN, SiC, MoSi,, SiO,, ZrSiO,4, SiOC et toutes combinaisons de ces
composés [100]. Les revétements sacrificiels quant a eux, interagissent directement avec les
silicates pour former, par réaction chimique ou dissolution des CMAS, des produits de
réaction solide et/ou plus visqueux. L'objectif ici est d’empécher linfiltration des
contaminants au sein de la barriere thermique sous-jacente. Dans ce cas, il est nécessaire
d’élaborer un revétement superficiel dense et non fissuré. Les oxydes Al,03;, MgO, CaO,
Sc,03, SiO, et MgAIO,4 sont de bons candidats pour remplir cette fonction [98]. Enfin, les
dépots imperméables ont pour réle d’inhiber I'interaction des CMAS avec la BT et prévenir
leur infiltration. La couche protectrice doit étre non poreuse, sans fissures et composée
d’oxydes, ou d’un revétement métallique tels que Pd-Ag (80-20 % mass.), Pd, Pt, SiC, SiO,,
Ta,0s, CaZrOs, MgAlQ,, SiOC ou I'association de plusieurs de ces composés [99]. Bien que ces
systemes aient démontré des caractéristiques intéressantes, aucun d’entre eux n’est pas
suffisamment efficace pour lutter contre les CMAS. De nouvelles solutions ont par la suite
été envisagées telles que I'élaboration de systemes composites, généralement bicouche,
constitués d’'un dépot de zircone yttriée revétue d’une couche de zircone dopée avec des

oxydes de la famille des lanthanides [102].

A I'heure actuelle, deux voies ont particulierement retenu ['attention de Ia
communauté scientifique a savoir, I'élaboration de revétements a base de zirconate de
gadolinium Gd,Zr,0; [1] ou lincorporation sous forme de solution solide d’alumine et
d’oxyde de titane dans la zircone yttriée [2]. La figure 24 représente schématiquement la
différence entre I'interaction de cendres volcaniques avec une barriére thermique YSZ d’'une

part et avec les composés Gd,Zr,0; et YSZ+Al+Ti d’autre part. Contrairement a une barriére



thermique YSZ pour laquelle nous avons vu que l'interaction avec les CMAS entrainait la
dissolution et la reprécipitation de zircone sous forme monoclinique appauvrie en yttrium et
I'infiltration rapide et totale de l'intégralité de la BT (figure 24, a), ces deux systémes
(GdyZr,07 et YSZ+AI+Ti ) interagissent avec les CMAS afin de provoquer la cristallisation de

composés qui empéchent l'infiltration des silicates au sein de la BT (figure 24, b).

Les mécanismes d’interaction de ces systemes sont présentés plus en détails dans le

chapitre Ill (§ I1.1) de ce manuscrit.

Le principe d’interaction du systeme YSZ+Al+Ti a été repris en partie par Mohan et al.
[104] dans le sens ou il envisage le dépobt par électrophorese d’une couche dense d’alumine
a la surface d’une barriere thermique APS de 300 um d’épaisseur. Cette couche superficielle
interagit avec les CMAS pour entrainer leur cristallisation et bloquer le front d’infiltration.
D’autres matériaux ont également présenté des propriétés intéressantes pour répondre a

cette problématique [105,106].

Il. Procédés de mise en ceuvre

Comme nous avons pu le voir dans la partie précédente, deux techniques de dépot
sont actuellement utilisées dans lindustrie afin de protéger les parties chaudes des
turboréacteurs, a savoir 'EBPVD et I’APS. Ces dernieres permettent d’élaborer des barriéres

thermiques a microstructures orientées, possédant des caractéristiques propres a la



technique employée. Nous avons vu que la porosité colonnaire des revétements EBPVD leur
confere une bonne capacité a accommoder les contraintes mécaniques tandis que dans le
cas des dépots obtenus par projection plasma, la microstructure lamellaire favorise
I'isolation thermique. Les propriétés des barrieres thermiques sont donc fortement
dépendantes de la technique utilisée et de nouvelles méthodes particulierement attractives
sont en cours de développement. Depuis pres d’une dizaine d’années maintenant, I'Institut
Carnot CIRIMAT développe un procédé alternatif d’élaboration des barrieres thermiques [3—
5], permettant d’obtenir des microstructures non orientées : la voie sol-gel. Le principe de

cette technique est détaillé ci-dessous.

Il.1. Le procédé sol-gel

La voie sol-gel est une technique de synthese dite de « chimie douce » car elle
permet l'obtention de matériaux, tels que des oxydes, de haute pureté et a des
températures relativement basses (parfois méme a la température ambiante). L'intérét
majeur de ce procédé réside dans le fait que la synthése a lieu en milieu liquide offrant ainsi
la possibilité de maitriser ’homogénéité, la stoechiométrie, la structure cristalline ainsi que la
taille des composés synthétisés. De plus, le faible colt d’investissement et les différentes
techniques de dépdt (trempage-retrait, pulvérisation, électrophorese...) qui peuvent étre
associées a ce procédé chimique, offrent de nombreuses possibilités quant a I'élaboration de
revétements a microstructures non orientées, a porosité équiaxe et déposés sur pieces

complexes.

[1.1.1. Principe et définitions

La voie sol-gel est une méthode de synthése qui repose sur la transformation d’une
phase liquide (sol), en une phase solide (gel) par lI'intermédiaire d’une succession de

réactions chimiques (hydrolyse et condensation).

Le sol peut étre défini comme une suspension colloidale de particules solides (1 a
100 nm) dispersées dans un liquide [107]. Leur stabilité est régie par différents facteurs tels
gue les interactions électrostatiques, chimiques (liaisons H, complexation du soluté par le
solvant...) et physiques (liaisons de Van der Waals...). La solution de départ contient
différents précurseurs constitués d’un élément métallique ou métalloide entouré de ligands

[108]. lls se répartissent en différentes catégories selon leurs natures :



- Les sels inorganiques, qui fournissent des cations dispersés en présence d’eau.

- Les métallo-organiques, dans lesquels le métal est lié par liaison covalente a un
atome d’oxygene, lui-méme lié a un atome de carbone (M-O-C).

- Les organométalliques, qui présentent au moins une liaison covalente directe

entre I'atome métallique et un atome de carbone (M-C).

La mise en ceuvre des barrieéres thermiques YSZ par voie sol-gel a été établie lors de
travaux antérieurs (voir théses de C. Viazzi [3], J. Fenech [4] et L. Pin [5]), par l'utilisation de
précurseurs métallo-organiques : les alcoxydes. Bien que plus onéreux que les précurseurs
inorganiques, les alcoxydes métalliques sont les plus utilisés [109]. Les nombreux avantages
gu’ils proposent (diversité d’éléments accessibles, solubilité élevée, haute pureté, stabilité
thermodynamique...) permettent un controle aisé de la granulométrie et des propriétés
finales du matériau. Dans le cadre de notre étude, le propoxyde de zirconium (70 % mass.

dans le 1-propanol) a été utilisé.

Par la suite, des réactions chimiques d’hydrolyse et de condensation se produisent
dans le sol, jusqu’a la formation d’un réseau tridimensionnel a viscosité infinie : le gel. Ce
solide poreux est en équilibre avec la phase liquide (solvant) emprisonnée dans ses pores. Si
ce réseau est constitué de particules colloidales, on parlera de « gel colloidal ». En revanche,
sil est constitué de macromolécules ramifiées, le gel est dit « polymérique ». Au terme de la
gélification, le solvant est par la suite éliminé par une étape de séchage afin d’obtenir une

poudre du matériau synthétisé.

I1.1.2. Les différentes étapes du procédé sol-gel

a) Formulation du sol et transition sol-gel

La synthése du sol se fait généralement a température ambiante par mélange des
différents précurseurs nécessaires pour former le matériau souhaité. Dans notre cas, la
formulation du sol passe par I"utilisation d’un alcoxyde métallique de formule M(OR),, ou M
désigne un métal de valence n (dans notre cas M = Zr) et OR un groupement alcoxy avec —R
une chaine alkyle (R = C,Hjn41). Celui-ci est mélangé dans une solution majoritairement
alcoolique avec les autres précurseurs. Le sol évolue ensuite dans le temps via un
mécanisme de polymérisation inorganique basée sur deux types de réactions

chimigues consécutives et compétitives : I’hydrolyse et la condensation.



L’hydrolyse

Lorsque de I'eau est ajoutée au sol, I'hydrolyse des précurseurs est initiée. Il s'agit
. N o . , , el
d'une substitution nucléophile entre une molécule d’eau et I'alcoxyde métallique. Cette

réaction conduit a la formation d’un hydroxyalcoxyde et d’'une molécule d’alcool.

OR OR
I I
RO—Zr—OR + H,0 —> RO—Zr—OH + ROH avecR=C;H;
I I
OR OR

La condensation

Au cours de cette étape, les groupements actifs hydroxylés M-OH générés au cours
de I'étape d’hydrolyse réagissent soit entre eux pour former une molécule d’eau (oxolation)
ou créer des ponts hydroxo (olation), soit avec un alcoxyde (alcoxolation) avec libération

d’une molécule d’alcool.

e ['oxolation:

OR OR OR OR
I I I I

RO—Zr—OH + HO—Zr—OR —> RO—Zr—O0—2Zr—OR + H,O avec R =C3H,
I I I I

OR OR OR OR
e L'olation:
OR OR OR OR
I I I I
RO—Zr—OH + HO—Zr—OR —> RO —Zr— (OH),—Zr—OR avec R=C;H,
I I I I
OR OR OR OR

e [’alcoxolation :

OR OR OR OR
I I I I
RO—Zr—OH + RO—Zr—OR —> RO—Zr—0—Zr—OR + ROH avec R =C3H,
I I I I
OR OR OR OR



Les réactions d’hydrolyse et de condensation ménent a la formation de clusters ou
oligomeres qui se développent et forment des chaines M-O-M (ou M = Zr). Ce changement
d’état s"accompagne d’une brusque augmentation de la viscosité. La transition sol-gel est
atteinte lorsque l'un de ces agrégats polymeres atteint la dimension du contenant
réactionnel entrainant la gélification du milieu. La figure 29 représente schématiquement

I’évolution d’un sol de zircone yttriée au cours du temps jusqu’a I'obtention du gel.

Viscosité -
A Transition sol-gel

hydrolyse /
condensation

Température
> /

Temps

Le procédé sol-gel est une méthode de synthése qui offre une marge de manceuvre
importante en termes de synthéses de matériaux et de procédés de mise en ceuvre. En effet,

en fonction de I'application souhaitée, plusieurs possibilités s’offrent a I'opérateur. La figure

30 représente deux voies possibles (A et B) apres avoir synthétisé le sol.
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La premiére (A) est généralement suivie si I'on souhaite obtenir une poudre du

matériau synthétisé. Apres gélification du sol, il est possible d’éliminer I'excédent de solvant
encore présent dans la structure du gel par séchage. Cette phase consiste a extraire le
solvant emprisonné dans les pores en tentant de conserver au mieux la structure et

I'intégrité du réseau solide. Différents modes de séchage sont possibles.
Les deux principaux sont les suivants :

- Le séchage évaporatif (voir figure 30, 3-a) : ou séchage « naturel ». Il s’agit du

moyen le plus conventionnel de séchage d’un gel et s’effectue généralement sous
atmosphere controlée, par chauffage a pression atmosphérique dans une étuve.
Au cours de cette étape, I'évaporation du solvant et I'apparition de fortes
tensions capillaires aux interfaces liquide/gaz conduisent a I'effondrement de la

structure du gel. Au terme de cette étape le gel sec obtenu est appelé xérogel.



Le séchage dans les conditions supercritiques du solvant (voir figure 30, 3-b):

contrairement au précédent, ce mode de séchage permet d’annihiler I'apparition
de linterface liquide/gaz qui se forme lors de I’évaporation du solvant. Le
principe consiste a faire subir au liquide interstitiel une variation de température
et de pression I'amenant dans le domaine du fluide supercritique [110], et ensuite
a contourner le point critique du solvant pour le transformer en vapeur (suivre les
points 1, 2 et 3 sur la figure 31). Dans les conditions supercritiques, les états
liquide et gazeux ne sont plus discernables et ne forment qu’une seule et méme
phase évitant de ce fait la formation de tensions capillaires. L’évacuation du
solvant se fait dans des conditions controlées et permet donc de conserver la
structure poreuse du gel. Le matériau obtenu par ce type de séchage est

extrémement poreux : il s’agit d’un aérogel.

Le matériau solide récupéré est ensuite traité thermiquement a haute température

afin d’éliminer les résidus organiques qui peuvent subsister a I'issue du séchage.

Pression _
|

Solide

Gaz

> Température

La seconde voie possible (B, figure 30) consiste a utiliser le sol et a le déposer sur une

surface afin d’obtenir un revétement. Celle-ci est décrite plus en détail dans la partie

suivante.



b) Elaboration de revétements par voie sol-gel

La polyvalence du procédé sol-gel permet de mettre en ceuvre des matériaux denses

ou massifs, des poudres (A, figure 30), ainsi que des revétements (B, figure 30).

De nombreuses techniques de dépo6t sont envisageables pour élaborer, a partir du
sol, des revétements a la surface de pieces de formes diverses. Parmi les méthodes
conventionnelles, nous trouvons la pulvérisation (« spray-coating »), la centrifugation
(« spin-coating »), ou encore le trempage-retrait (« dip-coating »). Le choix de la méthode
utilisée est conditionné par différents parameétres tels que |'épaisseur du revétement
souhaitée, la nature du substrat (géométrie, taille...) ou encore la viscosité du milieu liquide.
Ainsi, il est possible d’élaborer des films d’épaisseurs controlées comprises entre 1 nm et 20
pm. De nombreuses applications industrielles existent dans les secteurs d’activité liés a

I'optique [111-115], I'anticorrosion [116—122] ou encore la tribologie [123—-126].

Dans le cadre de ses travaux de thése, C. Viazzi [3] a démontré la faisabilité
d’élaborer par voie sol-gel, des revétements YSZ pour applications barriéres thermiques par
dip-coating. C’est donc cette technique que nous avons utilisée dans ces travaux de

recherche.

La méthode de dépot par dip-coating, également appelée trempage-retrait, consiste
a immerger un échantillon a revétir dans le milieu liquide puis a le retirer a vitesse controlée

afin d’obtenir un film d’épaisseur réguliere.

W

IMMERSION START-UP DEPOSITION & DRAINAGE DRAINAGE EVAPORATION

(a) (b) () (d) (e)

Lors du retrait de la piece, le drainage de la solution, I'évaporation du solvant au
contact de l'air et les réactions d’hydrolyse-condensation contribuent simultanément a la
formation d’un revétement uniforme. Un schéma représentant ces étapes est représenté sur

la figure 33.



film uniforme
et poreux

-_=

formation c2s

: / pores

hydrolyse et

7
d

= = \/ condensation
= .
2INGAL
solvants 7.‘}-’%?54,
(2au, alcool) AN solution diluée de
2 "‘JEQ ¥ \ polymeres en croissance
TERIw ¥
" ¥§'« + N\
% %
] § 8 “
> AV 3
3% - -3 \\‘\ S x¢ xR
S
2

L'épaisseur (e) du dépot peut étre estimée en fonction de différents paramétres
physico-chimiques selon la relation de Landau et Levich [128], dans le cas de sols se
comportant comme des fluides newtoniens :

( v)2/3
Vir© X (pg)2

e = 0,94 X

Avec : : la viscosité du milieu ;
v : la vitesse de retrait ;
YLy : la tension superficielle liquide/vapeur ;
p : la masse volumique du milieu ;

g : la constante gravitationnelle

On remargue ainsi que I'épaisseur du revétement est d’autant plus importante que la
vitesse de retrait est élevée.

A partir du sol, trois voies de dépots par trempage-retrait sont possibles, et

dépendent des propriétés que I'on souhaite apporter au revétement final (figure 34).



Elaboration de revétements
par dip-coating
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1- La premiére est largement utilisée dans les domaines de I'anticorrosion et de la
tribologie, pour élaborer des couches minces a la surface de piéces. Le
trempage-retrait se fait dans le sol et les épaisseurs atteintes sont de I'ordre de la
centaine de nanometres a quelques micrometres.

2- La seconde consiste a disperser des particules dans un solvant pour obtenir une
barbotine ; la poudre pouvant étre issue d’une synthese préalable par voie sol-
gel. Aprés un traitement thermique de frittage, il en découle des dépots plus
épais que précédemment (quelques dizaines a une centaine de microns) suivant
la concentration en poudre contenue dans le solvant.

3- Enfin la derniéere, qui est une combinaison des deux voies précédentes, consiste a
disperser une poudre du matériau a déposer dans un sol, préférentiellement de
méme nature. Dans ce cas, le sol devient un agent actif lors du traitement
thermique du dépot, puisqu’il établit des ponts de frittage entre les particules et
favorise ainsi la cohésion du revétement final. Comme précédemment,
I’épaisseur obtenue dépend de la charge en particules dans le sol et peut

atteindre plus de 100 pm.

Que ce soit pour l'utilisation de barbotines (n°2 sur la figure 34) ou de sols chargés
(n°3 sur la figure 34), I'’équation de Landau et Levich n’est plus valide car les interactions
dans le milieu deviennent beaucoup plus complexes, du fait de linteraction entre les

particules et le milieu.



¢) La voie sol-gel appliquée aux dépdts de zircone yttriée pour des applications
barriere thermique

Le protocole de mise en ceuvre de revétement YSZ pour l'application barriere
thermique, a été défini dans un premier temps par C. Viazzi [3]. Au cours de ses travaux, elle
a démontré la possibilité de synthétiser par voie sol-gel de la zircone partiellement stabilisée
a I'yttrine avec des structures contrélées. Elle montre que la phase métastable t’-YSZ peut
étre obtenue sur une large gamme de teneur en dopant [129]. La présence de cette phase a
des températures relativement basses (700 °C) s’explique par ’homogénéité des précurseurs
dans le sol initial et la faible taille des grains du xérogel. Dans ses travaux elle démontre

également la faisabilité d’élaborer des revétements YSZ épais par trempage-retrait.

J. Fenech [4] a par la suite poursuivi I'optimisation du procédé et a étudié I'influence
du mode de séchage et du traitement thermique de consolidation des revétements. Elle met
en évidence que le séchage dans les conditions supercritiques du solvant permet d’obtenir
un aérogel et une diminution de la taille des particules synthétisées. La stabilisation du sol
chargé est ainsi facilitée et 'lhomogénéité des revétements améliorée. Elle montre en
paralléle la possibilité d’élaborer des revétements épais, multicouches et fonctionnalisés par
des terres rares dans le but d’apporter une ou plusieurs propriétés supplémentaires a la BT

comme par exemple 'amélioration de I'isolation thermique [6].

L. Pin [5] a, quant a elle, développé des barrieres thermiques issues de la voie sol-gel
(BTsg) présentant d’excellentes propriétés en termes de tenue en oxydation cyclique. Pour
cela, elle fait évoluer la procédure de mise en ceuvre des BTsg par la mise en place d’'une
préoxydation de la couche de liaison avant dépdét. Elle montre l'intérét d’effectuer une
préfissuration contrdlée suivie d’'un renforcement par colmatage de la couche YSZ par spray,
puis de réaliser un frittage dans des conditions optimales. Ces optimisations ont conduit a
I’élaboration de BTsg dont la tenue en oxydation cyclique est semblable a celle des barrieres
thermiques EBPVD [8]. Au cours de ses travaux elle a également fonctionnalisé les BTsg par
I'ajout de traceurs thermiques (samarium et erbium) dans le but de déterminer la

température par phosphorescence [7] au sein de la barriere thermique.

Au terme de ces précédents travaux, le protocole de synthése pour I'élaboration de
revétements YSZ par voie sol-gel a été optimisé. Cependant, I’entrée en vigueur de nouvelles

reglementations environnementales et I'arrét de la fabrication du dispersant utilisé pour



stabiliser les suspensions, nous ont contraints a modifier la formulation des sols chargés.

L’étude du remplacement de ce composé est présentée en annexe.

II.2. L’électrophorese

Les premieres observations du processus électrophorétique ont été faites au début
du XIX*™® siécle par le scientifique russe F. F. Ruess qui se rendit compte que I'application
d’un champ électrique entrainait le déplacement de particules d’argiles dispersées dans
I’eau. Cependant, il fallut attendre 1933 pour que les premiéres applications voient le jour.
C’est ainsi que E. Harsanyi [130] proposa au travers d’un brevet, d’utiliser cette technique
pour le dépot de particules de thorine et de tungstene sur une cathode de platine. Depuis,
ce procédé suscite un intérét grandissant du fait des nombreux avantages qu’il offre
(flexibilité, rapidité, simplicité, faible colt d’investissement..) et de la diversité des
applications visées. De nombreux matériaux peuvent étre ainsi déposés tels que les
polymeéres, les métaux ou encore les céramiques. C'est fort de ce constat que nous avons
envisagé d’adapter le procédé d’électrophorése a I'élaboration de revétements de zircone

yttriée en vue de la réparation de barrieres thermiques EBPVD endommagées.

