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Préambule

Les émaux sont des matériaux attractifs, trouvantbre d’applications qui vont de la décoration a la
protection contre la corrosion, du fait de leurpppietés esthétiques d'une part (grande palette de
couleurs, aspect brillant, opaque, etc.) et phesiqifautre part (par exemple leur faible conduétivi
thermique, leur dureté, etc.). Le procédé d'émgellaconsiste a revétir une surface d'une couche
totalement ou partiellement vitrifiée, issue deanéles minéraux portés a haute température. Lesxémau
peuvent ainsi étre appliqués sur des substratdligéés ou céramiques. Cette technique de traitémen
de surface, connu depuis les Egyptiens (-2500@)vcdr simple de mise en ceuvre, nécessite cependant
un traitement thermique assez élevé pour porterdiBau-dela de sa température de transition agmes
application sur la surface, avec des cycles deédeatyres compris entre 500°C et 1400°C en fondén
la composition de I'émail. Dans ce procédé, letsabst 'émail subissent le méme traitement thgtrai
que certains substrats sensibles a la températuseipportent pas (dégradation thermique, traitegnent
thermiques préalables, etc.). Pour cette raisorgppparait nécessaire de développer une nouvelle

technique d’émaillage : la projection thermique fimme oxyacétylénique semble étre adaptée.

Le but de I'étude, proposée par la société IMERYdbldware France (Aixe-sur-Vienne) en
partenariat avec le laboratoire SPCTS (Sciencedas2dés Céramiques et Traitements des Surfaces,
faculté des Sciences et Techniques de Limogess &ITRA (Centre d'Ingénierie en Traitements et
Revétements de surface Avancés, Limoges), est den@aliser par projection thermique des dépodts
céramiques tant décoratifs que fonctionnels, ptésémaspect d'un émail sur des substrats minéraux

sans élever ces derniers aux températures normaer@eessaires a la cuisson de cet émail. Ce ltravai



s'inscrit dans le cadre du projet SURFASILIM laiséllpar le Centre Européen de la Céramique, sous le

numéro 05005435/01/02 et soutenu financieremenepaonseil Régional du Limousin.

L'application directe est le revétement de substpti ne peuvent étre chauffés sous peine de
dégradation. Entre autres matériaux susceptibfgged'evétus de la sorte, le béton a été retenumeom
matériau démonstrateur en raison d'une part deeswéme sensibilité a la chaleur (hors considématio
des bétons réfractaires) et d'autre part des chaotentiels d'application. Grace a sa rapiditéaet s
facilité de mise en ceuvre, le béton est en effptdenier matériau de construction dans le mondétr&le
au point un émail adapté en association a des timmslioptimisées de mise en ceuvre par projection

thermique peut offrir a IMERYS Tableware Francendavelles filieres de valorisation de sa production

L'objectif de ces travaux est multiple :

» élaborer une composition spécifique d'émaux sousmedopulvérulente a méme d'étre mise en
ceuvre par projection thermique par chalumeau oxyigrique. Ceci requiert la maitrise de la
composition chimique (incluant les quantités d'ingpés) et la distribution des tailles des

particules ;

» développer des conditions opératoires permettaialrer des couches et de contrbler leur

qualité ;

> appliquer le procédé sur grandes surfaces (a lléctie metre carré).

Au vu de toutes ces données, un cahier des chbstget les propriétés fonctionnelles requises des
dépbts a pu étre établi (Tableau 1). Pour répoadre cahier des charges, une démarche itératite a €
établie de la sorte : a partir d'une premiére caitipo d'émail et des caractéristiques initialeslale
poudre (distribution granulométrique, densité, )etcles essais ont permis de cerner les pistes
d'amélioration qui ont été mises en ceuvre par IMERYOuUr ajuster les caractéristiques chimiques et
physiques du produit. Le cycle itératif s'est alpoaursuivi. Dans un premier temps l'objectif fut de
stabiliser une composition. Cette composition $it#d®, les travaux suivant ont permis d'affiner les
conditions de mise en ceuvre par projection therenigfud'adresser en globalité les caractéristigass d

couches et leurs propriétés d'usage.

En paralléle, une étude a été menée pour étabtietanisme de formation des dépbts par contrdle du
procédé (diagnostic des particules en vol, mesdessflux thermiques mis en jeu). Les émaux sont en
effet principalement constitués de silice, qui sdas matériaux réfractaires a hauts points de rfusio
(respectivement de 1713°C et 2047°C) et qui présemelativement de faibles viscosités a I'étatdfon

(la viscosité cinématique de l'alumine est estindé,026.10 m2.s") [1]. Ces propriétés physiques
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particuliéres affectent donc le mécanisme de faonades dépdts, qui peut differer de celui ren@ntr
dans le cas de la projection thermique de cérarsiglies "conventionnelles" que les émaux, c'est@-di

des céramiques techniques cristallisées (oxydesrbtires).

