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OXYDATION A HAUTE TEMPERATURE D’ALLIAGES BASE COBAL T DE FONDERIE
RENFORCES PAR DIFFERENTS TYPES DE CARBURES MC (M =Ta, Nb, Hf ou Zr)

Patrice BERTHOD

Laboratoire de Chimie du Solide Minéral (U.M.R. Bp3-aculté des Sciences et Techniques,
Université Henri Poincaré Nancy 1, BP 239, 54506d¢euvre-Lés-Nancy Cedex, France.

Abstract — High temperature oxidation of cast cobalbased alloys reinforced by different MC
carbides (M = Ta, Nb, Hf or Zr) The aim of this work is to study if NbC, HfC andZcarbides
can be obtained in a cobalt-based alloy, and wésatbe the high temperature behaviours of alloys
containing such MC carbides in both stability axibation. Several alloys, all based on Co-8Ni-
30Cr-0,2 or 0,4C (weight contents), and containquantities of Nb, Hf or Zr which allow
obtaining the same carbides densities, were syiagte®y high frequency induction melting, and
compared to a similar TaC-containing alloy. Thecast alloys display NbC, HfC or ZrC carbides
forming an interdendritic eutectic with matrix. Aftseveral tens hours at 1200°C, all carbides are
affected by a decrease in volume fraction and trggmentation phenomenon. This effect does not
influence significantly the room temperature hasinef the alloys. Oxidation of the (Nb, Hf or
Zr)C-containing alloys at 1200°C is much faster nthbor a TaC-containing alloy. After
thermogravimetry runs, external oxides formed oa ¢Nb, Hf or Zr)C-containing samples are
mainly spinels while a TaC-containing alloy islstibvered by chromia.

Résumé —La morphologie des carbures NbC, HfC et ZrC dasalliages de fonderie a base de
cobalt, ainsi que leur stabilité et leur comportetnen oxydation a haute température ont été
etudiés. Des alliages de type Co0-8Ni-30Cr-0,2 otCO(%omassique) additionnés de niobium,
d’hafnium ou de zirconium, avec des teneurs peanetf’obtenir exclusivement des carbures MC
de densités similaires, ont été élaborés par famghar induction a haute fréequence et comparés a
un alliage classique contenant des carbures Ta@é&mee densité. A I'état brut de coulée, les
carbures NbC, HfC et ZrC ont la méme morphologie lgs TaC et ils forment aussi un eutectique
interdendritique avec la matrice. De facon simdaaux carbures TaC, lors d’'une exposition
prolongée a 1200°C leur fraction volumique tendnaimuer et leur forme devient fragmentée, mais
sans diminution systématique de la dureté desgaBiaEn oxydation a 1200°C, les alliages
contenant les carbures NbC, HfC ou ZrC présentesfpdises de masse beaucoup plus rapides que
I'alliage équivalent avec carbures TaC, et en fesshi, leur surface est majoritairement recouverte
d’oxydes de type spinelle au lieu de la chrominesda cas de I'alliage avec carbures TaC.
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1. INTRODUCTION

Lorsque le renforcement mécanique a haute temyérdes superalliages de fonderie doit
étre assuré par des carbures intergranulaires, eortest souvent le cas pour les alliages a base de
cobalt [1], ce sont souvent les carbures de chreintes carbures de tantale qui sont choisis [2,3].
Les premiers renforcent efficacement les alliagdssatempératures pas trop élevées (vers 1000°C),
tandis que les seconds permettent des utilisatanss contraintes mécaniques, a des températures
pouvant atteindre et dépasser 1100°C [4]. Ceperdlantres carbures que les TaC peuvent étre
envisagés dans le méme but, puisque des élémentdeds lignes situées en dessous du chrome
dans le tableau de Mendeleiev peuvent aussi c@ndudes carbures de type MC : le niobium,
'hafnium et le zirconium, par exemple. Les carlsumdbC, déja utilisés par exemple pour
augmenter dureté et résistance a l'usure des amiecermets [5,6], le sont aussi pour accroitre la
résistance mécanique a haute température d’alligfiestaires métalliques ou intermétalliques [7].
Les carbures HfC, qui sont particulierement stabdestres haute température, renforcent
mécaniquement certains alliages tres réfractamegdsur des éléments a tres haut point de fusion
tels que Mo, W et/ou Re [8-10]. D’autres alliagesikaires (base Mo ou Nb-Mo) destinés a des
applications a haute température, sont renforcédgscarbures ZrC [11-13].