11.2.1. Les dépbts électrophorétiques

a) Principe

La technique de dépot par électrophorése (« Electrophoretic Deposition » abrégée
EPD par la suite), est basée sur la migration d’espéces chargées (ions, particules, ADN...) au
sein d’un gel ou d’une suspension stable (aqueuse ou organique) lors de I'application d’un
champ électrique entre deux électrodes immergées dans le milieu. Les dépdts
électrophorétiques se décomposent en deux étapes. La premiere est la migration des
particules au sein de la suspension. Celles-ci développent une charge de surface lorsqu’elles
sont dispersées dans un milieu liquide qui leur permet de migrer vers I'électrode de charge
opposée sous lI'action du champ électrique. La seconde étape est le dépobt des particules a la
surface du substrat pour former le revétement [131,132]. Deux types de dépots
électrophorétiques sont possibles suivant I'électrode ou il se produit. Si les particules sont
chargées positivement, I'application du champ électrique conduira a la formation du dépo6t
sur la cathode et on parlera alors de dép6t électrophorétique cathodique. En revanche, si les

particules présentent une charge négative, elles se déposeront a I'anode. Dans ce cas, il



s’agira d’'un dépot électrophorétique anodique. En régle générale, la premiere méthode sera

privilégiée afin d’éviter tout phénomene d’oxydation du substrat.

La figure 35 illustre une cellule utilisée pour les dépots électrophorétiques lorsque la

piece a revétir est placée a la cathode.

Figure 35 — Représentation schématique d'une cellule de travail utilisée pour un dépét électrophorétique cathodique

Les solvants les plus utilisés en électrophorése sont les solvants organiques car ils
présentent une bonne stabilité chimique, une faible conductivité et permettent d’utiliser des
tensions tres élevées sans se décomposer, contrairement aux solutions aqueuses. Le
principal inconvénient de ces dernieres est lié aux réactions électrochimiques qui se
produisent au niveau des électrodes [133]. En effet, I’électrolyse de I'eau apparait a de trés
faibles tensions (~1,23 V) et les dégagements gazeux (formation de bulles d’O, et d’H,)
associés a ce phénomeéne affectent grandement 'homogénéité et la qualité des dépots. Des
solutions peuvent cependant étre mises en place pour réaliser des dépots en milieu aqueux
comme, par exemple, I'utilisation d’un courant pulsé [134,135] (voir figure 36). Néanmoins,

les solvants organiques sont généralement préférés a I’eau pour former les suspensions.

l
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Figure 36 — Influence du courant pulsé lors de dépéts électrophorétiques en milieu aqueux [135]



b) Mécanismes de dépdt

Plusieurs mécanismes de dépot ont été proposés [136—138] mais celui qui est
désormais largement admis a été avancé par Sarkar et Nicholson [139] et complété par De et
Nicholson [140] dans les années 1990. Ils suggérent que I'application du champ électrique
déforme la double couche électrique des particules lors de leur mise en mouvement, qui
s’'affine a I'avant et s’élargit a I'arriere (voir figure 37). Cette déformation réduit leurs
distances minimales d’approche de telle sorte que les particules sont désormais
suffisamment proches pour que les forces attractives de London Van der Waals prennent le
dessus sur les forces répulsives, et facilitent ainsi la coagulation des particules a la surface de

I’électrode.

LYOSPHERE DISTORTION BY EPD
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c¢) Cinétique des dépdbts électrophorétiques

En 1940, Hamaker [141] met en évidence qu’il existe une dépendance linéaire entre

la masse déposée et la quantité de charge dans le circuit électrique.



Il suggéere alors que la masse déposée est proportionnelle a la surface du dépdét, au
champ électrique appliqué, a la concentration de la suspension et au temps de dépét, selon

la relation :

m=uAE.C.t

Avec : m : masse déposée (g) ;
: mobilité électrophorétique (cm?/(V.s) ;
: surface du dépdt (cm?) ;

: champ électrique appliqué (V/cm);

O m > T

: concentration en particules de la suspension (g/cm3)

t: temps de dépot (s)

Les dépots électrophorétiques peuvent étre réalisés soit a courant constant soit a
tension constante avec une concentration en particules pouvant elle aussi étre constante, ou
non. Sarkar et al. [142] ont évalué, dans leur étude, I’évolution de la quantité de matiere
déposée en fonction du temps en jouant sur les paramétres « courant », « tension » et
« concentration de la suspension ». lls ont ainsi pu mettre en évidence quatre conditions de

dépot différentes (figure 38) :

- Courbe A : courant et concentration en particules constants
- Courbe B : courant constant mais diminution de la concentration en particules
- Courbe C: tension et concentration en particules constantes

- Courbe D : tension constante mais diminution de la concentration en particules
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On remarque par exemple que dans les conditions associées a la courbe D (tension
constante et diminution de la concentration en particules dans la suspension), que la vitesse
de dépobt décroit en fonction du temps. Cette évolution peut étre attribuée a I'apparition
d’une résistance liée a la formation du dépo6t céramique isolant a la surface de I'électrode
(justifié par I'allure de la courbe C), a laquelle vient s’ajouter la consommation progressive
des particules. La tension appliquée étant constante, ce phénomeéne entraine une
diminution de l'intensité de courant et conduit progressivement a I'arrét du phénomene de
dépot. Une autorégulation du processus de dépot électrophorétique se produit et permet

ainsi de former des revétements homogénes en épaisseur.

[1.2.2. Facteurs influencant les dépots électrophorétiques

Au premier abord, la technique de dépd6t par électrophorése peut paraitre simple a
mettre en ceuvre pour élaborer des revétements céramiques. Néanmoins, de nombreux
facteurs influencent fortement la qualité et les propriétés finales des dépots. Il est en effet
nécessaire de maitriser certains parametres que I'on peut classer en deux catégories : ceux
liés aux caractéristiques de la suspension et ceux rattachés au procédé de dépdt lui-méme.

Quelques-uns sont présentés ci-apres.

a) Paramétres liés a la suspension

e Viscosité :

La mobilité électrophorétique des particules est directement reliée a ce parameétre. Il
est généralement préférable d’élaborer des suspensions possédant une faible viscosité afin
de limiter les forces de frottements qui s’opposent au déplacement et favoriser ainsi la

mobilité des particules.
e Potentiel zéta :

Ce parametre influe sur le sens et la vitesse de migration des particules au sein de la
suspension. Plus la valeur du potentiel zéta est élevée (en valeur absolue), plus la répulsion
entre les particules est grande et donc améliore la stabilité de la suspension. On estime

gu’une suspension est stable a partir de £ 30 mV.
e Conductivité de la suspension :

Ferrari et Moreno [143,144] ont mis en évidence qu’il est indispensable de contrdler

la conductivité de la suspension. En effet, ils ont démontré que pour élaborer des



revétements par électrophorese, ce parametre doit se situer dans une certaine gamme
dépendante des conditions opératoires (température, concentration en particules, densité
de courant...). lls ont montré que si la conductivité est trop élevée, les particules ont
tendance a se déplacer plus lentement au sein de la suspension. Dans le cas contraire
(suspension trop résistive), une accumulation de charge se produit au niveau des particules

et la stabilité de la suspension n’est alors plus assurée.
e Stabilité de la suspension :

La stabilité des suspensions influe fortement sur la qualité des dépots formés par
EPD. Plus la dispersion est stable dans le temps, plus les revétements seront homogénes.
Une dispersion convenable permet aux particules de se déposer individuellement, sans
agglomérats et leur réarrangement au sein de la couche formée permet de réaliser des

couches céramiques denses (figure 39).

b) Parameétres liés au procédé électrophorétique

e Tension appliquée :

Comme évoqué précédemment dans le cas de suspensions aqueuses, la tension
appliquée doit rester dans la gamme de non dégradation du solvant pour éviter sa
décomposition et I'altération de la qualité des dépots. Dans leur étude, Negishi et al. [146]
ont montré que la quantité de matiere déposée est d’autant plus importante que la tension

est élevée (figure 40).
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Cependant, une autre observation cruciale a été mise en évidence lors de cette
étude. En effet, la densité de courant au sein d’une solution de n-propanol (sans poudre) est
proportionnelle a la tension appliquée mais a tendance a devenir instable lorsque cette
derniere devient trop grande (figure 41). Les turbulences générées dans la suspension sont
alors susceptibles de perturber le dépot des particules et conduisent a des dépo6ts non

uniformes.
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Par ailleurs, les particules soumises a des tensions trop élevées acquierent une

cinétique trop importante pour permettre leur arrangement en couche compacte.
e Temps de dépot :

Comme précédemment énoncé dans la partie 11.2.1.c), lors de I'application d’un
champ électrique constant, la quantité de matiere déposée décroit au cours du temps [147].
Ce phénomeéne est lié a la formation d’une couche céramique isolante a la surface de la

piéce.



[1.2.3. L'électrophorese appliquée aux dépdts de zircone yttriée

Un des grands avantages de ce procédé est que toute particule permettant
I’élaboration d’une suspension stable et développant une charge de surface, peut étre
utilisée pour réaliser des dépots électrophorétiques. La grande flexibilité de I’'EPD permet de
déposer toutes sortes de matériaux tels que des polymeéres, des métaux ou encore des
céramiques. Ces caractéristiques remarquables font que I'électrophorese est utilisée dans
une grande variété de domaines tels que les biomatériaux [148], I'automobile [149,150], les
piles a combustible [151] ou encore les supraconducteurs [152]. En ce qui concerne les
dépots électrophorétiques de zircone yttriée, ces derniers sont principalement utilisés dans

les applications de piles a combustible et I’élaboration de barriéres thermiques.

a) Les piles a combustible SOFC (Solid Oxide Fuel Cell)

De nombreuses études [146,147,151,153-156] font état de ['utilisation de
I’électrophorese pour élaborer des électrolytes solides a base de zircone yttriée. Ce matériau
est habituellement utilisé pour cette application du fait de sa stabilité chimique et
thermique, ses propriétés mécaniques, son excellente conductivité ionique et sa faible
conductivité électronique. Les nombreux avantages qu’offre I'EPD ont conduit au
développement de ce procédé de dépdt dans le domaine des SOFC, afin d’élaborer des
électrolytes solides YSZ (minces, denses et imperméables aux gaz) a moindre cod(t.

b) Elaboration _de revétements céramiques pour _application _barriére
thermique

A notre connaissance, peu d’études ont été reportées dans la littérature concernant

Iutilisation de I’électrophoreése pour I'élaboration de barrieres thermiques.

En 2006, Van der Biest et al. [157] présentent une étude concernant |'élaboration de
barrieres thermiques YSZ par EPD. Pour cela, une suspension est élaborée a partir de
particules de zircone partiellement stabilisée a I'yttrine (3 % mol.), dispersées dans un
solvant constitué de 85 % vol. de méthyléthylcétone, 15 % vol. de n-butylamine et de 0,2 %
en masse de nitrocellulose. Dans ces conditions, les particules YSZ présentent un potentiel
zéta négatif ce qui impose un dépot électrophorétique en polarisation anodique. Les dépots
sont réalisés sur acier bas carbone puis, aprés séchage a I'air, les couches céramiques sont
consolidées par frittage micro-ondes. A l'issue de cette étude, ils démontrent qu’il est

possible d’élaborer des revétements YSZ poreux d’une épaisseur d’environ 300 um.



Néanmoins, pour y parvenir, plusieurs étapes de dépot/frittage sont nécessaires (11 au
total), rendant ce procédé lourd a mettre en place et d’un faible intérét en termes de

rendement et de co(t.

Maleki-Ghaleh et al. [158] ont, quant a eux, étudié I'influence du solvant utilisé
(éthanol, acétone et acétylacétone) pour la préparation des suspensions sur la qualité des
dépots. lls ont ainsi mis en évidence qu’il est possible d’élaborer des revétements YSZ
uniformes, lisses et sans fissure, d’'une épaisseur de 120 um a partir de suspensions

contenant de I'acétylacétone et du diiode (I,).

Plus récemment, Bai et al. [49] ont également évalué la potentialité de
I’électrophorese pour I'élaboration de barrieres thermiques YSZ. L'originalité de cet article

vient du fait, que les auteurs ont étudié I'influence de plusieurs paramétres, a savoir :

- Lataille des particules YSZ sur la microstructure des dépots,

- L’ajout de dopant (1 a 2 % molaire de Fe,03) pour faciliter le frittage

- La mise en place d’un gradient de tension afin de contrecarrer la diminution de
conductivité électrique de la pieéce due a la formation du revétement isolant a sa

surface.

Les suspensions utilisées sont constituées de particules 8YSZ et d’oxyde de fer,
dispersées dans un mélange éthanol/acétylacétone dont le ratio volumique est de 1:1,
auquel sont ajoutées quelques gouttes d’acide nitrique (solution aqueuse a 0,1 mol/L). Les
dépots sont ensuite réalisés sur des alliages fer-chrome, pour des tensions de 50 V et 100 V
pendant 3 a 15 minutes. Au terme de cette étude, les auteurs ont montré que la mise en
place d’un gradient de tension au cours du temps, permet de maintenir la cinétique de
dépot des particules constante. Cette condition semble conduire a la formation d’une
couche céramique uniforme et dense, contrairement a I'application d’'une tension constante

(figure 42).
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I1l. Vers mes travaux de these

lll.1. Elaboration de systémes « anti-CMAS » par voie sol-gel

Le premier volet de mes travaux de recherche s’inscrit dans la continuité des travaux
de theése initiés par Céline Viazzi [3], Justine Fenech [4] puis par Lisa Pin* [5] au sein de
I'Institut Carnot CIRIMAT (*et de I'ICA d’Albi). Au cours de ces différentes études, la
potentialité d’utiliser le procédé sol-gel pour des applications « barriére thermique » a été
démontrée. L'optimisation des conditions de synthése et de dépot de la zircone vyttriée
synthétisée par voie sol-gel, ont permis d’élaborer par trempage-retrait ou par pulvérisation,
des revétements épais, a microstructures non-orientées et présentant des tenues en
oxydation cyclique remarquables. Par ailleurs, la synthese en milieu liquide assure le
contréle aisé de la composition chimique et de la stoechiométrie du matériau souhaité. Ainsi,

la formulation du sol permet d’élaborer une multitude de matériaux suivant les propriétés

d’usages attendues.

Le premier axe de recherche, consiste a mettre a profit le savoir-faire acquis au cours
de ces derniéres années sur la thématique des BTsg, afin d’élaborer des systémes « anti-
CMAS ». Ceci passera par la fonctionnalisation de la surface de barrieres thermiques YSZ
élaborées par EBPVD, [|objectif étant d’améliorer leur résistance vis-a-vis de
I'endommagement par les CMAS en exploitant les caractéristiques et les propriétés des
matériaux issus de la voie sol-gel (haute réactivité, nanostructuration...). Dans un premier
temps, la compréhension des mécanismes d’interaction entre un CMAS « modele » et la
zircone yttriée sera étudiée afin de déterminer les pistes a suivre pour réaliser un systeme
« anti-CMAS » efficace. Les systémes actuellement envisagés dans la littérature seront

également abordés.



l1l.2. Réparation par électrophorése de barrieres thermiques EBPVD
endommagées

Les « systemes barriere thermique » sont des composants a haute valeur ajoutée
sans lesquels les turbomachines ne pourraient pas atteindre les performances actuelles. |
est donc indispensable que ces piéces assurent leur fonction aussi longtemps que possible.
Cependant, il est difficile d’estimer avec certitude leur durabilité du fait des nombreux
facteurs d’endommagement qui entrent en jeu en service (érosion, corrosion/oxydation,
écaillage, F.0.D...). Linspection de ces systémes est généralement réalisée lors de la
maintenance des turbomachines afin de vérifier si ces composants présentent une intégrité
suffisante pour assurer leurs fonctions. Les dégradations peuvent étre générées en service
mais également lors des étapes d’élaboration généralement dues a des dysfonctionnements
des machines de dépot ou d’'une mauvaise manipulation des piéces. Si des défauts trop
importants sont détectés, des opérations de restauration peuvent alors étre mises en place

avant d’envisager le remplacement par une piéce neuve.

En régle générale, la restauration d’une piéce revétue d’'une barriere thermique
EBPVD dégradée, passe par |"élimination de l'intégralité de la couche céramique de la
surface de la piece, méme si le défaut est localisé sur une zone restreinte. La suppression de
la BT peut étre réalisée par de nombreux procédés mécaniques et/ou chimiques, mettant en
jeu de nombreuses étapes onéreuses [159-161]. L’enjeu économique majeur se situe dans
le développement d’'un procédé permettant de limiter les colts liés a la restauration de

barriéres thermiques endommagées.

L'objectif de cette étude est donc de mettre en place une méthode de réparation
locale sans avoir a supprimer le revétement EBPVD sur l'intégralité de la piece. Pour cela,
plusieurs techniques ont été envisagées (retouches locales au pinceau, tampon, aérographe)
mais ces techniques nécessitent une opération manuelle de grande précision. Le controle de
la répétabilité et de la reproductibilité des réparations est donc délicat. A partir de ce
constat, notre choix s’est porté sur le développement d’une technique de dépot en voie
liquide : I'électrophorese, qui présente I'avantage de pouvoir déposer sélectivement de la
matiére dans les zones ou le dépot céramique a été dégradé ou Oté par une ablation

préalable.



Jusqu’a présent, quelques études ont été reportées dans la littérature quant a
I"utilisation de I'électrophorese pour I’élaboration de barrieres thermiques a base de zircone
yttriée [49,157,158]. En revanche, a notre connaissance, aucune n’avancait la potentialité de
cette technique pour effectuer des opérations de réparation locale de barrieres thermiques
endommagées. Notre connaissance de la technique, nous permet cependant de I'envisager,
contrairement aux procédés conventionnels qui ne permettent pas ce genre d’intervention.
Par ailleurs, son développement industriel dans de nombreux domaines tels que
I"automobile pour le dép6t de peintures chargées [149,150], la facilité de contrble des
parametres opératoires et son faible colt d’investissement, font de |’électrophorese un bon
candidat pour simplifier considérablement les étapes et diminuer significativement les frais

de maintenance.



Chapitre Il - Techniques expérimentales

Ce chapitre présente les moyens mis en ceuvre, au cours de ces travaux de these,
pour élaborer et caractériser les matériaux développés. Dans un premier temps, les
différents parameétres utilisés pour I'élaboration de revétements issus de la voie sol-gel et
issus de la voie électrophorétique seront présentés. Par la suite, les différentes méthodes de

caractérisation des propriétés physiques, structurales et microstructurales seront décrites.
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I. Méthodes d’élaboration

I.1. Dépots issus de la voie sol-gel

I.1.1. Protocole de synthese de la zircone yttriée

Dans un premier temps, I'acétylacétone et le 1-propanol sont mélangés puis le
précurseur de zirconium est introduit. Il peut arriver qu’un précipité se forme lors de I'ajout
du propoxyde de zirconium. Dans ce cas, il est nécessaire d’agiter la solution jusqu’a
disparition de celui-ci avant d’ajouter la solution d’yttrium. Enfin, le mélange « eau ultra

pure/1-propanol » est versé lentement dans le mélange sous agitation.

Au cours de ses travaux de thése, J. Fenech [4] a mis en évidence I'intérét d’utiliser le
séchage dans les conditions supercritiques du 1-propanol (P, = 51 bar ; T, = 263 °C) pour
former la poudre d’aérogel YSZ. Pour cela, aprés 30 minutes d’agitation, le sol est placé dans
le récipient de I'autoclave puis mis a I'’étuve a 50 °C jusqu’a gélification compléte. Le gel de
zircone yttriée obtenu est ensuite mis sous pression par chauffage (étape 1 sur la figure 31) a
270 °C. Aprés 30 minutes de maintien a cette température, le solvant est évacué par
dépressurisation lente et isotherme afin de ne pas recondenser une phase liquide dans le
solide (étape 2 sur la figure 31). Enfin, la température de I'autoclave est ramenée a la
température ambiante (étape 3 sur la figure 31). L'aérogel de zircone yttriée ainsi formé est
récupéré puis traité thermiquement a haute température (700 °C — 2 heures, 100 °C/h) afin
d’éliminer les résidus organiques qui peuvent subsister a I'issue du séchage. La poudre est
ensuite broyée pendant 60 minutes a 350 tours/min dans un broyeur a boulet. Les étapes de

synthese de la poudre d’aérogel de zircone yttriée sont décrites sur la figure 43.
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[.1.2. Elaboration du sol chargé YSZ

Le protocole optimisé a été mis en place au travers des travaux de C. Viazzi, J. Fenech
et L. Pin. Celui-ci a notamment permis d’élaborer des revétements YSZss présentant
d’excellentes propriétés en termes de tenue en oxydation cyclique. Cependant, la rupture
d’approvisionnement du dispersant anciennement utilisé (Beycostat C213) nous a contraints
a rechercher un composé alternatif. L'étude de différents dispersants, susceptibles
d’apporter des propriétés similaires ou supérieures aux revétements YSZss élaborés avec le

Beycostat C213, est décrite en annexe de ce manuscrit.