Tableau 1 : Cahier des charges listant les propriés fonctionnelles des dépéts.

o il faut nécessairement que les dép6ts adhérergurfiace ;

il faut également limiter au maximum la préparatitensurface du substrat. En
9 effet, a long terme, nous nous proposons de trdégrandes surfaces de
plusieurs metres carrés. Il faut donc limiter liegés du procédé pour réduire

les colits ;

9 les dépbts devront présenter de bonnes propri&sthétique, avec un aspect

lisse et coloré ;

9 il faut de plus étre capable de contrdler I'épaisst la structure des dépbts ;

il faut que les couches élaborées soient étancheligmides. D’apres I'équation
9 de Washburifi2], le diamétre critique des capillaires pour quad'g’infiltre est

estimé comme étant de I'ordre du micrométre.

Enfin, il a été intéressant d'estimer les propsiél&isage des piéces, telles que certaines de leurs
caractéristiques mécaniques (test d'adhérencstal'impact) mais aussi leur aptitude au vieillissat
(test de gel/dégel). Cela a permis de définir quedqdomaines possibles d'application du procédé

(décoration, barriéres de diffusion, etc.).

Le manuscrit est ainsi organisé en cinq parties :

» la partie 1 est consacrée a I'étude bibliographique ou sopbsdes les compositions, moyens
d'élaboration et propriétés des matériaux utiligés émaux projetés mais aussi les bétons qui
constituent les substrats). Un chapitre est pleuadl consacré a la description du procédé, avec en
particulier les avantages et caractéristiques duéuté de projection par flamme oxyacétylénique
qui a été retenu au préalable. Les mécanismesra®tion des dépdbts par projection thermique
sont également évoqués et un état de l'art ded@qtion thermique de matériaux vitreux est

proposé ;

> la partie 2décrit tous les protocoles expérimentaux utillsés de ces travaux, aussi bien en ce qui

concerne la projection thermique que I'élaboraties poudres et leur caractérisation, I'analyse des



substrats et des dépbts obtenus. Elle présentenégat les moyens de contrdle du procédé

disponibles, notamment la caractérisation desquées en vol ;

» la partie 3 présente le travail d'optimisation du procédé ses Hpetites" surfaces (quelques
centimétres carré), avec l'ajustement des parasn@jpératoires (un plan d'expériences a été
effectué) mais aussi de la composition chimigudesta morphologie des émaux a projeter. La
caractérisation des revétements ainsi obtenusmaipators de définir le mécanisme de formation

des couches ;

> lapartie 4est centrée sur I'étude des effets thermiquela sarmation des dépéts. Pour ce faire, le
procédé fut transféré sur de "grandes” surface$didize du metre carré). Un chapitre est de plus
consacré a l'analyse de la dégradation subie pgutistrat en cours de projection. Des essais de

pigmentation des émaux ont par ailleurs été réajisé

» dans lapartie 5 le procédé fut transféré sur un autre substratyge béton, plus résistant
thermiquement (du fait de sa géométrie notammes couches obtenues ont alors été
caractérisées mécaniquement (tests d'adhérencémplact). Des essais de vieillissement ont

également été effectués, avec des cycles de déget.

Les conclusions de ces travaux ainsi que les pergpe qui en découlent sont abordées dans la

conclusion générale.

Le plan de la démarche suivie (et du manuscritplest particulierement détaillé sur la Figure 1.
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PARTIE 1 : ETAT DE L'ART

Cette partie est dédiée a I'étude bibliographiges matériaux mis en jeu d’une part, et au procédé d
projection thermique d’autre part. Il s’agit eneatfide rappeler ici les compositions chimiques, les
moyens d’élaboration et de mise en forme ainsilgsi@€aractéristiques principales qui font I'intédés
émaux et des bétons. La projection thermique ealedwgnt présentée dans son ensemble, puis la
projection par flamme oxyacétylénique est plusipalierement détaillée. Les mécanismes de dépots
principalement rencontrés sont évoqués, et undétdtart de la projection de matériaux amorphes est
effectué.