Si les applications a haute température peuvémst ifstervenir des sollicitations mécaniques
pour les pieces en superalliage, leur expositidesagaz qui sont le plus souvent oxydants conduit a
une dégradation par oxydation seche [14] qui peet @articulierement sévere quand les alliages
sont a base de cobalt plutdt gu'a base de nicksgl;[&e qui est déja visible pour des alliages de
cobalt ternaires contenant des carbures de chrnor@ee avec 30% massique de chrome [16,17].
L’addition d’une dizaine de pourcents massiquenidiel, premierement pour accroitre le domaine
de stabilité du réseau cubique a faces centrétsmdatrice vers de plus basses températures [1-3],
contribue a une amélioration du comportement &tation a haute température, par exemple pour
des alliages renforcés par carbures de tantal&9]L8,

L'objet de cette étude est de caractériser le cotament a haute température, aussi bien du
point de vue microstructural que du point de vusistance a I'oxydation a lair, de différents
alliages de fonderie a base de cobalt et dontifeipe de renforcement mécanique reposerait sur
des carbures NbC, HfC et ZrC. Un alliage plus adass de composition voisine (pour les éléments
autres que M) mais contenant du tantale a la mlac@obium, de I'hafnium et du zirconium, a été
€galement élaboré et caractérisé, pour comparaison.

2. DETAILS EXPERIMENTAUX

2.1. Elaborations et caractérisation métallographides alliages obtenus

Cinq alliages ont été étudiés, tous a base ddtcdlbacomportent un peu moins de 10% de
nickel, environ 30% de chrome, moins de 0,5% dearee et différentes teneurs en Nb (5%), Hf
(2,5%), Zr (5%) et Ta (7%), toutes teneurs étan¥emassique. Ces alliages ont tous été élaborés
par fusion et solidification, sous la forme de btgyd’environ 100 grammes. La charge initiale était
constituée d’éléments purs a plus de 99,9%, eudim a été réalisée au moyen d'un four a
induction haute fréquence, en sole de cuivre r@feoa I'eau, sous une atmosphere inerte de 0,3
bars d’argon U.

L’examen des microstructures des alliages a It@tat a été réalisé sur échantillons enrobés
par un mélange résine a froid + durcisseur (Aral@iY230 + Escil HY956) et polis (papier SiC de
grades 240 a 1200 sous courant d’eau). La findi@té réalisée au feutre additionné de particules
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abrasives 1um (DP-Suspension P de Struers). L'eaien des microstructures a été faite en
Microscopie Electronique a Balayage (MEB Philips30). en mode électrons rétrodiffusés (BSE)
sous une tension d'accélération de 20kV. Elle acétaplétée par des mesures en Diffraction des
Rayons X, réalisées pour clairement identifierdagoures obtenus. L'analyse chimique de chaque
alliage a été controlée au moyen du dispositif gecBométrie de Dispersion d’Energie (EDS)
équipant le MEB, hormis pour le carbone, élémegédaui n'a pas été analysé. Pour ce dernier,
des analyses antérieures (par spectrométrie sektge) ont montré que, pour le méme protocole
d’élaboration, la teneur en carbone obtenue darslsl@lliages est quasiment celle qui était vésée
l'origine. De ce fait il a été supposé qu'il entd de méme pour ces alliages.

2.2. Essais d’oxydation et analyse de la profondéfectée sur les échantillons oxydés

Les échantillons en vue des essais thermogravaqués ont été découpés sous la forme de
parallélépipédes rectangles, de dimensions appadikies 10 mnmx 10 mmx 3 mm. Leurs Six
faces ont été polies au papier SiC jusqu’au gr&f® Bn arrondissant arétes et coins. Les essais
thermogravimétrigues ont été réalisés au moyenedtbermobalance de type MTB 10-8, pendant
100 heures a 1200°C pour la plupart, sous couraintiddustriel sec (80%N20%0,). Les courbes
de prise de masse obtenues ont été traitées de facpréciser une constante parabolique
d’oxydation Kp.