Le sol chargé peut étre défini comme un milieu actif, issu du mélange d’un sol YSZ
avec une barbotine contenant les particules d’aérogel YSZ. Pour la mise en ceuvre de la
barbotine, le dispersant (PVP 3500) est tout d’abord dissous dans le solvant (1-propanol). La
poudre d’aérogel YSZss issue du séchage du gel YSZ dans les conditions supercritiques du
1-propanol, est ensuite lentement ajoutée au mélange placé sous agitation pendant 12

heures. Le sol YSZ est finalement ajouté a la barbotine juste avant de procéder aux dépots,



pour former le sol chargé. Les différentes étapes suivies pour I'élaboration d’un sol chargé

YSZsg, sont détaillées sur la figure 44.
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[.1.3. Conditions de dépots

Une fois le sol chargé élaboré, les dépots sont réalisés par dip-coating. La premiére
étape consiste a déposer une couche de sol YSZ non chargé a la surface de la piéce afin de
favoriser I'affinité chimique entre le substrat métallique et la future couche céramique issue
des sols chargés. Les immersions et les retraits sont réalisés a une vitesse contrblée de
250 mm/min avec un temps d’immersion de 10 secondes. Plusieurs séries de
trempage/retrait sont nécessaires pour atteindre des épaisseurs supérieures a 100 um. Afin
de limiter la fissuration, les revétements sont séchés avant le dépot de la couche suivante.
Un premier séchage a température ambiante est réalisé jusqu’a disparition visuelle de
I'auréole de séchage. Par la suite, une étape d’évaporation des solvants a I'étuve (50 °C
pendant 5 minutes) est effectuée afin de s’assurer que la couche céramique est
suffisamment « séche » avant le dép6t de la suivante. A 'issue des dépbts, le revétement est

consolidé par frittage en suivant le cycle thermique représenté sur la figure 45.
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I.2. Dépots électrophorétiques

[.2.1. Protocole d’élaboration des suspensions

Chacune des suspensions utilisées dans le chapitre 1V, a été élaborée en suivant les

étapes représentées sur la figure 46.
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[.2.2. Conditions de dépots électrophorétiques

Les dépots électrophorétiques sont réalisés a température ambiante dans une cellule
de 200 mL. Les particules YSZz.gy présentent une charge de surface positive lorsqu’elles sont
dispersées dans le milieu. Les substrats a revétir sont donc placés a la cathode(-). L'anode(+),
constituant la contre électrode inerte, est une plaque en platine possédant une surface
totale de 15,4 cm?. La distance entre les deux électrodes est fixée a 1 cm et les dépbts sont
réalisés a tension constante fournie par un générateur Keithley 2611A. La réponse en
courant au cours du temps est mesurée et récupérée grace au logiciel TSP Express Software

Tool. La figure 47 représente le schéma du montage.



La suspension est maintenue sous légere agitation durant toute la durée des dépots
afin de favoriser un approvisionnement constant en particules, aussi bien sur la face avant
qu’arriere de la piéce. Le barreau aimanté utilisé, est placé a une distance suffisamment
éloignée des électrodes pour ne pas perturber de facon trop importante la formation du
revétement. A l'issue du dépot, I'échantillon est retiré de I'enceinte par dip-coating a faible
vitesse pour limiter une éventuelle surépaisseur lors du retrait de la piéce. Apres séchage a
la température ambiante (jusqu’a disparition de l'auréole de séchage), permettant
d’évaporer la plus grande partie du solvant, les échantillons sont soumis a un traitement
thermique de consolidation par frittage a 1100 °C pendant 2 heures avec une montée et une

descente en température contrélée de 50 °C/h (figure 45).

Il. Techniques de caractérisations

II.1. Observations microscopiques

[1.1.1. Préparation métallographique des échantillons

Afin d’observer les revétements en coupe, les substrats sont préalablement enrobés
dans une résine époxy possédant un temps de réticulation lent (résine EPOFIX-STRUERS) afin
de ne pas les endommager lors de la découpe. Puis, ils sont polis avec différents grades de

disques de polissage.



[1.1.2. Microscopie électronique a balayage

Pour améliorer I’écoulement des charges électroniques, les échantillons sont dans un
premier temps métallisés a I'‘argent avant d’étre observés. La caractérisation
microstructurale des revétements est ensuite réalisée a I'aide d’un microscope électronique
a balayage JEOL JSM6400. Les observations des échantillons sont effectuées soit en mode
électrons secondaires afin d’obtenir un contraste topographique, soit en mode électrons
rétrodiffusés pour révéler le contraste chimique. Ce dernier mode est sensible au numéro
atomique des atomes atteints par le faisceau et permet ainsi de mettre en évidence des

différences de composition chimique.

Pour les observations a des grandissements plus importants, un microscope

électronique a canon a effet de champ JEOL JSM6700F a été utilisé.

[1.1.3. Microscopie optique numérique

L'état de surface des revétements est caractérisé par microscopie optique a I'aide du
microscope numeérique KEYENCE VHX-1000. Cet appareil posséde une profondeur de champ
largement supérieure a celle des microscopes optiques conventionnels et permet d’observer
avec précision la topographie de surfaces présentant une rugosité importante (pics et vallées
marqués). Grace a l'utilisation d’un diffuseur, il est possible d’ajuster I'angle d’incidence de

I’éclairage afin d’accentuer ou atténuer les caractéristiques surfaciques des revétements.

11.2. Analyses structurales

[1.2.1. Diffraction des rayons X

L'identification des phases cristallines a été réalisée par diffraction des rayons X.
L'acquisition des signaux est effectuée grace au diffractometre Bruker D4 ENDEAVOR
automatisé en configuration 0-20. Les rayons X sont générés par une anticathode de cuivre
(A(Cuke1) =0,15406 nm; A(Cukee) =0,15444 nm). Les diffractogrammes sont réalisés a
température ambiante dans le domaine angulaire de 10° a 100°, avec un pas de mesure de
0,016° et un temps de comptage de 0,15 s par pas. L'identification des phases est faite a

I"aide du logiciel EVA.



[1.2.2. Affinement structural par la méthode de Rietveld

L'affinement structural par la méthode de Rietveld [162] permet de déterminer les
parametres de maille des poudres synthétisées ainsi que la proportion des différentes

phases en présence. Ceci nécessite I'utilisation des logiciels Fullprof & WinPLOTR [163,164].

Cette méthode d’affinement structural utilise une technique de minimisation par la
technique des moindres carrés permettant de faire converger un modele structural vers le

diffractogramme expérimental.
2
A= Z(Yi(Obs) - Yi(Calc))
i

Avec: Y : intensité au point i ;

Yi(Obs) et Y;(Calc) : respectivement les intensités des

pics des diffractogrammes observé et calculé.

L'affinement d’un modeéle de structure se base sur sa capacité a reproduire
I'ensemble du diagramme expérimental en prenant en compte simultanément plusieurs

parametres intrinseques a :

- l'instrument de mesure (décalage de I'origine, facteur d’échelle, bruit de fond...)

- la structure de I'échantillon (parametres de maille, positions atomiques, facteur
d’agitation thermique, taux d’occupation des différents sites
cristallographiques...)

- la fonction de profil des pics, qui représente la distribution d’intensité de part et

d’autre de la position de Bragg (largeur a mi-hauteur, forme...)

Dans notre cas, une fonction Pseudo-Voigt (somme d’une fonction Gaussienne et
Lorentzienne) a été choisie. L’affinement par la méthode Rietveld, appliqué aux composés
biphasés, a nécessité I'affinement de tous les paramétres présentés ci-dessus. Pour les
phases tétragonale et monoclinique de la zircone, les groupes d’espaces utilisés sont

P4,/nmc (137) et P2,/C (14) respectivement.

11.3. Mesures rhéologiques

La viscosité des suspensions a été mesurée a 20°C a l'aide du viscosimétre a

cisaillement ANTON PAAR Physica MCR 301 a géométrie cobne-plan. Cet appareil est



constitué d’'un cbne mis en rotation et en léger contact avec un plan fixe placé
perpendiculairement a l'axe du coéne (figure 48). L'angle de céne O est tres faible
(0,5° <8 <5°) afin d’obtenir un taux de cisaillement pratiquement constant dans le volume
de mesure. La suspension est placée entre ces deux parties. Un des avantages de cet
appareil est gu’il nécessite peu de liquide pour effectuer les mesures et donne directement
acces a la viscosité apparente des suspensions pour des vitesses de cisaillement comprises

entre 10 s™* et 1000 s™.

11.4. Mesures de surface spécifique

La mesure de la surface spécifique des poudres a été réalisée par la méthode dite de
Brunauer-Emmett-Teller (BET). Elle est basée sur la mesure du volume gazeux (ici N, a 77 K)
adsorbé a la surface de I'échantillon. Les poudres sont préalablement dégazées a 250 °C

pendant 3 heures avant les mesures. L'appareil utilisé est le Micromeritics Tristar Il.



Chapitre lll - Développement de systemes « anti-CMAS »
par voie sol-gel

Le développement des barrieres thermiques autorise les turbomachines actuelles a
atteindre, en service, des températures trés élevées tout en améliorant leurs performances
et la durée de vie des superalliages. Néanmoins, du fait de I'augmentation toujours plus
importante de la température de fonctionnement des moteurs, de nouveaux phénomenes
de dégradation sont apparus et en particulier 'endommagement par des composés de type

CMAS.

Dans ce chapitre, il sera dans un premier temps question d’étudier les mécanismes
de dégradation de la zircone yttriée (issue de la voie sol-gel) par les CMAS avant de
comparer cet endommagement a celui retrouvé sur les systémes EBPVD actuels. Ceci
passera par la mise en place d’'une méthodologie « étape par étape ». Par la suite, des
matériaux connus dans la littérature pour avoir des propriétés « anti-CMAS » seront
brievement présentés et testés en présence de CMAS modeéle. Enfin, un effort particulier a
été porté sur I'étude de l'interaction entre les CMAS et I'oxyde d’yttrium Y,0s. Ceci fera

I'objet de la derniére partie de ce chapitre.
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I. Etude de l'interaction entre une poudre de CMAS modéle
et la zircone yttriée

L'endommagement de barrieres thermiques déposées par APS ou EBPVD a largement
été reporté dans la littérature [2,78-85,87-97,166]. Néanmoins, a notre connaissance,
aucune étude n’a été réalisée sur la dégradation de matériaux élaborés par voie sol-gel. Les
propriétés caractéristiques obtenues grace a ce procédé (revétements nanostructurés, a
porosité non-orientée et a haute surface spécifique) permettent d’envisager des

mécanismes d’interaction différents vis-a-vis des CMAS.

I.1. Démarche de I’étude

La complexité de la dégradation par les CMAS, nous a conduits a décomposer notre
étude afin de mettre en évidence différents niveaux d’interaction. Une démarche en
plusieurs étapes a donc été mise en place [167]. Elle consiste a se placer dans un premier

ere

temps dans les conditions les plus séveres d’interaction (17 étape, figure 49) puis, a se

rapprocher du cas le plus représentatif de la réalité, a savoir l'interaction entre les CMAS et

eme

un revétement YSZ (37" étape, figure 49). La premiere partie de cette étude consiste a
réaliser un mélange intime entre la poudre de CMAS modéle et une poudre d’aérogel YSZ
(notée YSZss par la suite). La surface spécifique élevée des particules d’aérogel permet
d’accentuer la réactivité de ce matériau et entraine une forte interaction avec les silicates.
Grace a cela, il est possible de mettre en évidence si de nouvelles phases cristallines sont
susceptibles de se former aprés interaction. Avant de comparer le comportement des
eme

revétements EBPVD et sol-gel vis-a-vis du CMAS modele (37 étape, figure 49), une étape

nde &tape, figure 49). Dans ce cas, des pastilles YSZsg a faible

intermédiaire a été réalisée (2
porosité sont exposées au silicate afin d’évaluer sa diffusion au sein d’'une céramique dense
et les transformations microstructurales qu’il induit. Cette étape permet d’observer
I'interaction a l'interface entre ces deux matériaux tout en limitant les effets de capillarité
qui entrent en jeu dans le cas des BTs poreuses. La figure 49 reprend les différentes étapes

suivies.
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La zircone vyttriée utilisée pour cette étude est élaborée par voie sol-gel. Le protocole
d’élaboration est rappelé dans le chapitre 2 (§ 1.1.1, figure 43). Pour les étapes 2 et 3, la
poudre de CMAS est déposée a la surface des échantillons a une concentration surfacique de

10 mg/cm?.

I.2. Mise en ceuvre des matériaux et des systemes utilisés

[.2.1. Elaboration d’'un CMAS modele

Les retours d’expertises de pieces endommagées par les CMAS ont montré qu’il
n’existe pas de composition chimique unique pour ces composés. Néanmoins, il a été mis en

évidence que, quelles que soient la région géographique ou la durée d’exposition aux



polluants, ce sont généralement des oxydes complexes a base de calcium (CaO), de
magnésium (Mg0), d’aluminium (Al,03) et de silicium (SiO;) qui sont retrouvés
majoritairement a la surface des pieces. Seule la teneur de ces éléments peut varier.
D’autres composés tels que les oxydes de fer Fe,03/FeO et de nickel NiO sont également
susceptibles d’étre retrouvés mais en plus faibles proportions [84,85]. Ces derniers
proviennent généralement de I'érosion de piéces situées dans les étages en amont de la
turbine et dont les débris sont transportés par les gaz chauds. Ces composés n’ont pas été
pris en compte dans notre étude afin de faciliter la compréhension des mécanismes

d’interaction. Seuls les oxydes « majoritaires » CaO, MgO, Al,Os et SiO, ont été considérés.

La composition chimique retenue pour cette étude est semblable a celle
fréquemment utilisée dans la littérature [78,93,95,168] et s’avére étre représentative de la

composition chimique moyenne de CMAS retrouvés sur piéces réelles [83] (voir tableau 4).

Composition molaire (%)

Composition massique (%)

Le CMAS modele a été élaboré a partir de poudres d’oxydes simples CaO (Aldrich,
pureté 99 %), MgO (Sigma-Aldrich, pureté > 99 %), Al,O3 (Sigma-Aldrich, pureté > 99 %) et
SiO, (Aldrich, pureté > 99,9 %). Ces composés sont mélangés en présence d’eau désionisée
puis séchés et placés dans un creuset en platine. On procede ensuite a un traitement
thermique a 1400 °C pendant 1 heure, suivi d’'une trempe a I'eau afin d’obtenir un matériau
vitreux. Un broyage mécanique final est effectué afin d’obtenir une fine poudre de CMAS. La
figure 50 représente le diffractogramme du matériau obtenu apres la trempe et met en

avant le caractére amorphe de la poudre de CMAS synthétisée.
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La température de fusion du CMAS modele est déterminée par analyse thermique

différentielle (figure 51) et se situe vers 1200 °C.
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Pour la suite de I'étude, ce CMAS synthétique, de composition chimique 35,3 CaO -

9,6 MgO — 7 Al,03 — 48,1 SiO,, a toujours été utilisé.

1.2.2. Synthése de la poudre d’aérogel de zircone yttriée (YSZsg)

La synthése par voie sol-gel de zircone yttriée (YSZss) a largement été décrite dans les
travaux de these précédents [3—-5]. Le protocole de synthése a néanmoins été modifié suite
au remplacement du dispersant utilisé. Celui-ci est décrit en annexe. La poudre d’aérogel

possede une microstructure poreuse constituée d’agglomérats de particules nanométriques



cristallisées (figure 52). La surface spécifique de cette poudre a été mesurée par la méthode

BET et est de I'ordre de 88 m?/g.

TEMSCAN 150kY  X50,000 WD60mm 100nm

A l'issue de la synthese par voie sol-gel, un premier traitement thermique a 700 °C
pendant 2 heures est réalisé afin d’évacuer tous les composés organiques issus de la
synthése. La figure 53 représente les diffractogrammes de la poudre d’aérogel YSZsg a I'issue
des différents traitements thermiques. Le diffractogramme du traitement thermique a
1100 °C pendant 2 heures est également représenté puisque ce traitement est appliqué dans

la suite de I'étude, notamment lors du frittage des revétements YSZsg.
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On remarque la présence de larges pics situés au voisinage des positions angulaires
correspondant a la zircone yttriée. Ceci révele la présence d’une poudre déja cristallisée a
I'issue du séchage supercritique (270 °C — 80 bar). On observe également un affinement des
pics de diffraction lorsque I'on augmente la température du traitement thermique ainsi que

la conservation de la phase quadratique aprés retour a la température ambiante.

1.2.3. Elaboration des pastilles denses YSZg

La premiere étape lors de I'élaboration des pastilles denses, consiste a mélanger la
poudre d’aérogel YSZ avec une faible quantité de sol précurseur de zircone yttriée jusqu’a
I'obtention d’'une pate homogene. Le sol joue le réle de liant « actif » et favorise la cohésion
entre les particules. Le mélange est séché a I’étuve puis broyé manuellement. Une étape de
tamisage est ensuite réalisée afin de récupérer une poudre a faible granulométrie. La mise
en forme des pastilles se fait par pressage uniaxial a froid (pression de 25 bar). Enfin, on
procede a un traitement thermique a haute température afin d’éliminer les espéces
carbonées résiduelles et densifier la céramique crue. Une densité de 92 % des pastilles est

ainsi obtenue.

[.2.4. Elaboration des revétements YSZg

Les revétements issus de la voie sol-gel sont réalisés en suivant le protocole détaillé
dans le chapitre 2 (§ 1.1). Rappelons que ce protocole correspond a celui développé dans le
cadre de la thése de L. Pin [5] pour lequel nous avons procédé a une modification du

dispersant.

En considérant que la température d’utilisation de la zircone vyttriée est
généralement de 1100 °C, on procéde a un traitement thermique a cette température
pendant 2 heures avant d’exposer ces systemes (poudre d’aérogel, pastilles et revétements
issus de la voie sol-gel) au CMAS modele (figure 45). Dans la suite de |'étude, leur
comportement vis-a-vis des contaminants est évalué en suivant la démarche étape par étape

présentée précédemment.



I.3. Interaction entre la poudre de CMAS modeéle et la poudre
d’aérogel YSZsg

La premiére étape de cette étude consiste a réaliser un mélange intime entre le
CMAS modele et la zircone yttriée afin de mettre en évidence si de nouvelles phases
cristallines sont susceptibles de se former. Pour cela, un mélange équimassique (poudre de
CMAS synthétique et poudre d’aérogel YSZsg) est réalisé afin de se placer dans les conditions

les plus séveres au niveau de l'interaction chimique.

Poudre de CMAS

Poudre aérogel
YSZ,,

Le mélange est ensuite placé dans un creuset en platine puis inséré dans un four a

sole élévatrice préchauffé a la température de 'essai (figure 55).

Les tests ont été réalisés pour différentes températures (1100 °C, 1250 °C et 1350 °C)

et pour des temps d’exposition aux CMAS variables (30 minutes, 1 heure et 2 heures).

e Essaisa 1100 °C:

La figure 56 représente les diffractogrammes de la poudre d’aérogel YSZsg de
référence (1100 °C pendant 2 heures sans CMAS) ainsi que des mélanges de poudres

CMAS/YSZsg apres interaction a 1100 °C pendant des durées variables.
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A I'issue du traitement thermique, I'analyse par diffraction des rayons X révele que la
phase t-ZrO, est conservée. Elle met également en avant que de nouveaux composés

cristallins se forment.

A cette température, le CMAS est présent a |'état « solide » limitant ainsi I'interaction
possible avec la zircone yttriée. Le processus de dissolution/reprécipitation conduisant a la
déstabilisation de la zircone quadratique métastable en phase monoclinique n’est donc pas
susceptible de se produire. Les pics de diffraction supplémentaires peuvent donc étre
attribués a la cristallisation du CMAS. En effet, ce phénoméne est clairement identifiable sur
I'analyse thermique différentielle (figure 51), puisqu’'un événement exothermique,
caractéristique de la cristallisation des matériaux vitreux, se produit aux alentours de

1000 °C.

e Essais a 1250 °C et 1350 °C:

A ces températures, la fusion du CMAS facilite I'interaction chimique entre le silicate
et la zircone yttriée. On peut observer sur la figure 57 que la poudre d’aérogel est « piégée »
dans une matrice de CMAS solide aprés exposition a 1250 °C pendant 1 heure. Par ailleurs, la
dimension nanométrique et la morphologie sphéroidale des particules de zircone laissent a

penser que le phénomeéne de dissolution/reprécipitation s’est produit.