Les échantillons oxydés ont fait I'objet d’'une pméation métallographique particuliere, de
facon a préserver 'oxyde externe encore préserdueiace apres retour a température ambiante.
Pour cela un dépbt dor a premierement été rédlsd autour de chaque échantillon par
pulvérisation cathodique, permettant de rendre téeeur de [I'échantillon électriqguement
conducteur. Deuxiemement, un dépét de nickel é@btimue a conduit a I'obtention d'une
enveloppe hermétiquement couvrante et renforcatpeemettant une découpe de I'échantillon
(microtronconneuse Buehler) sans perte de l'oxydgediciel. Enrobage et polissage ont été
réalisés suivant la méme procédure que pour lesanéitbns bruts. L'observation des
microstructures et états de surface a été égalerdalisée au MEB Philips XL30. Des profils de
concentration au travers de la zone affectée matydiation ont été réalisés au moyen d’une
microsonde de Castaing Cameca SX50 en spectronudridispersion des longueurs d’onde
(WDS).

2.3. Caractérisation des microstructures et destésiau coeur des échantillons oxydés

Pendant la centaine d’heures passées a hautertgorpdes microstructures des alliages ont
pu évoluer. L’examen de ces microstructures avieapees test thermogravimeétrique, effectué dans
une zone non affectée par I'oxydation, peut remsgiguant a une évolution possible des propriétés
mécaniques des alliages au cours d’'une expositmormée a haute température en service. Aussi
une caractérisation de ces structures a été taiitativement par observation métallographique
simple (forme, taille et dispersion des carbures)quantitativement par la caractérisation par
analyse d’'image des fractions surfaciques de cesamé&arbures. Pour la partie quantitative, quatre
micrographies prises au MEB en mode BSE ont étisées a I'aide du logiciel Adobe Photoshop
CS qui permet la mesure de fractions surfaciquessajgglage de seuils en niveaux de gris. Cela a
conduit a une fraction surfacique moyenne pargdliget par température quand plusieurs ont été
testées) et un écart-type.

Une premiere approche des changements possiblepraj@iétés mécaniques avec
'exposition prolongée a haute température a édfisée simplement par la mesure de duretés
Vickers sous 30kg de charge a l'aide d’'un duromdtestwell Wolpert, a raison de quatorze
mesures par échantillon, suivies du calcul de lawanoyenne et de I'écart-type.
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3. RESULTATS

3.1. Microstructures a I'état brut de coulée

Les alliages obtenus a I'état brut de coulée emtcbmpositions chimiques données dans le
tableau |, mesurées au MEB en mode EDS sur segtiie, & +/- 1% massique (a I'exception du
carbone supposé bien respecté comme constaté dikdntant avec ce mode d’élaboration au
spectrometre a étincelage). Les microstructuret assez semblables (Figure 1), avec une matrice
dendritique de solution solide de cobalt et deburas MC interdendritiques formant un eutectique
avec la matrice. Les carbures sont présents avec fidetions surfaciques apparemment
équivalentes. Le réseau interdendritique de casbdeel’alliage « Co-ZrC » semble toutefois un
peu plus dense que ceux des deux alliages « Co»NdiG« Co-TaC », tandis que celui de I'alliage
« Co-HfC » est un peu moins dense que ceux des dftidges précédents. Le choix d’'un alliage
avec 0,2% C et 2,6% Hf seulement a ainsi permibtdiur un réseau de carbures d’'a peu prés la
méme densité que les autres alliages, alors quameir en Hf égale a celles en Nb, Zr ou Ta aurait
conduit & un réseau sensiblement plus dense qudece®rs, en raison du caractére carburigéne
particulierement fort de I'hafnium. Les résultatardilyse ponctuelle a la microsonde en mode
WDS, ainsi que ceux de diffraction des rayons Xj(Fé 2), ont confirmé que les carbures obtenus
sont de type MC : NbC, HfC, ZrC et TaC.

Tableau |. Compositions chimiques des quatre alliages Co-MCalte étude (MEB/EDS sauf *)

Elements Ni Cr C M
alliages
Co-NbC Base 8,3 29,2 0,39* 4,6 Nb
Co-HfC Base 8,5 30,2 0,46* 2,6 Hf
Co-ZrC Base 8,7 29,8 0,21* 4.9 Zr
Co-Ta Base 9,8 29,5 0,42* 7,2 Ta

*: non mesurable par EDS, mais estimé égal anleutevisée précisée dans ce tableau (cf par. 2.1)

« Co-NbC » « Co-HfC » « Co-ZrC »

« Co-TaC »

Figure 1. Microstructures a I'état brut de coulée
des quatre alliages Co-MC de cette étude

| 100 um | ) _ _
| | <— échelle valable pour les 4 micrographies
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3.2. Résultats thermogravimétrigues

Les cinétiques d’oxydation a 1200°C ont été tiéféréntes suivant les alliages (Figure 3).
Du fait de prises de masse trop rapides, certaisai®ont di étre écourtés, tels que celui de Co-Zr
(de type parabolique mais trés rapide, 76h) eti dguCo-NbC (parabolique devenu linéaire, 51h).
Ce dernier alliage a fait I'objet d’'un essai suppditaire a 1000°C seulement, qui a donné une
courbe d’oxydation apparemment parabolique. Lesgds Co-HfC et Co-TaC ont conduit aux
meilleurs comportements en oxydation a 1200°Cdés< courbes paraboliques les plus basses).

Le tracé en racine carrée du temps confirme lactare parabolique de certaines cinétiques
d’oxydation, avec dans l'ordre croissant des valelgs constantes paraboliques Kp : Co-TaC a
1200°C (Kp = 30x 10* ¢?.cm*.s%), Co-Hf (Kp = 430x 10*? g?.cm*.s") et Co-Zr (Kp = 8600«
102 ¢?.cmi*.s%), soit un rapport 14 entre les deux premiers a@apport 20 entre les deux derniers.
L'alliage Co-Nb & 1000°C conduit déja a Kp = 2860"* ¢*.cm*.s™.

70

60 -

" T~
. /

Co-ZrC 1200°C
Co-NbC 1200°C
——— Co-HfC 1200°C
——— Co-NbC 1000°C
——— Co-TaC 1200°C

prise de masse (mg/cmz2)

0 — I I I
0 100000 200000 300000

temps (s)

Figure 3. Courbes thermogravimétriques obtenues

3.3. Examen métallographique des surfaces oxydées

Apres oxydation a 1200°C, les trois alliages Co(blth), Co-Hf (100h) et Co-Zr (76h) sont
affectés par une oxydation devenue catastrophiouteautour des alliages (Figure 4). Les oxydes
formés en surface sont entierement ou partiellenb@mibés au refroidissement post-essai, ne
laissant ¢a et la que des morceaux de la cougbiedanterne. La totalité de I'oxyde étant restée s
un cété de la plaquette de l'alliage Co-ZrC, il té fossible d’en estimer I'épaisseur (110um
Co(Ni)O c6té extérieur + 440 um de spinelle Co(NMiliz cbté intérieur). Sur ces trois alliages
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Co-NbC 1200°C (51h)

Co-ZrC 1200°C (76h)

essais supplémentaires

Co-NbC 1000°C O Co-2HIC 1200°C
Figure 4. Aspect des surfaces oxydées (MEB, BSE)

'oxydation pénétre dans l'alliage en le consommaet fagon plus ou moins avancée suivant les
endroits. Seul I'alliage Co-TaC a conservé un comepeent « sain » (formeur de chromine), méme
apres 100h a 1200°C. L'oxyde resté en surface e€;@t une profondeur décarburée de 120um
s’est développée depuis le bord extérieur (lesawtiages ne présentent pas de zone décarburée).
Un liseré d’oxydes blancs CrTaQMEB en mode BSE) est également visible dans Oegr8miers
micromeétres d'alliage en extréme surface. L'essgip#mentaire réalisé sur l'alliage Co-2HfC
avec le double d’hafnium montre que 'augmentatienson réseau de carbures n’améliore pas le
comportement du systeme Co(Ni,Cr) + HfC. Par corard000°C, l'alliage Co-NbC fait preuve
d’'un meilleur comportement, avec un oxyde extérgpurest essentiellement .