Il est connu que lorsque la limite de solubilité de la zircone dans les CMAS est
atteinte, elle reprécipite sous forme de grains appauvris en yttrium entrainant la formation
de la phase m-ZrO, au refroidissement [78]. Afin de le vérifier, des analyses par diffraction

des rayons X ont été réalisées et sont présentées ci-dessous.

Les diffractogrammes obtenus a 1250 °C et 1350 °C, présentent des caractéristiques
similaires. En effet, aucune phase cristalline supplémentaire (autre que la zircone) n’a été

détectée par diffraction des rayons X et la cristallisation du CMAS modele n’a pas été

observée (figure 58 et figure 59).
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Cependant, on remarque la présence de pics non indexables dans la phase
tétragonale, situés de part et d’autre du pic de plus forte intensité. Ceci est particulierement
visible sur la figure 60 qui représente le diffractogramme de l'interaction entre la poudre
d’aérogel YSZs; et le CMAS apres 2 heures a 1350 °C. Le focus sur le domaine angulaire 25°—

35° met en évidence la présence de ce composé intermédiaire.
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Afin de déterminer le composé formé apres interaction, un affinement structural par
la méthode de Rietveld a été réalisé sur la poudre YSZsg exposée aux CMAS a 1350 °C

pendant 2 heures (figure 61).

t"ZrOZ
0 m-ZrO,

L'affinement structural a permis de faire converger les données théoriques d’un
mélange biphasé (t-YSZ/m-ZrO,) vers le diffractogramme expérimental obtenu pour le
mélange de poudres CMAS/YSZss traité a 1350 °C pendant 2 heures. Grace a cela, il a été
possible de mettre en évidence la présence de zircone a structure monoclinique a I'issue du

traitement thermique de cet essai.

Dans la partie suivante, la zircone yttriée synthétisée par voie sol-gel et mise sous

forme de pastilles denses est exposée aux CMAS.

I.4. Interaction entre la poudre de CMAS modele et les pastilles
denses YSZsg

Dans cette seconde étape, le CMAS modeéle est mis en interaction avec les pastilles
denses YSZss. La poudre de silicate est déposée a la surface telle que la concentration
surfacique soit proche de 10 mg/cm?. L’ensemble est ensuite placé dans un four préchauffé

a la température de 'essai. L'objectif est ici d’évaluer I'endommagement a 'interface entre



le CMAS et la zircone yttriée en s’affranchissant des phénomenes de capillarité qui entrent

en jeu avec des systemes poreux de types barrieres thermiques.

Pastille / Poudre de CMAS
dense YSZ

A l'issue du traitement thermique, une fracture est réalisée sur la pastille (figure 63)

afin d’observer le faciés de rupture.

Pastille YSZ

Comme précédemment, l'influence des parametres « temps » et « température
d’exposition » a été étudiée. Les différents échantillons présentent des microstructures
semblables. La figure 64 représente le résultat de I'interaction a 1250 °C pendant 15 minutes
entre une pastille YSZsg et le CMAS. Une importante dégradation microstructurale est

révélée.



La zone d’interaction s’étend jusqu’a environ 60 um en dessous de la surface de la
pastille. La micrographie a plus fort grandissement (figure 65) permet de mettre en évidence

trois zones de microstructures trés différentes.

e Zone 1 :elle est en contact direct avec le CMAS modele. Elle est constituée de
grains a morphologie sphérique et de taille nanométrique comme le montre
la  figure 66. Cette zone témoigne du phénoméne de
dissolution/reprécipitation qui s’est produit malgré la faible porosité de la
pastille. Elle s’étend jusqu’a une profondeur d’environ 20 um en dessous de la

surface.



Particules de
zircone

e Zone 2: elle met en évidence une importante diminution de la porosité et
I'apparition locale de microcavités. Ceci indique que les CMAS, en provoquant
une densification plus rapide de la zircone yttriée et I'apparition de défauts,
sont susceptibles de conduire a une diminution des propriétés mécaniques et
a des dégradations telles que la fissuration, parfois observée dans les
revétements YSZ élaborés par EBPVD.

e Zone 3:la derniére partie représente la microstructure aérée, caractéristique
de la poudre d’aérogel YSZss utilisée lors de la mise en ceuvre de la pastille.

Cette zone n’a donc pas été altérée par le CMAS.

Le méme essai a été réalisé cette fois-ci sur une pastille YSZsg exposée au CMAS
modele a 1350 °C pendant 15 minutes. Le cliché MEB est représenté sur la figure 67.
L’élévation de la température entraine une nette augmentation de la profondeur de la zone
d’interaction. Elle s’étend désormais jusqu’a environ 160 um en dessous de la surface et
présente les mémes caractéristiques (3 zones distinctes) que dans I'essai précédent. La
profondeur d’interaction entrainant le phénomeéne de dissolution/reprécipitation atteint,

dans ces conditions, 80 um.
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Figure 67 — Faciés de rupture d’une pastille YSZs; exposée au CMAS a 1350 °C pendant 15 minutes

La température joue donc un role crucial sur la réactivité des CMAS. La dégradation
est d’autant plus importante que la température est élevée et ce, méme en présence d’'un
matériau dense et avec un temps d’exposition relativement court. On imagine donc trés bien
les effets néfastes que peuvent avoir les CMAS sur des revétements poreux de type barriere

thermique. Ceci sera I'objet de la derniere partie de cette étude.

I.5. Interaction entre la poudre de CMAS modele et les
revétements YSZ (EBPVD et issus de la voie sol-gel)

Dans la derniére étape, les comportements des revétements YSZsg et YSZegpvp
vis-a-vis du CMAS modele sont comparés. Dans chacun des cas, la poudre de CMAS est
déposée en surface des échantillons a une concentration de ~10 mg/cm? avant de subir un

traitement thermique d’1 heure dans un four préchauffé a 1250 °C.
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Figure 68 — Schéma représentant I'étape 3 de I'étude de l'interaction entre le CMAS synthétique et la zircone yttriée



[.5.1. Interaction entre le CMAS modele et un revétement YSZ

Au terme du traitement thermique, une coupe de I’échantillon a été réalisée et polie
afin d’étre observée au MEB. La figure 69 représente le revétement issu de la voie sol-gel
avant (figure 69, a) et aprés interaction (figure 69, b) avec le CMAS pendant 1 heure a

1250 °C.
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Figure 69 — Micrographie MEB du revétement YSZs; aprés 1 heure a 1250 °C : a) sans CMAS ; b) en présence de CMAS

Dans ce cas, l'interaction avec le CMAS modéle conduit a une importante diminution
de la porosité. Le revétement nanostructuré YSZsg est désormais constitué de particules

sphériques de zircone enrobées dans une phase vitreuse de CMAS (figure 70).
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Figure 70 — a) Vue en coupe d'un revétement YSZs; exposé aux CMAS a 1250 °C pendant 1 heure ; b) et c) focus sur la zone
d'interaction



Ces clichés montrent que le phénomeéne de dissolution/reprécipitation a eu lieu dans
I'intégralité du revétement. La surface spécifique élevée du revétement sol-gel a entrainé
une interaction importante menant a l'infiltration totale de ce dernier. L'analyse chimique
élémentaire révele que le flux s’est propagé uniformément dans toute I'épaisseur du dépot

sol-gel (figure 71). Le CMAS (Ca, Mg, Si et Al) est retrouvé jusqu’a 'interface YSZss/TGO.

Afin de comparer le mode de dégradation du systeme YSZsg a un revétement
YSZegpyp, Une barriere thermique réalisée par EBPVD est exposée au CMAS modele dans les

mémes conditions opératoires. Les résultats sont présentés dans le paragraphe suivant.

[.5.2. Interaction entre le CMAS modeéle et un revétement YSZggpyp

L'échantillon YSZggpyp est soumis aux mémes conditions d’interaction que
précédemment. Aprés 1 heure d’exposition a 1250 °C, le haut des colonnes est fortement

endommagé par le CMAS comme le montre la figure 72 b).



Une importante dégradation microstructurale est visible sur les 50 premiers microns

et la BT semble méme avoir été, en partie, dissoute par le CMAS. Par ailleurs, I’analyse des
éléments chimiques a permis de mettre en évidence que le silicate s’est infiltré dans la
totalité de I'épaisseur de la BT. Cette infiltration est localisée principalement dans les

espaces intercolonnaires.

La comparaison entre les microstructures des revétements YSZsg et YSZggpyp apres
exposition au CMAS synthétique permet de mettre en évidence le role crucial que joue la
microstructure initiale de la BT. En effet, la microstructure colonnaire d’'une BTggpyp entraine
une infiltration préférentielle et directionnelle au sein de la porosité intercolonnaire. En ce
qui concerne le revétement sol-gel, la porosité non-orientée et la réactivité élevée de celui-ci
provoquent une infiltration homogene, uniforme et conduisent a la formation d’une couche

plus dense de type composite « YSZ-CMAS ».



Conclusion sur cette étude :

La méthodologie « étape-par-étape » suivie au cours de cette étude a permis de
mettre en évidence les différents phénomeénes qui entrent en jeu dans la dégradation de la
zircone yttriée issue de la voie sol-gel par un CMAS modeéle. Elle a révélé, que I'interaction
entre le silicate et les systemes YSZsg entraine les mémes phénomeénes que lors de
'endommagement de BTs EBPVD ou APS reportés dans la littérature. Lorsque la
température devient supérieure a la température de fusion du CMAS, le processus de
dissolution/reprécipitation conduit bien a la déstabilisation de la phase t’-ZrO, et a la
formation de phase m-ZrO, au refroidissement. Le CMAS est également apte a interagir
fortement avec la zircone yttriée méme sous forme de pastilles conduisant a une
densification de la céramique. Par ailleurs, nous avons montré que la microstructure
initiale des revétements joue un role important. En effet, tandis que la microstructure
orientée des BTppyp conduit a une infiltration préférentielle dans les espaces
intercolonnaires, la pénétration du CMAS au sein des revétements sol-gel se fait de fagon
uniforme et homogeéne. Cette réactivité importante des matériaux issus de la voie sol-gel
pourrait étre exploitée et constituer un parameétre clé dans le développement d’une
couche sacrificielle, possédant des propriétés barriéres a la dégradation par les CMAS. Ce

point sera développé ultérieurement.

Il. Développement de systemes « anti-CMAS » issus de la
voie sol-gel

Dans la littérature, différents systemes ont été envisagés pour limiter
I’endommagement des barrieres thermiques par les CMAS. Deux d’entre eux ont fait I'objet
de nombreuses études car ils présentent un réel potentiel. Le premier consiste a élaborer
des « systemes barriere thermique » a base de zirconate de gadolinium Gd,Zr,0; (GZO) [1].
Le second, quant a lui, vise a incorporer les oxydes d’aluminium et de titane en solution
solide au sein de la zircone yttriée (YSZ+AI+Ti) [2]. Lorsque les CMAS entrent en contact avec
ces matériaux, des interactions chimiques vont s’"amorcer conduisant a la modification de la

composition chimique des silicates et/ou a la formation de nouvelles phases cristallines. Ce



sont ces produits d’interaction qui vont par la suite bloquer l'infiltration des CMAS au sein de

la BT. Un schéma illustrant ces mécanismes est représenté sur la figure 24.

Dans cette partie, I'élaboration par voie sol-gel de ces deux systemes et leur
comportement vis-a-vis du CMAS modele seront brievement abordés. La majeure partie de
I’élaboration de systemes « anti-CMAS » par voie sol-gel portera en effet sur la mise en

ceuvre de I'oxyde d’yttrium.

I1.1. Evaluation de solutions « anti-CMAS » issues de la littérature

[1.1.1. Zirconate de gadolinium Gd,Zr,0; (GZO)

a) Principe d’interaction

A l'origine, les zirconates a structure pyrochlore A,Zr,0; (avec A =Y, Nd, Gd, La, Sm)
ont été envisagés comme alternatives aux barrieres thermiques 7YSZ dont le vieillissement a
haute température conduit notamment a la transformation progressive de la phase t” en un
mélange de phases tétragonale et cubique [68]. Ces composés possedent en effet une
conductivité thermique bien plus faible [169,170] que la zircone yttriée et présentent

I'intérét d’étre stables a tres haute température.

En 2008, Kramer et al. [1] publient une étude dévoilant les propriétés remarquables
du zirconate de gadolinium Gd,Zr,0; pour lutter contre 'endommagement par les CMAS.
Pour cela, un revétement GZO élaboré par EBPVD est exposé a un CMAS modele de
composition 33 % CaO —9 % MgO — 13 % AlO; 5 — 45 % SiO, (% mol.) [83] pendant 4 heures a
1300 °C. Au terme de cet essai, ils observent que le CMAS a infiltré la porosité du
revétement uniquement sur 30 um (figure 74), contrairement a un dép6t YSZ, ou

I'infiltration totale se produit aprés seulement quelques minutes.
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Un mélange de phases cristallines se forme aprées interaction et obstrue la porosité
colonnaire du revétement, empéchant ainsi les CMAS de s’infiltrer. Un schéma illustrant ce

phénoméne est représenté sur la figure 75.

Dans un premier temps, les CMAS fondus se déposent sur la piéce et pénétrent en
surface par la porosité et les fissures du revétement. L'interaction entre ces deux composés
mene a la dissolution de la phase pyrochlore Gd,Zr,0, et par conséquent a I'accumulation
des éléments Gd*" et zr*" dans la phase vitreuse. Le point clé assurant I'efficacité de ce
systeme, repose ensuite sur la formation rapide d’'une phase cristalline imperméable de type
apatite Ca,Gdg(Si04)s0;, qui comble les espaces intercolonnaires et s’oppose ainsi a la future
infiltration des CMAS. Des résultats similaires ont été obtenus dans le cas de revétements

GZO élaborés cette fois par APS [171,172].

Cependant, la phase pyrochlore Gd,Zr,0; possede une ténacité et un coefficient de
dilatation thermique relativement plus faible (9-10.10° K™) que la zircone yttriée [173] qui
affectent de ce fait la tenue en oxydation cyclique de ces systéemes. De plus, celle-ci est
connue pour étre instable lorsqu’elle est en contact avec I'alumine Al,03 [174-176]. Pour
étre viable, cette solution est donc généralement envisagée comme couche superficielle,

déposée a la surface d’un revétement YSZ standard [177].

b) Protocole de synthése par voie sol-gel

Le zirconate de gadolinium Gd,Zr,05 est synthétisé par voie sol-gel afin d’évaluer ses
propriétés vis-a-vis du CMAS modele. Le protocole d’élaboration est présenté sur la figure

76.



Propoxyde de zirconium

Zr(OC;H,),

H,O (ultra pure)
+ 1-propanol

Acétylacétone
+ 1-propanol
Gd
(NO;);,6H,0
+ 1-propanol
Sol GZO
Gélification et
séchage a I’étuve
(70 °c)
Xérogel
Traitement thermique

(700 °C - 2 heures)

|

Oxyde Gd,Zr,0,

Contrairement a I'élaboration de la zircone yttriée par voie sol-gel, le zirconate de
gadolinium n’a pas été synthétisé en passant par |'étape de séchage supercritique. En effet,
I'utilisation d’une quantité importante de nitrate de gadolinium au cours de la synthése nous

a imposé, pour des raisons de sécurité, de réaliser un séchage conventionnel a I'étuve. A

I'issue de cette étape, un xérogel de ce matériau est formé.

La figure 77 représente la morphologie de la poudre GZOsg obtenue aprés traitement

thermique a 700 °C pendant 2 heures.




L'analyse par diffraction des rayons X permet de mettre en évidence que la phase
Gd,Zr,07 est synthétisée sans aucune autre phase cristalline indésirable. A lissue d’un
traitement thermique a haute température (1250 °C—4 heures), le matériau obtenu est

cristallisé (figure 78).
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¢) Interaction entre la poudre de CMAS modéle et la poudre de xérogel GZOsg

Les propriétés de ce matériau vis-a-vis du CMAS modele ont été évaluées en suivant
la premiére étape de I'étude de la réactivité entre le CMAS et la zircone yttriée (figure 49).
Un mélange équimassique de poudre de CMAS synthétique et de poudre de GZOsg (xérogel

issu de la voie sol-gel) est réalisé afin de se placer dans les conditions extrémes d’interaction



chimique. La poudre de zirconate de gadolinium est préalablement traitée thermiquement a

1250 °C pendant 4 heures afin d’obtenir un matériau cristallisé.

La figure 79 représente les diffractogrammes de la poudre GZOsg de référence (figure

79, a) et apreés interaction avec le CMAS modele a 1250 °C pendant 1 heure (figure 79, b).
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Comme attendu, I'interaction entre le CMAS et Gd,Zr,0; conduit a la formation de la
phase cristalline silicatée Ca,Gdg(Si04)¢0> ainsi qu’a la reprécipitation de zircone stabilisée au
calcium. Les résultats d’autres essais réalisés a différentes températures et durées

d’exposition ont conduit a des résultats similaires.

[1.1.2. Aluminure de titane en solution solide dans YSZ

a) Principe d’interaction

Ce type de systéme a été proposé par Aygun et al. [2,178] dans le but de modifier
localement la composition chimique des CMAS et entrainer leur cristallisation. Ce systeme
consiste en l'incorporation d’alumine et d’oxyde de titane en solution solide dans la zircone
yttriée. La composition chimique de ce composé est la suivante : 71,4 % ZrO, — 3,6 % Y,05 —
20 % Al,O3 — 5% TiO,. Le revétement élaboré par SPPS, joue alors le réle de réservoir en
aluminium et en titane et est exposé aux CMAS a 1121 °C [2]. Lorsque les CMAS
interagissent avec cette couche, I'aluminium et le titane sont dissous dans les silicates.
L’enrichissement en aluminium qui en résulte, modifie la composition chimique locale des

CMAS, provoquant ainsi le déplacement du domaine pseudo-wollastonite vers le domaine



anorthite CaAl,Si,Og, connu pour cristalliser plus facilement (voir le diagramme ternaire
Ca0 - Si0, — Al,03 sur la figure 80). Par ailleurs, la présence de titane qui joue le r6le d’agent
nucléant, facilite la recristallisation de cette phase. L'apparition de ce composé entraine

alors I'arrét de l'infiltration des CMAS dans la porosité de la barriere thermique.

\% mol

Composition chimique
du CMAS modele

ollastonite

% moy

Dans la partie suivante, nous étudierons uniquement le comportement d’un systeme
mixte constitué d’oxyde d’aluminium et de titane (Al,03 — 5 % TiO, noté A-5Tsg par la suite),

vis-a-vis du CMAS modeéle.

b) Protocole de synthése par voie sol-gel

Ici encore le procédé sol-gel a été utilisé pour synthétiser ce matériau. Le protocole

suivi pour son élaboration est représenté ci-apres.



Aluminium tri-sec-butoxyde
(ASB)

1-propanol

Isopropoxyde de
titane

Y

H,0 (ultra pure)
+ 1-propanol

A

Sol A-5T

Gélification a I'étuve
(50 °C)

Gel

Séchage supercritique

I
Aérogel

Traitement thermique
(700 °C - 2 heures)

Oxyde A-5T

Afin de favoriser la formation de particules de taille nanométrique, un séchage dans

les conditions supercritiques du 1-propanol a été choisi. Les particules d’aérogel obtenues
présentent une surface spécifique proche de 280 m?/g. Comme on peut le voir sur la
micrographie (figure 82), la poudre synthétisée est constituée d’'un mélange de particules
nanométriques d’Al,0O3 (aiguilles/plaquettes) et de TiO, (sphéroides) bien différenciées et

non d’une solution solide Al;05; — TiO,.



Chapitre lll - Développement de systémes « anti-CMAS » par voie sol-gel

Figure 82 — Micrographie MET haute résolution des particules d'aérogel Al,O; et TiO,

La figure 83 représente les diffractogrammes de la poudre obtenue apres traitements

thermiques a 700 °C pendant 2 heures et a 1100 °C pendant 4 heures.
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Figure 83 — Diffractogrammes (8-209, K, Cu) de la poudre d’aérogel A-5Ts : a) aprés 2 heures a 700 °C et b) aprés 4 heures a
1100 °C

L'analyse par diffraction des rayons X met en évidence la formation de corindon

(a-Al,03) et de rutile TiO, a I'issue du traitement thermique a 1100 °C pendant 4 heures.

c) Interaction entre la poudre de CMAS modéle et la poudre d’aérogel A-5Ts

Comme pour le systeme précédent, ce matériau a été mis en interaction avec le
CMAS modele en réalisant un mélange équimassique de poudre de silicates et de poudre

d’aérogel A-5Tsg (étape 1, figure 49) afin d’identifier les composés chimiques susceptibles de

95



se former. La figure 84 représente les diffractogrammes du matériau A-5Tsg avant et apres

exposition au CMAS a 1250 °C pendant 1 heure.
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L'interaction entre ces deux matériaux entraine bien la formation de la phase
anorthite CaAl,Si,Og ainsi que d’autres composés réactionnels. Le nombre important
d’éléments chimiques rend l'identification de I'ensemble des composés cristallins formés

apres interaction difficile par diffraction des rayons X.