Par échantillon oxydé deux profils de concentratiat été réalisés au travers de la couche
d’'oxyde extérieur et de la zone d'alliage affecp@e I'oxydation (exemples en Figure 5). Leur
exploitation a conduit au tableau II.
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Figure 5. Exemples de profils de concentration réalisésauets des couches d’oxydes
superficielles et des zones d’alliage affectéed paydation

La consultation de ce tableau permet premiererdentoir que, dans la plupart des cas,
l'oxyde formé en surface comporte souvent le cor@psginelle Co(Ni)GO,, éventuellement
sépareé du substrat par une couche de chromut@; &€ur laquelle il s’est formé par réaction avec un
oxyde CoO (plus précisément (Co,Ni)O) extérieurveoti perdu lors du refroidissement dans la
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Tableau Il. Résultats des dépouillements des profils de cdrat@n réalisés au travers des oxydes
superficiels et des zones d’alliage affectées’paydiation

. Cr M
Alllage et Type %Cr en Gradient | étendue du| gradient | %Cr dans la
température : A ) . )
dessai d’oxyde extréme en Cr gradient | (%/um)et | matrice a
surface (%/pum) (um) prof. (um) coeur
P1 Co(Ni)CrO4 10,6 0,111 166 %Nb entre 0,8 et
Co-NbC* constant 0,9%Nb
(1200°C) Cr,03 8,5 0,172 (ext)| 90 (ext) et | 0,011 (90) | entre 0,7 et
P2 +0,094 (int)| 62 (int) 1,3%Nb
P1 Co(Ni)CrO4 16,2 0,068 > 180 constant < 0,1%Hf
Co-HfC + Cr,Og3 (int)
(1200°C) | Co(Ni)CrO4 15,7 0,064 > 170 constant < 0,2%Hf
P2
P1 Co(Ni)CrO4 3,0 0,182 (ext)| 88 (ext) et| constant < 0,1%Zr
Co-ZrC** +0,101 (int)| 99 (int)
(1200°C) | Co(Ni)CrO4 9,9 0,099 (ext)| 172 (ext) et| constant < 0,1%Zr
P2 +0,040 (int)| 74 (int)
P1 Cr,03 15,7 0,068 > 132 0,023 (56) 1,4%Ta
Co-TaC
(1200°C) Cr,03 20,2 0,040 > 185 0,010 (97) 1,1%Ta
P2
essais supplémentaires
P1 CrO3 13,8 0,250 66 constant entre 0,4 et
Co-NbC 0,6%Nb
(1000°C) Cr,03 8,9 0,441 47 constant entre 0,4 et
P2 0,5%Nb
P1 Co(Ni)Cr0O4 14,1 0,051 > 246 constant < 0,2%Hf
Co-2HfC | + CrOj3 (int)
(1200°C) | Co(Ni)Cr0Oq4 11,9 0,062 > 138 constant < 0,2%Hf
P2 + CrO;3 (int)

P1 : profil N°1 et P2 : profil N°2
* . 76h d’exposition a 1200°C **: 51h d’expositi a 1200°C

partie la plus externe de I'oxyde, mais qui estérdgcalement visible en surface de la plaquette
d’alliage Co-ZrC oxydée a 1200°C. Deux alliagedesment ont visiblement conservé un caractére
chromine-formeur : Co-TaC a 1200°C et le seul gdlia avoir été testé aussi a 1000°C, Co-NbC.
Les teneurs en chrome en extréme surface, indisatkucomportement en oxydation (formeur de
chromine ou non), sont assez variables : plutbtdaipour les plaguettes dont I'oxydation a conduit
a la formation de spinelles, et plus élevées ptaliialge Co-TaC qui se protégeait encore par
'oxyde stoechiométrique @D; au bout de 100 heures & 1200°C. Les normes etlugsndes
gradients de concentration en chrome sont égaleassez variables. Concernant I'élément M, un
gradient de concentration semble n’exister que tkanas de I'alliage Co-TaC. Suivant sa nature, et
pour I'équilibre thermodynamique a 1200°C (et/o@AW pour Co-NbC) que I'on peut supposer
étre atteint apres plusieurs dizaines d’heure&niént M est présent en solution solide dans la
matrice (Ta), un peu (Nb, plus a 1200°C qu’a 10Q@Cquasiment pas (Hf, Zr).
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3.4. Microstructures a cceur et duretés

Les microstructures au centre des plaquettes dentigravimétrie (non affectées par
I'oxydation) sont présentées dans la figure 6. @ut pléja remarquer pour 1200°C une baisse de la
fraction de carbures, qui varie de tres légere B0, Co-ZrC), & moyenne (Co-TaC) puis a tres
sensible (Co-NbC). Dans le cas de Co-NbC a 100t baisse est plus limitée, malgré la durée
plus longue. On peut noter aussi le phénoméne atpnientation des carbures, qui perdent leur
forme initiale pour prendre plutét une forme depeiats de carbures ronds.

Co-NbC 1200°C (51h) ~ Co-HfC 1200°C

oo i

" Co-NbC 1000°C © Co-2HfC 1200°C

Figure 6. Microstructures a coeur apres exposition a hautpéeature (MEB, BSE)
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La mesure de la fraction surfacique des carburé® acalisée sur les micrographies prises
au MEB en mode BSE au cceur des différentes plagudtermogravimétrigues oxydées et des
essais de dureté Vickers sous 30kg ont été conduitsnémes endroits. L’ensemble des résultats
obtenus (moyenne de 14 mesures +/- un écart-tgp@yésenté graphiquement dans la figure 7.

A I'état brut de coulée, les fractions surfacigwasient suivant les alliages. Ces derniers
peuvent se répartir en deux groupes : d'une parNB, Co-HfC et Co-TaC avec des fractions
surfaciques similaires entre elles et inférieureB0%o, d’autre part Co-ZrC et Co-2HfC tendant
plutbt vers 15%. Une exposition de plusieurs dieaid’heures conduit a une réduction de cette
fraction surfacique pour tous les alliages, maaglitudes diverses. Les conséquences en terme
de dureté sont par contre assez limitées, puisquk I'slliage Co-NbC voit sa dureté baisser
significativement.

25 400 _
— ~
. — 05
) T 300 @
g o
g 15 7y T 1 250 3
1= = R T 1200 T
2 10 | e — = L T 150 2
9 D O . 100 ©
g ° - g
= T 50 _g

O T T T I O

Co-NbC Co-HfC Co-ZrC Co-TaC Co-2HfC

---4----frac.surf.(brut) -—®--frac.surf.(1200°C) —®— dureté (brut) —&— dureté (1200°C)

Figure 7. Fractions surfaciques de carbures et dureté Hv30kg
4. DISCUSSION

La présence simultanée de carbone et de niobienhathium ou de zirconium dans une
base {cobalt + 8-10% nickel + 30% chrome} condiiisa a l'issue de la solidification, a une
microstructure similaire a celle d’'un alliage debald renforcé par carbures de tantale (plus
classique). A l'image des carbures TaC souvenisésil dans les superalliages base cobalt, les
carbures NbC, HfC et ZrC forment visiblement ausseutectique avec la matrice dans les espaces
interdendritiques de derniére solidification, avee morphologie similaire a ces TaC eutectiques.
A I'équilibre thermodynamique a 1200°C, suppos@iatta cceur apres les quelques dizaines
d’heures d’exposition, les tres faibles teneursiéet Zr, et & moindre titre Nb, en comparaison au
tantale, montrent que les carbures MC corresposdaiils ne sont pas tres stables du point de vue
morphologique (fragmentation), le sont davantageaiat de vue fraction volumique. Par contre,
le comportement en oxydation a 1200°C de ces aliast tres difféerent de celui d'un alliage base
cobalt contenant des TaC. En plus de la présenuetymile de Nb, Hf et Zr a l'interface alliage-
oxyde ou méme dans les oxydes, les alliages Co-MlncHfC et Co-ZrC présentent en extréme
surface une teneur en chrome particulierementefaite permettant plus le maintien du caractere
formeur de chromine, avec pour résultat un maus@isportement en oxydation. Seul 'alliage Co-
TaC possede toujours ce caractére au bout de 106sha 1200°C. Cependant la teneur en chrome
en surface est également assez basse et le changgnetgime d’oxydation vers une oxydation
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généralisée semble vouloir se produire guéere aj@®sl00 heures. Sa constante parabolique
d’oxydation brute de 3& 10%* ¢”.cm®.s?, est du méme ordre de grandeur (quoique |égérement
inférieure) que celle d’un alliage similaire étudiégtérieurement (48 10* g?.cm*.s*, [19]). Pour
étre plus précis dans le cas de cet alliage Co-@aiCgst le seul de cette étude a étre resté farmeu
de chromine durant 100 heures a 1200°C et donco& & concerné par le probleme de
volatilisation de la chromine (réoxydation de;@y en CrQ volatil dés que T > 1000°C), on peut
corriger ce résultat en prenant en compte la cotestie volatilisation déterminée en [19] (Kv = 39
x 10%° g.cm?s?). En additionnant {Kvx 100h} & la prise de masse finale obtenue ici et en
recalculant de 1a la constante Kp ainsi corrigééadeolatilisation, on trouve 5% 10*? g?.cm®.s?,