Les deux systemes anti-CMAS exposés précédemment, ont fait 'objet de multiples
études et sont soumis a de nombreux brevets actuellement déposés par divers acteurs
académiques ou industriels. Cet aspect nous a conduits, aprés échange avec les partenaires
impliqués dans cette thése (SNECMA, DGA), a envisager le développement d’une solution

alternative innovante.

I.2. Etude du comportement de systemes architecturés
sol-gel/EBPVD vis-a-vis du CMAS modéle

L'objectif est ici de tirer profit de la réactivité élevée et de la microstructure
non-orientée des dépots sol-gel, pour former une couche sacrificielle susceptible de limiter
la dégradation des BTs industrielles. Dans cette partie, le comportement d’un revétement
sol-gel déposé par dip-coating sur BTgspyp (figure 85) sera donc étudié. Dans un premier
temps, le comportement vis-a-vis du CMAS modeéle d’une couche YSZ (issue de poudre

commerciale Tosoh-8Y et notée YSZ17.gy ci-aprés) déposée sur une BTggpyp €5t évalué.



[1.2.1. Elaboration d’un dépot YSZ1;.gy sur barriere thermique EBPVD

a) Elaboration des revétements YSZr7.gy

Dans cette étude, le revétement sol-gel est réalisé a partir d’un sol chargé contenant
une poudre commerciale Tosoh-8Y dispersée dans un sol précurseur YSZ. Cette derniére
présente une structure quadratique et une taille de particules monodisperse (~100 nm). Le
protocole ainsi que les proportions des différents composés utilisés pour élaborer le sol
chargé sont représentés sur la figure 86. Le dépo6t de la couche YSZizgy sur la barriére
thermique EBPVD est réalisé par dip-coating avec une vitesse de trempage-retrait de

250 mm/min.

Pourcentage
massique

1-propanol Tosoh-8Y Masse (g)

1-propanol 10 41
Eau ultra pure > ER——
(Tosoh-8Y) 10 41
< Sol
(%2 Eau ultra pure 0,6 2
Y
Sol chargé Sol Ysz 3,93 16

YSZTZ-8Y

Les substrats sur lesquels le dépot sol-gel est réalisé sont constitués d’un superalliage
base nickel AM1, d’une sous-couche de type (Ni,Pt)Al et sont revétus d’une barriere
thermique YSZggpyp de 150 um d’épaisseur. A l'issue du dépot de la couche sol-gel YSZ17.sy,

I’ensemble est traité thermiquement en suivant le cycle thermique décrit sur la figure 45.



L’observation en coupe de cet échantillon met en évidence une épaisseur d’environ

30 um avec une porosité non orientée du dépot sol-gel YSZ1z.gy.

Dépéfépét
YSZ. 7)_/25_(29 SOH-8Y)

Revétement

evétemeYibZ, EBPVD
YSZEBPVD

Figure 87 — Micrographie MEB du dépét sol-gel sur revétement EBPVD apres traitement thermique a 1100 °C pendant
2 heures

La granulométrie fine de la poudre Tosoh-8Y utilisée facilite son infiltration dans les
espaces intercolonnaires et apporte un effet nivelant au revétement EBPVD. Par ailleurs,
I’affinité entre les deux couches favorise la formation de ponts de frittage assurant ainsi la

liaison entre les deux types de dépots.

Figure 88 — Micrographie MEB représentant la formation de ponts de frittage entre les revétements YSZggpyp €t YSZ17.5y

b) Interaction entre le systéeme YSZ17.sv/YSZespvp €t le CMAS modéle

Ce systéme a par la suite été exposé au CMAS modele (~¥10 mg/cm?) a 1250 °C
pendant 1 heure afin de confirmer ou non l'influence du revétement sol-gel déposé sur la
BTegpyvp (figure 89 ). L'échantillon est inséré dans le four préchauffé a la température de

I’essai.



A lissue de cet essai, on remarque que le CMAS a fortement interagi avec le
revétement sol-gel (figure 90). Ce dernier présente désormais une microstructure constituée
de particules sphérigues de zircone, qui témoignent du phénomene de

dissolution/reprécipitation de la couche YSZ1;.gy initiale.

Par ailleurs, on distingue une accumulation du silicate dans le réseau de fissures de la
couche sol-gel (figure 91) et I'analyse chimique révéle la présence de CMAS jusqu’a

I'interface BTegpyp/TGO (figure 92).



Bien que l'infiltration du CMAS modéle ne soit pas bloquée, on remarque une nette
atténuation de la dégradation microstructurale de la BTespyp. En effet, la présence du
revétement YSZrz gy, @ contraint le CMAS a interagir avec celui-ci avant d’entrer en contact
avec la BT sous-jacente. La dissolution du dépot superficiel YSZ1zgy et 'accumulation des
éléments Y et Zr au sein du silicate semble donc avoir une influence sur la réactivité du

CMAS.



Cette étude a permis de mettre en évidence qu’il est possible d’élaborer des
systemes architecturés YSZss/YSZegpyp. Au-dela de I'effet nivelant et de I'affinité importante
du revétement YSZyzgy Vvis-a-vis de la BTggpyp, NOus avons vu qu’il joue le réle de couche
sacrificielle. La dissolution de celle-ci par le CMAS modele provoque une modification de la
composition chimique locale du silicate qui se retrouve enrichis en Y et en Zr. Cette
interaction préalable, avant d’atteindre le dép6t EBPVD, se traduit par une atténuation de la

dégradation microstructurale de la BTggpyp.

Linfluence de la composition chimique de la couche « anti-CMAS » a été démontrée
dans le cas des composés Gd,Zr,0; et YSZ+Al+Ti présentés précédemment dans la partie I1.1.
Dans notre étude, il semblerait que les éléments Zr et/ou Y de la couche superficielle YSZ17.gy
aient apporté une contribution favorable a la limitation de I'endommagement de la BTggpyp
sous-jacente. Cependant, I'étude de la dégradation des barriéres thermiques YSZggpvp
montre que le zirconium (majoritairement présent dans ce composé) n’a pas d’influence
notable sur la réactivité des CMAS, puisqu’une fois dissoute, la zircone reprécipite sous sa
forme monoclinique, et la dégradation se poursuit. A partir de ce constat, nous avons donc
envisagé de faire évoluer la composition chimique de la couche sol-gel superficielle en

remplacant la zircone yttriée (Tosoh-8Y) par I'oxyde d’yttrium Y,0s.

Ce choix est conforté par I'article de Drexler et al. [105] dont I'étude porte sur
I'influence de la teneur en solutés (tels que Y**, Gd** et Yb*") vis-3-vis de I'interaction avec les
CMAS. Le terme « soluté » définit ici, tout cation, autre que zr™, pouvant étre incorporé
dans la composition chimique de la barriere thermique. Ainsi, I'auteur remarque que
I'infiltration d’une pastille Y,Zr,0; est fortement limitée aprés 24 heures d’exposition aux
CMAS a 1200 °C. La profondeur de pénétration n’est que de 20 +* 3 um contre environ
263 + 12 um pour une pastille 7YSZ exposée aux mémes conditions. Ces travaux dévoilent
par la méme occasion, que le cation Y*>" est plus efficace que Yb*" et Gd*" pour stopper
I'infiltration des CMAS dans la pastille céramique. Celui-ci réagit quasi instantanément avec

les silicates pour former la phase apatite Ca;YsO(SiO4)s qui inhibe I'infiltration.

Dans la partie suivante, le revétement sol-gel YSZ1z.gy a donc été remplacé par un
revétement a base d’yttrine Y,0s. Ce dernier, également synthétisé par voie sol-gel, sera par

la suite dénommé YOsg.



[1.2.2. Elaboration d’un dépot YOgs sur barriere thermique EBPVD

Dans cette partie, il s’agit d’évaluer le comportement d’'un revétement a base
d’yttrine déposé sur BTegpyp Vis-a-vis du CMAS modele. Cette couche jouera le réle de

revétement sacrificiel afin d’enrichir le CMAS en yttrium.

a) Synthése de I'oxyde d’yttrium par voie sol-gel

L'yttrine est synthétisée en suivant le protocole décrit par Dupont et al. [179]. Dans
cet article, il est présenté I'influence de différents agents chélatants ainsi que I'effet de la
température de traitement thermique sur la morphologie des particules d’yttrine

synthétisées. Pour notre application, le choix s’est porté sur I'utilisation de I’acide malonique
[acide malonique]
[Y]

ce cas, un phénomeéne d’auto-combustion est observé a 270 °C entrainant la formation d’un

(ratio : = 2 ) afin d’obtenir des particules 8 morphologie sphérique. Dans

matériau ultra-poreux. La figure 93 représente le protocole d’élaboration de I'oxyde

d’yttrium.
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Le matériau se présente sous forme de « cendres » trés volumineuses généralement
de couleur grise aprés combustion. L'analyse par diffraction des rayons X (figure 94) montre

que la poudre YOsg est déja cristallisée a I'issue de la combustion.
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Un traitement thermique a 700 °C pendant 2 heures est réalisé afin d’éliminer les

résidus de composés organiques. La poudre YOsg obtenue est extrémement poreuse, aérée

et constituée de particules nanométriques (figure 95).

L'yttrine est, par la suite, traitée thermiquement a 1100 °C pendant 2 heures selon le

profil thermique exposé sur la figure 45, avant d’étre exposée au CMAS modéle.

b) Interaction entre la poudre de CMAS modéle et la poudre YOss

La premiere étape suivie lors de I'étude de l'interaction entre le CMAS modele et

YSZss (figure 49) est reprise ici. Un mélange équimassique des deux poudres est donc réalisé



et le comportement thermique de I'oxyde d’yttrium YOsg vis-a-vis du CMAS est évalué en

fonction du temps d’exposition et de la température.

e Essaial100°C:

La figure 96 représente les diffractogrammes de la poudre YOsg de référence avant

(a) et aprés interaction avec le CMAS modeéle (b) pendant 15 minutes a 1100 °C.
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L'analyse par diffraction des rayons X montre que |'oxyde d’yttrium interagit
rapidement avec le silicate méme a basse température (1100 °C), ce qui était attendu. En
effet, on remarque I'apparition de pics de diffraction, non attribuables a la cristallisation du
CMAS comme c’était le cas lors de I’étude de I'interaction entre poudre de CMAS et poudre
YSZss (figure 49, étape 1). Au terme du traitement thermique, I'yttrium a été consommé par
le CMAS modeéle pour former un composé de type CasYsO(SiO4)s. Par ailleurs, il est

intéressant de noter que I'yttrine est toujours présente a la fin de cet essai.

e Essaisa 1250 °C:

Dans ces conditions, le point de fusion du CMAS synthétique est dépassé et
I'interaction avec I'yttrine est donc plus importante que dans le cas précédent. La figure 97
représente une particule du systeme CMAS/YOsg aprés interaction a 1250 °C pendant

1 heure.



On peut voir sur cette micrographie que la particule présente des différences de
contrastes chimiques qui traduisent la présence de composés chimiques différents selon la
zone observée. Pour le vérifier, différents pointés ont été réalisés et analysés par EDS (figure

98).
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On remarque que le « cceur » de la particule est composé majoritairement d’oxyde
d’yttrium autour duquel s’est formé un composé mixte de réaction. L'analyse de cette
poudre par diffraction des rayons X (figure 99) témoigne, comme pour I'essai précédent, de
la formation de la phase apatite Ca;YsO(SiO4)s ainsi que de la conservation d’une partie de

I'yttrine.
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On remarque que lorsque la température est suffisamment élevée pour permettre au
CMAS modele de fondre, il « enrobe » les particules YOsg et interagit avec ces derniéres.
Cette interaction entraine la dissolution partielle de I'yttrine. Dés lors que la quantité
d'yttrium absorbée dans le CMAS est suffisante, la phase apatite CasY¢O(SiO4)s est
susceptible de se former. Ces observations nous confortent donc dans l'idée que I'yttrine se
comporte comme un « réservoir » en yttrium et qui serait apte a annihiler I'effet des CMAS
et par conséquent a limiter I'endommagement. Comme cela a été présenté pour les
systemes précédents, la consommation de calcium et silicium conduit a la modification de la
composition chimique locale du silicate. Nous remarquons ici que cette évolution méne a la

cristallisation du CMAS.

c) Elaboration des revétements YOsg

L'élaboration des revétements YOsg est réalisée par dip-coating sur pions
AM1/(Ni,Pt)Al revétus d’une barriere thermique YSZggpyp. Pour cela, un sol chargé est

élaboré et les différentes étapes suivies sont représentées ci-apres.
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Au préalable, un sol précurseur de zircone yttriée a été déposé afin de créer une
affinité chimique entre les revétements sol-gel et EBPVD. Les conditions opératoires de
dépot par dip-coating sont identiques a celles utilisées pour I'élaboration des couches YSZsg
(voir chapitre 2, § 1.1) et un traitement thermique de consolidation a 1100 °C pendant 2
heures est réalisé a l'issue des dépots (figure 45). La figure 101 représente la surface du

revétement YOsg sur BTggpyp Observée par microscopie optique.

Le dépot superficiel d’yttrine recouvrant la BTegpyp, présente un aspect homogene et
sans fissuration apparente. Une vue en coupe de l’échantillon observée au MEB est

représentée sur la figure 102.
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Nous pouvons constater que le revétement d’yttrine, d’une épaisseur d’environ 90
um, recouvre parfaitement la barriére thermique EBPVD. Il présente une microstructure
non-orientée et une forte porosité. Nous remarquons que le dépot sol-gel est relativement
épais et présente une microstructure tres aérée qui peut s’expliquer par la microstructure
également trés aérée des poudres d’yttrine issues de la combustion mais également par les
paramétres de dépots utilisés. En effet, nous pouvons penser que la vitesse de retrait élevée
utilisée, ne permet pas l'organisation des particules de la facon la plus compacte, laissant
ainsi une porosité importante. Par ailleurs, la surface sur laguelle est déposé le sol chargé en
yttrine peut également jouer un réle. La porosité et la rugosité de la couche EBPVD, peuvent
induire un entrainement important de matiere lors du retrait de la piéce et par conséquent,
des épaisseurs de dépbts plus élevées que sur substrats lisses. Concretement, pour élaborer
un revétement de 90 um sur substrats métalliques, 9 étapes de trempage-retrait seraient
nécessaires tandis que dans le cas présent, seuls 3 dépots successifs ont été réalisés. Une
étude des parametres de dépdts par dip-coating sur revétements poreux devra étre
entreprise afin d’optimiser les conditions opératoires (vitesse de retrait, charge du sol,

peptisation...).



d) Interaction entre le systéme YOsc/YSZegpvp et le CMAS modéle

Ce systéme (YOsa/YSZegpyp) €St exposé au CMAS modeéle pendant 1 heure a 1250 °C
afin d’évaluer son comportement vis-a-vis des silicates. Une vue en coupe est présentée sur

la figure 103.

Revétement
YO

Revétement
YSZcgovp

On observe que le CMAS a fortement interagi avec le revétement YOsg. Par ailleurs,
I'analyse des éléments chimiques (figure 104 et figure 105) révele la présence de calcium et

de silicium jusqu’a l'interface BTggpyp/TGO.




Figure 105 — a) Micrographie MEB du systeme YOss/YSZgpyp apres interaction avec le CMAS modéle a 1250 °C pendant
1 heure ; Cartographie des éléments chimiques : b) Ca ; c) Si

Compte tenu de sa microstructure trop poreuse, le revétement YOsg ne constitue
visiblement pas une barriere a l'infiltration des silicates puisque ceux-ci ont traversé
I'intégralité de la couche céramique. On peut cependant relever qu’une partie du CMAS est
contenue dans la zone supérieure du systeme et que la dégradation microstructurale du
revétement YSZggpyp a été fortement atténuée (figure 106), en particulier si I'on considére le

sommet des colonnes.

Figure 106 — Comparaison de la microstructure des revétements a) YOss/YSZegpyp €t b) YSZegpyp aprés exposition au CMAS
synthétique a 1250 °C pendant 1 heure

11.2.3. Elaboration de systémes tricouche : YOsg/20YSZss/YSZespvo

Dans cette derniere partie, seront présentés les premiers essais concernant

I’élaboration de revétements BT architecturés tricouche sol-gel/EBPVD. Dans ce cas,



I’objectif est de mettre en ceuvre un revétement présentant un gradient de composition afin

de permettre une meilleure accommodation des coefficients de dilatation thermique.

Un revétement sol-gel de zircone yttriée (20 %) est déposé a la surface de la barriere
thermique EBPVD. Le revétement superficiel est, quant a lui, composé d’yttrine. La figure

107 représente de facon schématique le principe de ce systéme.

La zircone enrichie en yttrium est synthétisée par voie sol-gel en suivant le méme
protocole que celui présenté dans le chapitre 2 (§ 1.1.1). Seules les proportions des réactifs
ont été modifiées. Les parametres de dépots ont eux aussi été conservés. L'élaboration de ce
systéeme tricouche s’effectue en plusieurs étapes. Dans un premier temps, le dépot 20YSZsg
est réalisé puis traité thermiquement a 1100 °C pendant 2 heures. Par la suite, I'yttrine est
déposée sur I'ensemble et un traitement thermique final de consolidation est effectué a
1250°C pendant 1 h, en suivant les mémes rampes de montée et descente en température

gue précédemment. Une vue en coupe de ce systéme est représentée sur la figure 108.
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Comme dans le cas du systéme YOsg/YSZespyvp présenté dans la partie précédente, les
parametres de dépots sont a optimiser afin d’homogénéiser la microstructure et I'épaisseur

des revétements sol-gel déposés sur BTegpyp.

Ce systéme tricouche a par la suite été exposé au CMAS modele a 1250 °C pendant
1 heure. La concentration surfacique en poudre de silicate est similaire a celle utilisée pour
les essais précédents soit environ 10 mg/cm?. Une vue en coupe de I'échantillon exposé au

CMAS pendant 1 heure a 1250 °C est représentée sur la figure 109.

Comme pour le systeme précédent, malgré une épaisseur globale de 200 um, les
couches sol-gel, encore tres poreuses, sont fortement dégradées. En revanche, I’'analyse des
éléments chimiques nous permet de confirmer gu’une grande proportion des éléments

calcium et silicium a été retenue dans la couche supérieure d’yttrine (figure 110).



Chapitre lll - Développement de systémes « anti-CMAS » par voie sol-gel

Figure 110 — a) Micrographie MEB du systeme YOss/20YSZs./YSZspyp apres interaction avec le CMAS synthétique a 1250 °C
pendant 1 heure ; Cartographie des éléments chimiques : b) Zr; c) Y ; d) Ca ; e) Si

La dégradation microstructurale a également été grandement limitée dans ce cas

comme le montre la figure 111 avec le cliché visualisant la partie haute des colonnes.

Figure 111 — Comparaison de la microstructure des revétements a) YOss/20YSZsc/YSZegpyp €t b) YSZegpyp apres exposition au
CMAS synthétique a 1250 °C pendant 1 heure

113



Conclusion de ce chapitre :

L’ensemble de ces résultats a permis de mettre en évidence la faisabilité d’élaborer
des revétements architecturés qui combinent les avantages des procédés EBPVD et sol-gel.
La versatilité de cette méthode de synthése autorise I'élaboration et la mise en forme
d’une grande variété de matériaux. Concernant I'application de protection des barriéres
thermiques YSZggpyp, NOus avons montré dans cette étude que la mise en ceuvre d’un
revétement sacrificiel a base d’oxyde d’yttrium permet d’interagir avec les CMAS et géneére
un piégeage du calcium et silicium dans ce dernier. Dans les systemes BT actuels, I’effet
bénéfique de I'yttrium n’est pas observable car ils n’en contiennent qu’une trés faible
quantité. Néanmoins, une optimisation des parameétres de dépots devra étre faite afin de
limiter la porosité des couches sol-gel. En effet, en présence de CMAS fondus, il existe une
compétition entre cinétique d’interaction et infiltration au sein du revétement poreux.
Une porosité trop importante ou mal contr6lée pourra conduire a l'infiltration des silicates
sans qu’ils aient eu le temps d’interagir avec le revétement sacrificiel issu de la voie sol-

gel.



Chapitre IV - Réparation par électrophorese de barrieres
thermiques EBPVD endommagées

La réparation des systémes complexes, tels que les aubes de turbines revétues de
barriere thermique, constitue un enjeu économique majeur pour les motoristes. En effet,
lorsqu’une piece est endommagée en service ou en sortie de chaine de production, la
restauration de celle-ci serait bien plus rentable que son remplacement par une piéce neuve.
Cependant, le co(t relativement élevé des procédés de réparation fait qu’a I’'heure actuelle,

les systemes endommagés sont en général rebutés.

Dans ce chapitre, nous présentons les travaux de recherches menés en vue du
développement d’'une nouvelle méthode de réparation de « systemes barriere thermique »
endommagés. Dans un premier temps, le procédé de dépot par électrophorése sera exposé.
L’étude des conditions opératoires ainsi que les dépobts réalisés sur pieces endommagées
seront ensuite décrits. Enfin, la derniére partie portera sur les perspectives prometteuses

concernant le dép6t par électrophorése de zircone yttriée sur piéces complexes.



Chapitre IV - Réparation par électrophorese de barriéres thermiques EBPVD endommagées
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Comme il a été présenté dans le chapitre | (§111.2), il existe un besoin de
développement de méthodes de réparation peu colteuses de pieces revétues de barrieres
thermiques endommagées. L'objectif de ce chapitre est de présenter une nouvelle méthode

de dépot susceptible de répondre a ce besoin.

I. Etude des parametres électrophorétiques

Avant d’envisager la réparation par électrophorése de systemes endommagés, il est
nécessaire d’étudier l'influence des parametres de dépo6t électrophorétique accessibles a

I'opérateur. Pour cela, une étude a été réalisée sur des substrats « standard ».

Les dépots électrophorétiques réalisés en milieu aqueux présentent de nombreux
avantages tels qu’un meilleur contrdle thermique lors de I'élaboration des revétements, une
cinétique de dépot élevée et sont compatibles avec les exigences environnementales et
économiques. Néanmoins, ils présentent aussi de nombreux inconvénients [133]. En effet,
ce type de milieu impose de travailler a des tensions relativement faibles du fait de
I’électrolyse de I'eau qui intervient a trés basse tension (~1,23 V) [134]. Les dégagements
gazeux associés a ce phénomene entrainent la création de défauts au sein du revétement. A
de telles tensions, la vitesse de dépot étant extrémement faible, il n’est donc pas
envisageable d’élaborer des revétements épais dans ces conditions, a moins d’avoir recours
a des conditions opératoires particulieres, comme par exemple l'utilisation de signaux de

courants pulsés [134,135].

Les solvants organiques sont les plus souvent utilisés pour élaborer des revétements
par électrophorése du fait de leur bonne stabilité chimique et de leur faible conductivité. Ces
derniers permettent de travailler a des tensions plus élevées et ainsi d’appliquer des champs
électriques suffisants pour former des revétements épais. Pour ces raisons, notre choix s’est

porté ici sur l'utilisation de solvants organiques.

Les suspensions mises en ceuvre dans ces travaux sont constituées des solvants
1-propanol et 2-propanol, largement cités dans la littérature scientifique [146,155,180,181].
La zircone yttriée est apportée par une poudre commerciale Tosoh-8Y (abrégée YSZt;gy par
la suite), dispersée dans ces solvants. La piéce a revétir est placée a la cathode car les

icu 178y pré u u itiv u i 5
articules YSZ résentent une charge de surface positive lorsqu’elles sont dispersées



dans le milieu [146]. Lors de I'application du champ électrique, ces derniéres migrent donc

vers la borne négative du montage.

Le procédé de dépot par électrophorése est une technique relativement simple a
mettre en ceuvre. Néanmoins, il est nécessaire de considérer et optimiser plusieurs
parameétres opératoires qui peuvent avoir des conséquences sur la qualité et les propriétés
des revétements [182]. Dans cette partie, nous avons étudié I'influence de parameétres liés
aux conditions opératoires, telles que la tension appliquée et la durée du dépdt, mais
également aux caractéristiques de la suspension, comme la nature du solvant et la teneur en

particules.

I.1. Influence des parametres liés au procédé

L'influence de la tension appliquée et du temps de dépot a été étudiée, lors
d’expérimentations menées sur les pions « standard ». Ces derniers sont en superalliage de
nickel AM1 revétus d’une sous-couche Ni(Pt,Al), préalablement sablés et préoxydés afin de

former une couche d’alumine a-Al,0s.

[.1.1. Influence de la tension de travail

Comme nous l'avons vu dans I'étude bibliographique du chapitre | (§ 11.2.2), la
tension appliquée est un des parametres clés a contréler afin de former un revétement
uniforme a la surface de la piece [146]. Généralement, la quantité de matiére déposée (pour
une durée fixée) est d’autant plus importante que la tension appliquée est élevée [182]. Ceci
a pu étre vérifié dans le cas présent par I'élaboration de dép6ts a des tensions de 50 V, 100 V
et 200 V pour une durée de 5 minutes dans le 2-propanol. La quantité de matériau déposé
est déterminée par la pesée des échantillons avant et aprés dépo6t. Le tracé du gain de masse
de I’échantillon en fonction de la durée de dépd6t pour chacune de ces tensions, représenté

sur la figure 112, confirme bien cette tendance.
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Ainsi, pour une tension de 200 V, le gain de masse est environ 3 fois plus important
gu’a 100 V quel que soit le temps de dépot. Ces résultats semblent donc en accord avec les
travaux de Negishi et al. [146] dans lesquels les auteurs ont observé que la quantité de
matiére déposée est d’autant plus importante que la tension est élevée. Par ailleurs, nous
pouvons remarquer que, quel que soit le temps de dépot, dans le domaine de tension

appliquée (50 a 200 V), la masse déposée n’est pas proportionnelle a celle-ci.

La figure 113 montre I'influence de la tension sur la morphologie des dépots YSZ+7.ay
(10 g/L). Si 'augmentation de la tension permet d’accroitre la quantité de matiére déposée,
la répartition de celle-ci semble également sensible a ce paramétre. En effet, le dépot réalisé
a 50V présente des manques de matiere aléatoirement répartis a la surface du substrat
tandis que celui-ci est entierement recouvert lors de I'application d’une tension de 100 V et

200 V.



En revanche, la surface des dépots réalisés a une tension de 200 V présentent une
rugosité et une fissuration importantes comparée aux échantillons élaborés a 50 V et 100 V.
Comme nous I'avons montré dans le chapitre | (§ 11.2.2, figure 41), la densité de courant au
sein du n-propanol a tendance a devenir instable lorsqu’une tension de travail trop
importante est appliquée, conduisant a la formation de revétements inhomogenes. Nous
pouvons donc supposer que des revétements électrophorétiques réalisés a 200 V seraient
préférables pour élaborer des revétements épais avoisinant I'épaisseur moyenne d’un
revétement EBPVD (150 pum). Néanmoins, l'utilisation d’une tension aussi élevée est
susceptible d’influencer fortement la microstructure finale du revétement et peut ainsi
générer des difficultés pour élaborer des dépots électrophorétiques uniformes.

A partir de ces considérations, la tension maximale de travail pour la suite des
essais a été fixée a 100 V.

»

[.1.2. Influence de la durée du dépot électrophorétique

Dans I'étude précédente, nous avons constaté que lorsqu’une tension fixe est
appliquée, la quantité de matiere déposée diminue au cours du temps. Ainsi, nous pouvons
supposer que la cinétique de dépot électrophorétique n’est donc pas directement liée a ce

parameétre mais plutot a un parametre résultant. En effet, le suivi de I'intensité de courant



au cours du dépoét électrophorétique permet d’illustrer ce phénomene (figure 114).
L’évolution de l'intensité en fonction du temps pour les dépots YSZ1zsy (10 g/L) élaborés
dans le 1-propanol pendant 10 minutes, est tracée pour deux tensions appliquées, 50 V et

100 V.
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On remarque que les deux courbes présentent la méme allure générale puisque
I'intensité diminue quand la durée du dépo6t augmente. Cette décroissance en fonction du
temps est due a la formation du revétement. En effet, bien que la tension aux bornes du
montage soit maintenue constante, la conductivité électrique de [linterface

substrat/suspension diminue a mesure que la couche céramique isolante se forme.

Des dépoOts électrophorétiques ont été réalisés sur pions « standard » pour
différentes durées, a 50 V et 100 V afin de mettre en évidence I'influence de la durée de

dépot sur la microstructure du revétement final (figure 115).
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L'observation des échantillons en microscopie optique met en évidence des manques
de matiere lorsqu’est appliquée une tension de 50 V méme aprés 10 minutes. Une durée de
dépot plus importante semble donc nécessaire pour combler ces absences locales de
revétement. A 100 V en revanche, les particules de zircone yttriée recouvrent entierement la
surface du substrat apres seulement 5 minutes. Notons ici que dans ce type de suspension

(2-propanol + YSZ:zg¢) et pour ces conditions de dépét, il apparalt également des

hétérogénéités (agglomérats) a la surface des revétements.

a) 50V C) 50v e) 50V
o
b) 100v d) 100 v f) 100v




Pour rappel, I'objectif principal de cette étude est de réaliser des revétements par
électrophorese, susceptibles de combler localement un manque de zircone yttriée sur des

barriéres thermiques EBPVD endommagée, comme cela est schématisé sur la figure 116.

Pour répondre a cette problématique, il est donc nécessaire d’élaborer des dépots
relativement épais afin d’assurer une continuité d’épaisseur entre les deux types de dépots.
L'étude des parametres temps et tension a permis de mettre en évidence les premiéres

conditions les plus aptes a répondre a cette problématique.

Les dépots électrophorétiques suivants seront donc élaborés en appliquant
une tension égale a 100 V.

»

Les parametres liés aux caractéristiques de la suspension, tels que la concentration
en particules et la nature du solvant, peuvent également jouer un role trés important dans
I’élaboration de dépbts électrophorétiques. Ces parametres sont étudiés dans la partie

suivante.

I.2. Influence des parametres liés a la suspension

[.2.1. Influence de la concentration en particules dans la suspension

Lors de la dispersion d’'une poudre d’oxyde dans un solvant polaire, les particules
développent une charge de surface qui leur permet de se déplacer dans le milieu sous I'effet
d’'un champ électrique. Au-dela de la mesure de la charge elle-méme, par des mesures
électrocinétiques du potentiel zéta, I'existence de cette charge est clairement mise en

évidence par la mesure de la conductivité de la suspension.

La figure 117 représente I'évolution de la conductivité du milieu en fonction de la

guantité de poudre YSZ;.gy introduite.
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Les solvants envisagés dans cette étude (1-propanol et 2-propanol) possédent une
conductivité électrique quasiment nulle. Cette derniere augmente lorsque les particules sont
introduites dans le milieu et s’accroit a mesure que la teneur en poudre augmente. Nous
constatons également une nette corrélation entre la conductivité et la nature du solvant
utilisé. Les suspensions réalisées a partir du 1-propanol ont une conductivité électrique deux
fois plus importante que dans le cas du 2-propanol. Par ailleurs, une étude qualitative de
sédimentation des différentes suspensions nous a également permis de constater que les
suspensions contenant 10 g/L de particules YSZ1zgy présentaient la plus grande stabilité dans

le temps.

Par la suite, les suspensions seront donc constituées de poudre YSZz.gy a une
concentration massique de 10 g/L

»

[.2.2. Influence du solvant sur la qualité des dépots EPD

Nous avons montré jusqu’a présent qu’une tension de 100 V appliquée au sein d’une
suspension de poudre YSZrzgy chargée a 10 g/L permet I'élaboration de revétements par
électrophorese sur superalliage base nickel. L'étude précédente dévoile également une
influence du solvant sur la conductivité de la suspension. En effet, le déplacement du
groupement —OH sur la chaine carbonée du propanol entraine une modification importante

de ce parametre.



Comme évoqué dans le chapitre | (§ 11.2.2), Ferrari et Moreno [143,144] ont
démontré que la conductivité de la suspension est un parametre clé a prendre en compte.
On peut suggérer que dans notre cas, les écarts de conductivité relevés entre le 1-propanol
et le 2-propanol peuvent conduire a des différences en termes de processus de dépot et
donc de microstructures des revétements. Pour vérifier cette hypothése, des dépdts ont été
élaborés a partir de suspensions de particules YSZtzgy @ 100 V pendant 10 minutes dans le 2-

propanol et dans le 1-propanol.

Comme nous avions pu l'observer sur la figure 115, les dépodts réalisés avec le
2-propanol présentent d’importants défauts. De larges agglomérats sont présents a la

surface des pions. La figure 118 montre une micrographie MEB d’un de ces défauts.

Dans le cas du dép6t réalisé dans le 1-propanol, ce changement de solvant a entrainé
une modification de la microstructure de la couche YSZtzgy (figure 119). La surface du
revétement ne présente plus d’agglomérats aussi marqués que précédemment mais un

faiencage apparait lors du séchage en sortie de la suspension.



Plusieurs parametres et caractéristiqgues peuvent étre a I'origine d’une fissuration des
dépots (épaisseur trop importante, vitesse de séchage trop rapide, composition de la
suspension, taille des particules...). Dans le cas du 1-propanol, la conductivité plus élevée
(probablement liée a une charge de surface des particules plus importante) et I'absence
d’agglomérats déposés a la surface du revétement, semblent mettre en avant une meilleure
dispersion des particules de Tosoh-8Y au sein du 1-propanol, une meilleure répartition des
particules dans le revétement lors du séchage et la formation d’une couche plus dense
accentuant de ce fait les contraintes internes et la fissuration du dép6t au-dela d’une

certaine épaisseur.

Ces résultats nous ont permis de montrer que contrairement au 2-propanol,
m | l'utilisation du 1-propanol comme solvant permet d’élaborer des revétements
uniformes et sans agglomérats mais qui peuvent présenter un faiengage.

A partir de ce constat, il a été envisagé de faire évoluer la composition de la
suspension. D’une part, nous avons constitué des suspensions a partir de mélanges de
1-propanol et 2-propanol dans le but de faire varier la conductivité électrique du milieu pour

une concentration donnée en particules.



L’évolution de la conductivité du solvant, constitué de différentes proportions de
1-propanol et 2-propanol est présentée sur la figure 120. Nous pouvons constater que celle-

ci augmente avec la teneur en 1-propanol dans le 2-propanol.
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Des suspensions constituées de ces mélanges de solvant et chargées a 10 g/L de
Tosoh-8Y sont utilisées pour déposer un revétement sur les pions « standard ». Une tension
de 100 V est ensuite appliquée pendant 10 minutes. La surface des revétements a été
observée par microscopie optique et un classement qualitatif en fonction de I'aspect visuel

des échantillons a été fait et répertorié dans le tableau 5.

Faiengage du dépot Agglomérats en surface

100 % 1-propanol élevé -

80 % 1-propanol / 20 % 2-propanol élevé -

67 % 1-propanol / 33 % 2-propanol modéré faible
50 % 1-propanol / 50 % 2-propanol faible faible
33 % 1-propanol / 67 % 2-propanol modéré modéré
20 % 1-propanol / 80 % 2-propanol modéré élevé
100 % 2-propanol faible élevé

On remarque bien une évolution entre la présence d’agglomérats en surface pour de
fortes proportions en 2-propanol et leurs disparitions lorsque la teneur en 1-propanol
augmente, laissant place a un faiencage de la couche céramique. Nous pouvons constater

gue le revétement élaboré a partir d’une suspension contenant 50 % de 1-propanol et 50 %



de 2-propanol (abrégé mélange 50/50 par la suite), présente les caractéristiques les plus
intéressantes avec des agglomérats en faible proportion et un faiengage limité de la couche
YSZ+7.gy. Ceci est bien mis en évidence sur la figure 121 ou la photographie et la micrographie
optique de la surface, révelent un dépot homogene et peu fissuré méme apres traitement

thermique a 1100 °C (figure 121).

Une vue en coupe de ce dépot électrophorétique est représentée sur la figure 122.

Revétement
YSZTZ-8 Y

Substrat

100 pm

On peut observer que la couche de zircone yttriée, d’une épaisseur de 50 um,

recouvre parfaitement la surface du substrat et présente trés peu de fissures. Par ailleurs,



nous avons également constaté un dép6t de moindre épaisseur sur la face arriere du

substrat située a I'opposé de la contre électrode de platine.

Conclusion sur cette étude :

Grace a I'optimisation des paramétres électrophorétiques, il a été possible d’élaborer des
dépots homogenes et uniformes sur pions « standard ». Les conditions que nous avons

jugées optimales pour la poursuite de notre étude sont les suivantes :

Suspension : poudre YSZyz.gy a 10 g/L

Solvant : 50/50 1-propanol et 2-propanol

Tension de travail : 100 V

Temps de dépot : dépendant de la surface a recouvrir

L'objectif est maintenant de transposer ces conditions opératoires a la réparation de
barrieres thermiques EBPVD localement endommagées. Ce point est présenté dans la partie

suivante.

Il. Etude de la réparation de pieces présentant un
endommagement calibré

L'objectif de cette étude est de simuler un écaillage local, d’'une BTegpvp
conventionnelle pour ensuite élaborer un revétement par électrophorese susceptible de

combler cette absence de matiére (figure 116).

Pour cela, des pions en superalliage AM1/Ni(Pt,Al) revétus d’une barriére thermique
EBPVD (de 150 um d’épaisseur) sont utilisés. Des défauts calibrés sont réalisés a la surface
des échantillons soit par sablage soit par jet d’eau. Les résultats présentés ci-dessous
concernent des défauts réalisés par la premiere méthode. Un masque est préalablement

placé sur la piece afin de délimiter une zone de défaut bien définie, puis un sablage est



effectué avec des particules de corindon (~50 um). La figure 123 représente le substrat a)

avant et b) aprés sablage.

Un défaut circulaire de 5 mm de diameétre est ainsi obtenu. Les échantillons sont

ensuite dégraissés et exposés aux ultrasons afin d’éliminer tous les résidus de sablage.

Les conditions opératoires optimisées dans I'étude précédente sont reprises afin
d’étudier la potentialité de réparation de «systémes barriere thermique » par
électrophoreése. Une suspension a base du mélange 50/50, contenant 10 g/L de poudre de
Tosoh-8Y est mis en ceuvre. Le substrat revétu présentant un endommagement modeéle est
introduit dans la suspension et le dépot par électrophorése est réalisé a 100 V. La durée a
été réduite a 5 minutes du fait de la faible surface a revétir (~0,2 cm?). A l'issue du dép6t,
I’échantillon est retiré de la suspension a faible vitesse (v = 20 mm/min) afin de limiter la
guantité de matiere entrainée lors du retrait et séché a la température ambiante. Enfin, ce
dernier est traité thermiquement a 1100 °C pendant 2 heures. La figure 124, représentant
I’échantillon a I'issue de ce traitement de consolidation par frittage, montre que celui-ci est

parfaitement couvrant dans la zone volontairement endommagée.



Comme on peut le voir sur la figure 125, le dép6t est uniforme en épaisseur (~ 40 um)
dans cette zone. Le revétement est relativement dense et ne présente pas de fissuration
apparente. Par ailleurs, I'épaisseur du dépot électrophorétique reste faible comparée aux
150 um d’un revétement EBPVD mais celle-ci pourra étre augmentée en optimisant les
conditions opératoires, telles que la durée du dép6t ou encore I'optimisation des propriétés

de la suspension.

Revétement
YSZ,, oy

Substrat

100 pm

Si nous observons la zone de transition entre les deux types de revétements (figure
126), nous remarquons que |'espace existant entre la couche EBPVD et la partie réparée par
électrophorese est de méme dimension que la porosité intercolonnaire de la couche EBPVD.
Nous pouvons donc dire ici que le dép6t électrophorétique assure une continuité de matiere

satisfaisante entre le dép6t initial EBPVD et |la zone réparée.



Bien que la BTegpyp SOt trois fois plus épaisse que le revétement électrophorétique,
ce dernier est nanostructure et présente une porosité non-orientée. Du point de vue
thermique, il est probable que cette microstructure confére au revétement céramique une
plus faible conductivité que le revétement colonnaire EBPVD. Néanmoins, des essais

supplémentaires seront nécessaires pour vérifier cette hypothése.

Conclusion sur cette étude :

Cette étude a permis de démontrer la potentialité de l'utilisation du procédé de dépot par
électrophorése pour « réparer » des « systéemes barriéres thermiques » endommagés. La
grande simplicité de mise en ceuvre, sa versatilité et son faible colit d’investissement en

font une technique prometteuse pour répondre a ce besoin.

A ce niveau, nos études ont uniquement porté sur le dépot électrophorétique sur des
surfaces planes et pour aller plus loin, nous avons voulu vérifier la faisabilité de dépot

électrophorétique sur une piece de forme complexe.



I1l. Dépot électrophorétique sur piece complexe

Dans cette derniere partie, un dépot électrophorétique dans les conditions
optimisées détaillées précédemment est réalisé sur une aube de turbine. Avant de procéder
au dépot, le pied d’aube est masqué afin de ne recouvrir que la pale (voir figure 127). Cette

derniere est préalablement sablée puis dégraissée.