qui est proche également de la valeur de Kp, égaleroorrigée, antérieurement obtenue pour
l'alliage similaire (64x 10 ¢“.cmi*.s®, [19]). Malgré cette correction issue de la pesecompte

de la perte de masse par volatilisation de la chremqui permet d'éviter la minimisation
artificielle gu’induit généralement ce phénomenerpa vitesse d’oxydation des alliages formeurs
de chromine a trés haute température, 'alliageT@06-reste plus résistant a I'oxydation que les
autres alliages de cette étude. Coté métallographigomme pour l'alliage étudié en [19], on
observe pour l'alliage Co-TaC l'existence d'un t&sal’'oxyde CrTa® en extréme surface, d’'une
zone décarburée et d’'une zone intérieure progesEnt appauvrie en chrome (profondeur
décarburée et gradient de mémes valeurs que [19]l@® mémes température et durée d’essai).

La présence de Nb, Hf ou Zr perturbe manifesteneeribrmation et la croissance de la
couche de chromine, qui est ainsi de moins bonaditglet de fait moins protectrice. De plus, la
diffusion du chrome en direction du front d’oxydetiest manifestement génée par la présence du
niobium, de I'hafnium ou du zirconium présents firts de grains sous forme de carbures ou en
solution solide dans la matrice, ne permettant g@sfait un approvisionnement en chrome
suffisamment rapide pour pérenniser un comportefieemeur de chromine sur longue durée. Cela
devient moins critique a température plus faibanme montré par les résultats sur l'alliage Co-
NbC a 1000°C qui est toujours couvert de chrominbaut de 100 heures. Cependant, la constante
parabolique d’oxydation de ce dernier est tres ey a celle d'un alliage de composition
similaire a Co-TaC [19], révélant ainsi un effetgilble de la présence de Nb déja assez prononcé a
1000°C.

Co6té microstructure a coeur les phénoménes deacticéf et fragmentation des carbures
sont moins avances, méme au bout de 100 heure@0a,2qu’ils peuvent I'étre pour des alliages
similaires au bout de seulement 20 heures a 13(QRO; surtout pour les carbures NbC. Les
duretés restent de fait a un niveau assez élevéen gieut penser qu’il en est de méme pour
'ensemble des propriétés mécaniques, par exemmet® température.

5. CONCLUSION

Les carbures MC, qui sont souvent utilisés daneetdorcement mécanique (notamment
interdendritique) des superalliages base cobdibmigerie, sont la plupart du temps des carbures de
tantale mais ils peuvent aussi étre obtenus, eawenéme morphologie que pour ces derniers, a
partir de niobium, hafnium ou zirconium, lorsque é&ments sont ajoutés aux alliages en quantités
tres supérieures aux teneurs habituelles (et panpbe jusqu’a égalité atomique avec le carbone).
La tenue morphologique a une température auss&lgwe 1200°C sur long terme, est en moyenne
d’aussi bon niveau que celle des carbures de &afal peu plus pour les HfC et ZrC et un peu
moins pour les NbC). Par contre, le comportementogpdation a haute température est
sensiblement moins bon que celui d'un alliage & lokescobalt renforcé par carbures de tantale. De
tels alliages sont a réserver a des utilisatiohawie température sous contrainte mécanique, mais
sans agressivité oxydante du milieu ou alors eétant protégés par un revétement protecteur.
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