Le dépot par électrophorése est ensuite réalisé a partir d’'une suspension de poudre
YSZ17.gy dispersée dans le mélange 50/50 et sous une tension de 100 V appliquée pendant
20 minutes entre la piéce et I'anode de platine placée en vis-a-vis de I'intrados. Comme nous
I’avions montré précédemment, I'intensité du courant dissipé sous une tension fixe de 100 V
diminue au cours du temps a mesure que la couche céramique se forme a la surface de Ia

piece (figure 128).
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La figure 129 montre I'aube revétue apres un séchage a I'air ambiant.

Au terme du dépot par électrophorese, I'intégralité de la piece est revétue, méme
I’extrados qui est pourtant la face opposée a la contre électrode de platine et la couche
YSZ1z.8y ne présente pas de défauts majeurs apparents. Cependant, le revétement brut de
dépot est extrémement fragile et nécessite un traitement thermique de consolidation.
Notons que ces essais ont été effectués sur une pale ayant subi des sollicitations dont nous
ignorions la nature (cyclage thermique ? exposition a des environnements oxydants et/ou
corrosifs ?...). Pour cette raison, un sablage préalable de la surface partiellement oxydée a
été effectué et la température de traitement de consolidation a été volontairement limitée a
950 °C pendant 2 heures sous air. Par ailleurs, aucune préoxydation préalable du substrat n’a
été réalisée avant dépot, ce qui laissait a penser que I'adhérence du revétement a la surface
de la piece pouvait en étre affectée. La figure 130 illustre bien 'homogénéité du dépot et la

non-dégradation de celui-ci lors du frittage.



Afin de caractériser la microstructure du revétement, une coupe transverse a été
réalisée. Les figures ci-dessous représentent des vues en coupe par microscopie électronique

a balayage du profil de 'aube.
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100 um

Substrat

100 pm

Ces micrographies obtenues aprées un polissage dévoilent que le revétement est

homogene, uniforme et suit parfaitement la courbure de la piéce. Apres 20 minutes a 100 V,



une épaisseur de 55 um est déposée sur l'intrados (figure 131), en vis-a-vis de la contre
électrode, tandis que le coté extrados, est quant a lui recouvert d’un dépoét de 40 um (figure
132). On remarque également que la fissuration de la couche de zircone yttriée est limitée
voire inexistante. Sur le bord de fuite de la pale cette fois-ci, le dépdt est également

couvrant et a nivelé la topographie accidentée du substrat comme le montre la figure 133.

Au-dela de la réparabilité par dépo6t localisé, ces premiers résultats nous ont permis
de mettre en avant la potentialité du procédé de dépot par électrophorése pour élaborer
des revétements céramiques YSZz.gy sur des pieces complexes du type aube de turbine. Des
optimisations restent néanmoins a apporter, en particulier sur la forme de I'anode utilisée.
On notera que dans le domaine industriel, pour I'électrodéposition ou I’électrophoreése,
I"utilisation d’anodes de forme adaptée aux piéces a revétir est fréquente [182—-184]. Elles
permettent une meilleure répartition des lignes de courant et du champ électrique sur
I’ensemble de la piece, favorisant ainsi la formation d’un dépo6t d’épaisseur identique sur la

totalité de celle-ci.



Conclusion de ce chapitre :

Au travers de cette étude, nous avons montré que la méthode de dépot par
électrophorése, bien que facile a mettre en ceuvre et relativement économique, nécessite
le controle de plusieurs parameétres aussi bien liés aux caractéristiques de la suspension
qu’a son procédé de mise en ceuvre. Les conditions opératoires ont une influence majeure
sur la qualité finale des revétements. Leur optimisation a permis de démontrer qu’il est
possible d’élaborer des revétements a base de zircone yttriée, uniformes, homogénes et
parfaitement couvrant sur substrats « standard ». Par la suite, la transposition de ces
paramétres a confirmé le réel potentiel de I'électrophorése pour la réparation locale de
systemes BTigpyp endommagés. En effet, nous avons montré que ce procédé permet
d’effectuer des dépots de zircone yttriée sélectivement dans la zone dégradée sans qu’il ne
soit nécessaire d’éliminer I'intégralité de la barriére thermique EBPVD déja présente. Cet
avantage permettrait ainsi de simplifier et diminuer les colts actuels de réparation. Enfin,
les premiers dépots réalisés sur des pieces de formes complexes, ont démontré la
faisabilité du procédé en vue de son transfert pour une réparation locale, voire pour

recouvrir totalement des aubes de turbine.



Chapitre IV - Réparation par électrophorese de barriéres thermiques EBPVD endommagées
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Conclusions générales et perspectives

Les « systemes barriere thermique » sont largement utilisés dans le domaine des
turbines a gaz aéronautiques et sont désormais indispensables pour maintenir les piéces
métalliques situées dans les parties les plus chaudes des turbomachines, a des températures
de fonctionnement acceptables. Leur développement a permis de prolonger la durée de vie
des pieces protégées mais également d’accroitre la température de fonctionnement du
moteur, contribuant ainsi a l'augmentation des performances de ce dernier. Ce gain en
termes de performances a été contrebalancé par I'apparition, a ces températures plus
élevées, de phénomeénes de corrosion des barrieres thermiques (BT) par des composés
constitués principalement de calcium, de magnésium, d’aluminium et de silicium (CMAS). En
service, la température de surface des barriéres thermiques peut localement atteindre voire
dépasser la température de fusion de ces composés qui viennent alors se déposer et infiltrer
la porosité des BTs. Les dépdts de CMAS engendrent des dégradations thermochimiques
(phénomeénes de dissolution/reprécipitation, déstabilisation de la structure cristalline de la
zircone yttriée...) et thermomécaniques (rigidification de la couche céramique poreuse au
refroidissement et formation de fissures conduisant a terme a son écaillage progressif...)
entrainant la ruine des propriétés des barrieres thermiques. Dans ce contexte, les motoristes
se sont focalisés sur cette problématique et tentent de développer des systemes aptes a
lutter contre ce type d’endommagement qui est devenu un frein a I'évolution des
turbomachines actuelles. La dégradation par les CMAS et la mise en place de solutions de

protection font I'objet du premier axe de recherche présenté dans ce manuscrit.

Ces travaux s’inscrivent dans la continuité de précédentes théses [3—5] réalisées au
sein de I'Institut Carnot CIRIMAT. Celles-ci ont porté sur le développement d’une technique
d’élaboration des barrieres thermiques alternative aux procédés conventionnels (EBPVD et
APS) : la voie sol-gel. L'expertise acquise au travers de ces études a permis d’élargir les

perspectives d’utilisation de ce procédé dans le domaine des matériaux haute température,



pour I'application barriere thermique. L'enjeu du premier volet de mes travaux de these, a
été de parvenir a adapter les connaissances et le savoir-faire relatif a I’élaboration des
barrieres thermiques YSZsg, a la fonctionnalisation de barriere thermique industrielle
YSZegpyo. La finalité de la démarche étant de réaliser une couche sacrificielle a la surface de la
BTespvp Ssusceptible de limiter sa dégradation par les CMAS. Le dépo6t de cette couche

protectrice se fait par trempage-retrait.

Dans un premier temps, l'interaction des CMAS avec la zircone yttriée issue de la voie
sol-gel (YSZss) a été étudiée afin de comparer les mécanismes d’'endommagement de ce type
de matériaux avec ceux reportés dans la littérature concernant les BT YSZggpyp. Pour cela,
une étude en plusieurs étapes a été définie [167]. Il a ainsi été possible de mettre en
évidence que les phénomenes de dégradation par les CMAS des revétements YSZsg et
YSZegpyp Sont similaires. La dégradation thermochimique (dissolution/reprécipitation),
conduisant a la déstabilisation structurale de la phase t’-YSZ initiale et a la formation au
refroidissement de la phase monoclinique, accompagnée d’une densification prématurée de
la céramique ont pu étre mises en évidence. Cependant, lors de la comparaison des
barriéres thermiques YSZggpyp €t YSZsg, nous avons remarqué que la microstructure initiale
du revétement joue un réle majeur. Tandis que la morphologie colonnaire de la BTggpvp
conduit a une infiltration préférentielle le long des colonnes, la porosité équiaxe de la
couche céramique YSZsg méne a une pénétration non directionnelle et homogéne. Les
propriétés des matériaux issus de la voie sol-gel, telles que leur réactivité élevée et la
possibilité d’élaborer des revétements a microstructure non-orientée, sont les parametres

clés a exploiter pour I’élaboration de la couche protectrice « anti-CMAS ».

C'est ce que nous avons réalisé en élaborant des systemes architecturés
YSZ17.8v/YSZegpyp, constitués d’une couche YSZsg obtenue a partir d’un sol chargé de poudre
YSZ commerciale (Tosoh-8Y) et déposé par trempage-retrait sur une BT YSZggpyp. NOS
résultats montrent |'effet bénéfique du dépot sol-gel a la surface de la BTggpyp. En effet, ce
dernier joue le role de couche sacrificielle afin que les CMAS réagissent prioritairement avec
celui-ci avant d’atteindre le dépot EBPVD. Bien que linfiltration ne soit pas totalement
bloquée dans ce cas, l'interaction avec la couche YSZsg a diminué I'activité des CMAS, d( en
particulier a la modification de leur composition chimique (enrichissement en Y et Zr) durant
leur infiltration. Ceci se traduit par une atténuation de la dégradation microstructurale de la

BT sous-jacente. Ces observations et les analyses chimiques qui les accompagnent, nous



amenent a penser que l'enrichissement en cations Y** et zr*" ait eu une incidence sur
I’atténuation de la dégradation microstructurale. Il est connu que la zircone est fortement
dégradée par les CMAS. Celle-ci posséde une faible limite de solubilité dans les CMAS ce qui
entraine sa reprécipitation et permet ainsi a la dégradation de se poursuivre. C'est pourquoi
notre attention s’est portée sur I'influence de I'yttrium, et le remplacement de la couche
YSZizgy par une couche uniquement constituée d’oxyde d’yttrium Y,0;, également

synthétisée par la voie sol-gel (YOsg).

Les premiers essais concernant l'interaction dans les conditions les plus critiques
(mélanges de poudres) entre I'yttrine et les CMAS, ont révélé que ce matériau interagit
guasi-instantanément avec les silicates et a des températures réduites (1100 °C). Au terme
de I'essai en température, nous montrons que I'yttrium est consommé par les CMAS pour
former une phase cristalline de type apatite CasY¢O(SiO4)s. Ces observations permettent de
valider l'intérét de I'yttrine comme « réservoir » en yttrium apte a réagir avec certains
éléments contenus dans les CMAS, tels que le calcium et le silicium. L’évaluation des
performances de ce matériau sous forme de revétements déposés a la surface d’une

barriére thermique EBPVD a par la suite été réalisée.

L’élaboration de systémes bicouche (YOs6/YSZegpvp) ou tricouche
(YOs6/20YSZs/YSZegpyp) ONt mis en évidence des résultats similaires. Les premiéres
constatations furent que les revétements sol-gel d’yttrine déposés par trempage-retrait sont
extrémement poreux ce qui peut expliquer en partie la moindre efficacité de I'yttrine en
raison de l'infiltration rapide des CMAS. En effet, bien que nous ayons montré que I'yttrine
interagissait rapidement avec les CMAS, la vitesse d’infiltration semble plus importante que
la cinétique de cristallisation de la phase apatite. Ce phénomeéne conduit a une pénétration
sur l'intégralité de I’épaisseur de ces systémes bi- ou tricouche. Malgré cela, on peut
observer qu’une quantité importante de CMAS reste piégée au sein du revétement YOsg et
la microstructure du haut des colonnes du revétement EBPVD reste intacte. Ceci laisse a

penser que ce matériau reste un bon candidat pour I’élaboration de systéme « anti-CMAS ».

Le second volet de ces travaux de recherche a consisté a étudier la réparabilité de
barrieres thermiques industrielles YSZggpyp endommagées. A I'heure actuelle, les piéces
présentant des défauts au niveau de la couche céramique, gu’ils aient été formés lors de
I’élaboration ou en service, sont généralement rebutées. Cette perte de matiere a haute

valeur ajoutée induit des colits non négligeables pour les motoristes. Dans certains cas, il



peut arriver que la réparation de tels systemes soit préférable. Pour cela, la barriere
thermique présente a la surface de la piece est généralement éliminée dans son intégralité,
méme s’il ne s’agit que d’un simple défaut local, avant d’effectuer un nouveau dépét. Le
développement de nouvelles techniques de réparation, permettant de restaurer localement
les BT endommagées, sans qu’il ne soit nécessaire d’enlever la totalité de la couche
céramique existante, serait une avancée majeure d’un point de vue technique et
économique. Ceci permettrait en particulier de limiter la mise au rebut d’aubes
partiellement dégradées (par exemple par érosion...) et d’envisager une prolongation de la

durée de vie de ces systemes.

Au cours de cette étude, les efforts ont été mis sur le développement d’une
technique de dépo6t en voie liquide : I'électrophorése. Peu onéreuse, simple a mettre en
ceuvre et aisément industrialisable, elle est déja utilisée dans divers domaines de I'industrie.
La flexibilité de ce procédé lui permet de s’adapter a une multitude d’exigences et/ou a des
recommandations spécifiques. Dans un premier temps, une étude de différents parametres
électrophorétiques, tels que la tension appliquée, le temps de dépo6t ou encore le solvant
utilisé, a été réalisée sur des substrats métalliques « standard » en superalliage base nickel.
Leur optimisation a permis de mettre en place des conditions favorables a la formation d’un

revétement céramique homogéne et uniforme (en termes de microstructure et d’épaisseur).

La transposition de ces conditions optimisées a la réparation de piéces « modeles »,
endommagées volontairement par sablage ou par jet d’eau, avec mise a nu locale du
substrat, a révélé d’excellents résultats. En effet, le dépot électrophorétique s’effectue dans
la zone endommagée, qui est plus conductrice de I'électricité. Le dépot se développe ensuite
et en fonction des conditions opératoires (tension, conductivité de la suspension, temps de
dépot...) celui-ci peut étre controlé en épaisseur. Ainsi, une restauration locale de la couche
céramique a pu étre effectuée, sans qu’il n‘ait été préalablement nécessaire d’éliminer
I'intégralité de la barriere thermique EBPVD. Ce procédé de dépdt ouvre donc de nouvelles
voies tant pour la réparation de couches céramiques endommagées, que pour I'élaboration
de barriere thermique sur piéces complexes. En effet, au-dela des objectifs initiaux de ce
travail, des essais ont été réalisés, en paralléle, sur aubage et ont mis en évidence la

potentialité de cette technique.



Ces différents travaux de recherche ont révélé des résultats intéressants tant sur
I’élaboration de systemes architecturés sol-gel/EBPVD que sur la réparation de BTs

endommagées. Au terme de ces études, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées.

Du point de vue de I"élaboration de « systemes barriére thermique » architecturés, il
a été montré que le dépot d’un revétement issu de la voie sol-gel peut apporter un effet
protecteur contre 'endommagement par les CMAS a une BTggpyp. Les parameétres de dépots
par trempage-retrait doivent néanmoins étre optimisés. En effet, les conditions opératoires
utilisées dans cette étude ont initialement été développées pour I'élaboration de dépot
YSZss sur substrats métalliques nus. Dans le cas présent, la porosité et la rugosité des
revétements EBPVD, favorisent I’entrainement d’'une quantité de sol chargé plus importante
lors du retrait de I’échantillon. Il en résulte que les revétements ont une épaisseur beaucoup
plus élevée que sur substrats lisses et sont extrémement poreux. Une vitesse de retrait plus
lente permettrait par exemple de contréler I'écoulement de la suspension en limitant les
effets de drainage a la surface du substrat, favorisant ainsi I'arrangement des particules et la
formation d’un dép6t plus mince et plus dense. La diminution de la teneur en particules dans
le sol chargé pourrait également étre envisagée pour améliorer la morphologie des

revétements sol-gel sur la BTggpyp.

Dans ces travaux, le procédé d’élaboration des BT YSZss par trempage-retrait a
également évolué en raison du changement de dispersant (voir annexe). En effet, I'utilisation
du dispersant PVP 3500 a entrainé une simplification de la méthode de dépdbt par la
suppression des étapes de lyophilisation et de sonification. La caractérisation de leurs
propriétés thermomécaniques, cyclage thermique, conductivité thermique et résistance a
I’érosion, devra étre faite afin de positionner le procédé tel qu’il est aujourd’hui par rapport

aux techniques conventionnelles et d’orienter les futurs axes d’améliorations.

Concernant le procédé électrophorétique, nous avons étudié ici la réparabilité dans
le cas d’'une abrasion locale du revétement EBPVD. Il serait toutefois intéressant dans un but
économique d’évaluer celle-ci dans le cas ou le métal ne serait pas mis a nu avant le dép6t
par EPD. Concrétement, un dépdt électrophorétique sur une barriere thermique existante
partiellement abrasée, devrait permettre de s’affranchir des étapes de décapage de la

couche céramique et donc limiter encore les co(its de restauration.



Par extension, I'élaboration de barriéres thermiques YSZ épaisses (> 100 um), a partir
de poudre commerciale (type Tosoh) ou synthétisée par voie sol-gel, peut étre également
envisagée par cette technique. Le contrbéle des paramétres de dép6t, ou I'ajout d’agent
porogene dans la suspension assurerait I'optimisation de la porosité des revétements EPD.
Par ailleurs, la versatilité du procédé de dépo6t par électrophorese permet également
d’imaginer une combinaison possible des deux volets de ces travaux de these, a savoir,
I’obtention d’une couche « anti-CMAS » par EPD. Enfin, des travaux viennent de débuter sur
le renforcement de BTsg volontairement préfissurées en vue d’améliorer leur tenue en
oxydation cyclique. Dans ces travaux, la technique de dépo6t par électrophorese sera

comparée aux méthodes précédemment mises en ceuvre, dip-coating et spray-coating.

A l'issue de ce travail sur I'électrophorese, appliqué a I'élaboration de revétements
céramiques pour les hautes températures qui revét un caractére novateur, nous pouvons
dire cependant, que la maitrise des caractéristiques des revétements EPD, nécessitera a
I'avenir, un approfondissement des connaissances sur linfluence des caractéristiques
physico-chimiques des suspensions, mais également du procédé lui-méme. Nous pouvons
citer par exemple, la définition par CAO de contre électrodes de formes géométriques
adaptées aux piéces a revétir, pour s’assurer d’une meilleure distribution du courant et d’un
meilleur controle de I'épaisseur du dépdbt. Ainsi, une poursuite des expérimentations
associées a de la modélisation, devraient conduire a une meilleure connaissance de

I'influence des conditions opératoires et a un élargissement des applications potentielles.
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Annexe

Justification de I'étude : dans les travaux de thése précédents, le dispersant utilisé pour la

mise en ceuvre de sols chargés était le Beycostat C213. En 2013, ce dernier a dii étre
remplacé pour des raisons de rupture d’approvisionnement. Afin de répondre a cette
problématique, et choisir un composé de substitution, 4 formulations commerciales ont été

étudiées. Les résultats sont présentés dans cette annexe.

Dans le domaine des hautes températures, les travaux de thése de Céline Viazzi [3],
Justine Fenech [4] et Lisa Pin [5], ont démontré la faisabilité d’élaborer des revétements a
base de zircone yttriée par voie sol-gel, susceptibles d’étre utilisés pour des applications
« barriere thermique ». En effet, il a été mis en évidence que cette méthode d’élaboration
permet d’obtenir des revétements a microstructure non orientée, homogenes, épais
(=2 150 um), multicouches et présentant une bonne tenue en oxydation cyclique (> 1000
cycles d’1 heure a 1100 °C suivi d’un refroidissement a l'air pendant 5 minutes).
Contrairement aux dépots de couches minces ou le sol est utilisé sous sa forme liquide,
I’élaboration de revétements épais nécessite des conditions opératoires particulieres, a

savoir la mise en ceuvre d’un sol chargé.

On peut définir un sol chargé comme un milieu actif mixte constitué de poudre du
matériau a déposer, dispersée dans un sol (préférentiellement de méme nature). Ce dernier
permet, lors du frittage du dépot, de créer des liaisons entre les particules et favorise ainsi la
cohésion du revétement (figure 134). Pour |'élaboration de barrieres thermiques issues de la
voie sol-gel (BTsg), nous utilisons une poudre d’aérogel YSZ (synthétisée également par voie

sol-gel) dispersée dans un sol précurseur de zircone yttriée.



Pont de frittage

Sol cristallisé

Particule YSZ
issue de la charge

Figure 134 — Micrographie MEB révélant la présence de ponts de frittage au sein d'un revétement sol-gel, entre le sol
cristallisé et les particules d'aérogel YSZ [4]

La figure 135 représente schématiquement les étapes suivies lors de la formation
d’un sol chargé de zircone yttriée. Dans un premier temps, le dispersant est dissous dans le
solvant puis la poudre est lentement incorporée au mélange pour former une barbotine.

Apreés agitation, le sol précurseur YSZ est ajouté pour constituer le sol chargé.
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Figure 135 — Schéma des étapes de mise en ceuvre d'un sol chargé de zircone yttriée

Les dispersants choisis et les solvants dans lesquels ils ont été dissous sont reportés

dans le tableau 6.

P
D- el I sat
ispersants Composition Solvant (3 20 °C) €

Beycostat C213 Ester phosphorique 1-propanol 2 kPa 20

Copolymere polyester

polyamine 2-butanone 10,5 kPa 18,5

Hypermer KD1

Copolymere polyester

Hypermer KD2 polyamine 1-propanol 2 kPa 20
Polyvinylpyrrolidone
PVP 1- I 2 kP 2
3500 (Mw = 3500) propano a 0
PVP 55 000 Polyvinylpyrrolidone 1-propanol 2 kPa 20

(Mw = 55 000)

Tableau 6 — Caractéristiques des dispersants et des solvants utilisés pour cette étude



Am /m (%)

Les analyses thermiques de ces composés sont présentées sur la figure 136.
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La température de dégradation de ces composés est une caractéristique tres
importante qui permet d’adapter le traitement thermique lors de la future élaboration des
revétements. On remarque qu’au-dela de 500 °C, les dispersants sont dégradés en quasi-
totalité. La microstructure finale de la barriere thermique produite par la méthode sol-gel
est également fortement liée aux caractéristiques du sol chargé mis en ceuvre. Afin de
déterminer le dispersant susceptible de remplacer le Beycostat C213 et permettant
I’élaboration de revétements épais, adhérents, avec un minimum de fissuration et une
porosité non-orientée, une étude rhéologique a été menée. Tout d’abord celle-ci a été
réalisée sur les barbotines puis dans un second temps sur les sols chargés. Par la suite,
I’élaboration de revétements épais a été faite a partir des formulations possédant les
meilleures caractéristiques. Enfin, le séchage ainsi que |’évolution des dépots apres

traitement thermique seront présentés.



A. Etude rhéologique

La viscosité joue un role trés important lors de I’élaboration de revétements par voie
sol-gel. En effet, 'utilisation d’un sol trop visqueux pour réaliser les dépo6ts peut conduire a
la dégradation des revétements lors de I'étape de frittage. Dans cette partie, les viscosités
des suspensions mises en ceuvre a partir des dispersants (Hypermer KD1, Hypermer KD2,
PVP 55 000 et PVP 3500) sont comparées a celle du Beycostat C213 qui constitue notre

référence.

La viscosité des suspensions a été mesurée a 20 °C a l'aide du viscosimétre a
cisaillement Physica MCR 301 a géométrie cone-plan (voir description dans le chapitre II,

§ 11.3).
A.1. Barbotines

Dans un premier temps, l'influence de la quantité de dispersant sur la viscosité des
barbotines est étudiée. Pour I'élaboration des suspensions, les dispersants sont tout d’abord
mélangés au solvant jusqu’a leur dissolution compléte. La poudre est ensuite ajoutée
lentement puis le mélange est laissé sous agitation pendant 12 heures (figure 135). Dans
chacun des cas, les barbotines sont composées de 7 g de solvant et 12 g de poudre d’aérogel
YSZ (quantités habituellement utilisées pour I'élaboration des sols chargés de référence avec
le Beycostat C213). Différentes teneurs en dispersant sont utilisées afin de déterminer la

valeur optimale. Elles sont exprimées en pourcentage massique par rapport a la masse de

solvant pour une masse de poudre constante.

a) Beycostat C213

Le Beycostat C213 sert de référence pour cette étude. Il s’agit d'un ester
phosphorique composé a 50 % d’un monoester et a 50 % d’un diester, qui présente
I’avantage de combiner des forces de répulsion électrostatique mais aussi des forces de
répulsion stérique. La quantité nécessaire pour obtenir des revétements épais et résistants a

I’oxydation cyclique a été optimisée au cours des travaux de thése précédents (tableau 7).

Pourcentage massique par Pourcentage massique par
rapport au solvant rapport a la poudre

Dispersant

Beycostat C213 10% ~58%




Les mesures de viscosité de la barbotine de référence ont été réalisées et sont
représentées sur la figure 137. Sachant que le taux de cisaillement lors des dépdts par
dip-coating est compris entre 10 et 100 s™ [185], nous avons choisi la valeur de viscosité
obtenue & 100 s afin de pouvoir comparer les différents dispersants. Dans ces conditions, la

suspension avec le Beycostat C213 présente une viscosité apparente de ~0,18 Pa.s.

Viscosité (Pa.s)
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b) Hypermer KD1

L'Hypermer KD1 est wun dispersant copolymeéere polyester polyamine
(Mw = 10 000 g.mol™). Il est adsorbé a la surface des particules et apporte une stabilisation
par encombrement stérique. Ce composé est soluble dans les éthers et les cétones. Pour

cette étude, il est dissous dans la 2-butanone avant introduction de la poudre.

Différentes teneurs massiques en dispersant ont été étudiées: 1 %, 5 %, 10 % et 15
%. Lors de la dispersion de la poudre dans le mélange 2-butanone/Hypermer KD1, les
suspensions obtenues sont liquides. Néanmoins, aprés 12 heures d’agitation, seule la
barbotine avec 15 % de dispersant est restée fluide, les autres se sont solidifiées. La quantité
en Hypermer KD1 dans les autres cas n’est pas suffisante pour former des dispersions
stables au cours du temps. A partir de ces constatations, des suspensions contenant 11 %, 12
%, 13 % et 14 % de dispersant ont été étudiées. Ces dernieres sont restées fluides méme
apres 12 heures d’agitation. L'évolution de la viscosité relevée pour un taux de cisaillement
de 100 s en fonction de la quantité en dispersant Hypermer KD1 est représentée sur la

figure 138.
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Entre 11 % et 14 %, la viscosité évolue peu avant d’augmenter pour 15 % de
dispersant et se rapprocher des conditions obtenues avec le C213. Cette valeur sera choisie

pour la suite de I'étude.

c) Hypermer KD2

L'Hypermer KD2 est un copolymére dont le caractere dispersant est basé sur
I'empéchement stérique porté par ses chaines. Compte tenu de sa solubilité dans I'alcool, il
est dissous dans le 1-propanol (solvant déja utilisé avec le Beycostat C213). Comme
précédemment, les mesures de viscosité ont été effectuées pour 1 %, 5 %, 10 % et 15 % en

masse de dispersant par rapport a la quantité de solvant.

A lissue des dispersions, les barbotines sont restées liquides aprés 12 heures
d’agitation. La figure 139 représente les valeurs de viscosités mesurées pour un taux de

cisaillement de 100 s,
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Pour la suite de I'étude, la teneur en Hypermer KD2 retenue est de 10 % en masse car

elle se rapproche de la valeur de référence du C213.
d) PVP 55000

Le PVP 55000 est un polyvinylpyrrolidone avec un poids moléculaire moyen de
55 000 g.mol'l. Il se dissout dans la majorité des solvants organiques ainsi que dans quelques
solvants inorganiques. |l apporte une stabilisation par encombrement stérique. Les
dispersions avec 1 %, 5 %, 10 % et 15 % de PVP 55 000 ont été étudiées. En raison de la
grande taille des chaines polymériques de |'agent de dispersion, les suspensions sont toutes
devenues tres visqueuses, et n‘ont pas permis de disperser la poudre. Une diminution de la

longueur des chaines a donc été envisagée.
e) PVP 3500

Le PVP 3500 possede la méme composition chimique et le méme mode de
fonctionnement que le PVP 55000 (décrit ci-dessus) mais des chaines plus courtes
(Mw = 3500 g/mol). Les barbotines ont été réalisées avec 1 %, 5 %, 10 % ou 15 % de
dispersant dissous dans le 1-propanol. Les dispersions contenant 10 % et 15 % de PVP 3500
sont devenues trés visqueuses et se sont solidifiées aprés 12 heures d'agitation. Seules les
suspensions contenant 1 % et 5 % de dispersant sont restées fluides et leur viscosité a pu
8tre mesurée. Les résultats obtenus pour un taux de cisaillement de 100 s™ sont présentés

sur la figure 140.
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Cette étude a démontré que lorsque la quantité en PVP 3500 augmente, la viscosité
de la suspension augmente également. La formulation contenant 1 % de PVP 3500 est

conservée pour la suite de I'étude puisqu’elle présente une viscosité proche de 0,18 Pa.s qui

reste celle de référence.

A l'issue de I'étude rhéologique effectuée sur les barbotines, trois suspensions ont

démontré des propriétés proches du Beycostat C213. Le tableau 8 rassemble les résultats

obtenus.

Hypermer Hypermer
KD1 KD2

PVP 55 000 PVP 3500

Beycostat
C213

Solvant 1-propanol | 2-butanone | 1-propanol | 1-propanol | 1-propanol
Tenegr retenue 10 % 15 % 10 % _ 1%
(% par rapport a la masse de solvant)
Viscosité barbotine (Pa.s) 0.18 0.14 0.20 ) 0.29

(y =100s™)

Au terme de ces premier travaux, les suspensions les plus prometteuses ont été

sélectionnées afin d’étre évaluées lors de I'élaboration de sols chargés.

A.2. Sols chargés

Pour la mise en ceuvre de sols chargés, 5 g de sol YSZ sont ajoutés dans chacune des
barbotines précédentes (7 g de solvant + dispersant + 12 g de poudre d’aérogel YSZ). Les
étapes d’élaboration du sol de zircone yttriée sont détaillées dans le chapitre Il (§ 1.1.1) et

rappelées sur la figure 141.
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Afin de s’affranchir des problématiques liées a I’humidité de I'air, une quantité plus

importante d’acétylacétone a été rajoutée (50 % supplémentaires) par rapport aux sols

réalisés dans les travaux de these précédents.

Les viscosités des sols chargés ont été mesurées et sont présentées sur la figure 142.
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Pour une meilleure visibilité, les rhéogrammes ont été regroupés sur la figure 143 en

se focalisant sur le domaine 0-200 s™.
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On remarque que les 4 sols chargés présentent un comportement rhéofluidifiant (la
viscosité de ces systémes diminue lorsqu’on augmente le taux de cisaillement). On note
également que les courbes présentent de faibles valeurs d'hystérésis, traduisant la qualité

de la stabilisation des suspensions.

Pour un taux de cisaillement de 100 s, la viscosité du sol chargé contenant 15 %

d’Hypermer KD1 est similaire a celle du Beycostat C213 (n«p: = 0,0130 Pa.s;

Nc213 = 0,0129 Pa.s) tandis que les essais réalisés avec 10 % d’Hypermer KD2 et 1 % de

PVP 3500 révélent une viscosité légerement supérieure  (ngp2 =0,0219 Pa.s;

nevp = 0,0206 Pa.s). Cette variation conduira a une différence du nombre de dépodts
successifs qui seront nécessaires a I'élaboration des BTsg. Le tableau 9 regroupe les

différents résultats de cette étude.

Beycostat

C213

Hypermer
KD1

Hypermer
KD2

PVP 55 000

PVP 3500

Solvant 1-propanol | 2-butanone | 1-propanol | 1-propanol | 1-propanol
Teneur retenue 10 % 15 % 10 % B 1%
(% mass. par rapport au solvant)
Viscosité vba rboEine (Pa.s) 0,18 0,14 0,20 ) 0,29
(y=100s")
Viscosité sol chargé
(Pa.s) 0,0129 0,0130 0,0219 - 0,0206

(y =1005Y)




Pour la suite des travaux, les sols chargés sélectionnés (10 % C213, 15 % Hypermer
KD1, 10 % Hypermer KD2 et 1 % PVP 3500), sont utilisés dans le but de mettre en ceuvre des
revétements épais sur superalliages base nickel. Le comportement des dépdts lors du

séchage puis lors du frittage sera étudié.

B. Elaboration des revétements épais YSZ

B.1. Etude du séchage

Pour élaborer des revétements épais par dip-coating, des dépots successifs sont
nécessaires afin d’atteindre des épaisseurs visées proches de 150 um. Dans ses travaux de
thése, Lisa Pin a étudié le séchage des revétements sol-gel [5]. Elle a mis en évidence par des
observations qualitatives macroscopiques et microscopiques que la microstructure a l'issue
du séchage conditionnera I'état de surface du revétement apres frittage. Le contréle de
I’évaporation des solvants entre chaque dépd6t est donc indispensable afin d’obtenir des

revétements cohérents, adhérents et homogenes.

La premiéere étape consiste a déposer par dip-coating une couche de sol non chargé a
la surface de la piece afin de favoriser I'affinité chimique entre le substrat métallique et la
future couche céramique issue des sols chargés. Les immersions et les retraits sont réalisés a
une vitesse controlée de 250 mm/min avec un temps d’immersion de 10 secondes. Un
premier séchage a température ambiante est réalisé jusqu’a disparition visuelle de 'auréole
de séchage puis une étape d’évaporation des solvants a I'étuve (50 °C pendant 5 minutes)
est réalisée afin de s’assurer que la couche céramique est suffisamment « seche » avant le

dépot de la suivante.

A l'issue de la mise en ceuvre par dip-coating, tous les dépdts sont séchés a 100 °C
pendant 72 heures. Les photos des revétements obtenus aprés séchage sont présentées sur

la figure 144.

10 % C213 — 11 dépbts 15 % KD1 — 4 dépots



10 % KD2 — 6 dépots 1 % PVP 3500 — 6 dépots

A l'issue du séchage, les dépobts présentent des différences de microstructures
importantes, en particulier I’échantillon contenant 15 % d’Hypermer KD1. Le revétement est
peu adhérent au substrat et fortement écaillé malgré le faible nombre de couches déposées.
Ceci peut s'expliquer par la nature du solvant utilisé lors de la mise en ceuvre de la
barbotine. En effet, le dispersant Hypermer KD1 doit étre dissous dans des solvants comme
les éthers ou cétones (ici 2-butanone). Ces composés sont tres volatils ce qui entraine une
cinétique de séchage trop rapide et provoque la fissuration de la couche. Concernant le
dépot élaboré a partir du sol chargé contenant 10 % d’Hypermer KD2 comme dispersant, il
présente une homogénéité a I'échelle macroscopique raisonnable cependant des défauts
sont apparus sur les bords. En revanche, le revétement obtenu avec le PVP est celui qui
présente la surface la plus uniforme et homogene, sans fissuration visible que ce soit sur les

bords ou au centre de I'échantillon.

Ces observations ont permis de mettre en évidence les caractéristiques
microstructurales trés prometteuses du dépot YSZ élaboré a partir du sol chargé contenant
1% de PVP 3500. Cette formulation a donc été sélectionnée et le comportement apres

frittage des revétements obtenus a partir de celle-ci est étudié dans la partie suivante.
B.2. Caractérisation de I’état de surface apres frittage

Au terme de I'étape de séchage a I'étuve, les revétements sont calcinés afin de
consolider les dépots. Le traitement thermique qui leur est appliqué se compose d’un palier
d’1 heure a 600 °C qui va permettre la dégradation de la totalité des composés organiques,
suivi d’un palier de 2 heures a 1100 °C afin de fritter la céramique. La vitesse de montée en
température et de refroidissement est de 50 °C/h. Le cycle thermique est décrit dans le

chapitre Il (§ 1.1.3) et rappelé sur la figure 145.



Température (°C)

Temps (h)

L’état de surface des revétements est caractérisé par microscopie optique a 'aide du
microscope numérique KEYENCE VHX-1000. La figure 146 montre la microstructure des
revétements élaborés a partir des formulations contenant 1% de PVP 3500 et 10 % de

Beycostat C213 aprés traitement thermique.

Grace a l'analyse de surface par microscopie numérique il a été possible de montrer
que l'utilisation d’un sol chargé contenant 1 % en PVP 3500 permet I'obtention d’une

meilleure distribution et d’une taille de fissure plus faible qu’avec le Beycostat C213.

De plus, la micrographie MEB présentée sur la figure 147 met en évidence la
microstructure non orientée recherchée par ['utilisation de la voie sol-gel pour un

revétement possédant une épaisseur d’environ 125 um.



Conclusion de cette étude :

Au cours cette étude, le comportement de 4 dispersants a été évalué dans le but de
remplacer le Beycostat C213 utilisé dans les travaux de thése précédents. Grace a I'étude
rhéologique, trois formulations se rapprochant des caractéristiques du Beycostat C213 ont
été choisies : 15 % d’Hypermer KD1, 10 % d’Hypermer KD2, 1 % de PVP 3500 (pourcentage
massique donné en fonction de la quantité de solvant, pour 12 g de poudre d’aérogel YSZ).
Le comportement des revétements lors du séchage et aprés traitement thermique a
permis de mettre en évidence que ce sont les dépots élaborés a partir du sol chargé
contenant 1 % de PVP 3500 qui présentent les résultats les plus prometteurs. Cette
formulation a donc été choisie et sera désormais utilisée pour I’élaboration de barriéres
thermiques par voie sol-gel. Leur tenue en oxydation cyclique est en cours d’investigation

(thése de Fabien BLAS) et des résultats trés encourageants ont d’ores et déja été obtenus.
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Thermal Barrier Coatings (TBC) have allowed gas-turbine engines to operate at higher
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oxide coating acts as a sacrificial layer which traps CMAS and helps to mitigate the
deterioration of the underneath TBC microstructure.

The second part of this research work aims to develop a new repairing method for
damaged EBPVD TBC. The electrophoretic deposition (EPD) has been proposed because it
has the benefit of selectively deposit material where the ceramic coating has been
degraded. Following a parametric study, the optimized operating conditions were applied to
pre-damaged reference samples. The results have demonstrated the high potential of this
method to tackle this issue. The electrophoretic deposition of yttria-stabilized zirconia allows
to restore the ceramic layer in the damaged areas without prior removing the TBC. Coatings
shaped by EPD exhibit homogeneous and uniform thickness and microstructure. In light of
these results, it is possible to consider the use of electrophoretic deposition to extend
lifetime of partially damaged TBC, but also to develop new thermal barrier coatings on
complex parts.
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Résumé :

Le développement des systemes « barriere thermique » (BT) a permis d’accroitre la
température de fonctionnement des turbomachines, contribuant ainsi a I'augmentation des
performances de ces dernieres. Néanmoins, ce gain a été contrebalancé par I'apparition de
phénomeénes de corrosion par des contaminants environnementaux de type CMAS (Calcium,
Magnésium, Aluminium et Silicium). L’évaluation de la dégradation des BT et la mise en
place de solutions de protection font I'objet du premier axe de recherche présenté dans ce
manuscrit. L'interaction entre un CMAS modeéle et la zircone yttriée a tout d’abord été
étudiée afin de mieux appréhender les phénomenes qui la gouvernent. Par la suite, des
matériaux « anti-CMAS » ont été synthétisés par voie sol-gel et leur comportement vis-a-vis
du composé silicaté a été évalué. Un effort particulier a été porté sur I'étude de I'oxyde
d’yttrium Y,0s. En effet, il a été montré au cours de ces travaux que ce matériau présente
une cinétique d’interaction rapide avec le CMAS et conduit a la formation de phases
secondaires de type apatite. De plus, il a été mis en évidence que I'élaboration d’une couche
sacrificielle a base d’yttrine a la surface d’'une BT élaborée par EBPVD, favorise le piégeage
des CMAS et permet ainsi d’atténuer la dégradation microstructurale de la barriere
thermique sous-jacente. Le second volet de ces travaux de thése avait quant a lui pour
objectif de développer une méthode de réparation locale de barrieres thermiques EBPVD
endommagées. La technique de dépot par électrophorése a été proposée car elle présente
I’avantage de pouvoir déposer sélectivement de la matiére dans les zones ou le revétement
céramique a été dégradé. A l'issue d’une étude paramétrique, les conditions opératoires
optimisées ont été appliquées sur des pieces présentant des défauts calibrés. Les résultats
obtenus ont mis en évidence la forte potentialité de ce procédé pour répondre a cette
problématique. Les dépobts électrophorétiques de zircone yttriée permettent en effet de
restaurer la couche céramique dans les zones endommagées sans qu’il n’ait été
préalablement nécessaire d’éliminer la barriere thermique EBPVD. Les revétements mis en
forme sont homogenes et uniformes en termes d’épaisseur et de microstructure. A la
lumiére de ces résultats, il est donc possible d’envisager I'utilisation de I’électrophorése pour
prolonger la durée de vie de pieces partiellement détériorées, mais également pour
I’élaboration de barriéres thermiques sur piéces complexes.
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