CHAPITRE 1: Emaux

1.1 Matiéres premiéres

Les émaux sont des matériaux traditionnels dotad@ation et la mise en forme sont connues et
utilisées depuis I'Antiquité. La synthése de cadgiigments permettant de les colorer est mémeueonn
depuis 4500 ans, comme le "bleu égyptien" par elef@aO-Cu0-4Sig). Ce sont des produits de la
famille du verre, essentiellement constitués dieesi(SiQ). Ills sont généralement appliqués sur un
substrat (céramique, verre, métal, etc.) dansektihjd'applications traditionnelles de décoratide,
marquage ou de protection. Les émaux sont destsiicalcalins, alcalino-terreux ou borosilicates
complexes, composés de matiéres réfractaires, ftesl@t de produits d'addition comme des pigments,
ayant chacun leurs propres spécificités et rolesesucaractéristiques physicochimiques (tempéeader
transition, viscosité a la température de transjtietc.) et propriétés finales (dureté, opacitéjlenar,
etc.). Les compositions varient donc trés largenwiivant les propriétés fonctionnelles du produit
final [3].

Les matériaux amorphes tels que les émaux sornttéas®s par leur transition vitreuse (changement
d'état sous l'action de la température) : la teatpée associée est appelée température de transitio
vitreuse. En-dessous de cette température, le imaté@st vitreux (état solide) et présente le
comportement d'un corps solide élastique. Au-dedsusette température, il présente un comportement
de solide plastique (état viscoélastique), en raide l'affaiblissement des liaisons moléculaires. L
transition vitreuse est un phénoméne réversible s@aecompagne toujours d'une variation importante
des propriétés physiques comme la chute du modgllesticité par exemple. La tension de surface est
également une des caractéristiques importantegm@six pour leur mise en ceuvre : cette propriété
fondamentale des liquides est leur tendance argeacter de fagon a présenter la surface la pibtefa
possibleg4]. Cette grandeur va donc gouverner I'étalementort de recouvrement de la surface par

['émail ramolli.



a. Matieres réfractaires
Les matiéeres réfractaires forment la base de laposition d'un émail et sont principalement de la
silice, le constituant le plus important de I'éeoterrestre. La silice libre existe surtout a t'étéstallisé

(quartz). Combinée, elle se rencontre dans lesatals, les feldspaths, les argiles et les micas.

Le sable quartzeux est la source principale deesgour la fabrication des émaux : sa pureté en SiO

est généralement supérieure a 99% en mase. Il pdrassurer la rigidité du matériau cfg].

b. Matieres fondantes
Les matieres fondantes ont pour fonction d'abaissempérature de fusion des matiéres réfractaires
(qui est de l'ordre de 1600°C pour les sables & Bagjuartz). Les matiéres fondantes conféreétrail
I'essentiel de ses propriétés physiques : sa litsifla capacité de I'émail a fondre et a se nappene
température donnée), sa brillance, sa résistancagnessions chimiques (acide ou basique), ainsi qu
son coefficient de dilatation linéaire. Elles petiaet donc de contréler les températures de fetitgde

fusion des émaupb].

Les principales matiéres fondantes employées soritofate de sodium (sous sa forme anhydre
NaB,O;, ou hydratée Nd,O;, 10 HO) et les oxydes alcalins (b, K,O, Li,O). Les oxydes CaO et
BaO permettent par exemple d'obtenir des émauisaliles dans un domaine de température compris
entre 800 et 900°C, alors que la silice amorphe poésente une température de fusion de 1713°C sous

sa forme cristalline et une température de tramsititreuse comprise entre 1327 et 142[6C

C. Agents d'adhérence
Mise a part lI'adhérence mécanique de I'émail apamtple mécanisme d'adhésion prédominant
demeure la sorption physique d'éléments contenns Bamail avec ceux du substrat. Cette sorption
conduit & la formation d'une couche intermédidlans le cas de I'émaillage de tdles métalliques par
exemple, le fer du substrat passe en solution lamail lors de la cuisson et les éléments d'adtoérde
ce dernier, principalement Co et Ni, diffusent déasier. Ce type d’additif ne parait pas jouerrdie
prédominant dans le cadre de cette étude. Du éala dpécificité du substrat, un béton, I'ancrage d

I'émail au substrat est uniquement de nature mgoafb].

d. Matiéres opacifiantes
Les matiéres opacifiantes sont divers élémenttatiiis destinés a améliorer le pouvoir couvrarg de
revétements grace a des phénomenes de diffusitanlamiere. Le pouvoir d'opacification dépend de la
taille des particules d'opacifiants dispersées d@msatrice vitreuse (la dimension optimale seasitu
dans l'intervalle 0,2-0,7 um, soit la plage de long d'onde de la lumiere visible) et de la diffiée
entre les indices de réfraction de l'opacifiantdet la matrice vitreuse. Les principales matieres

opacifiantes employées pour les émaux sont lesasigg (les valeurs données entre parentheses sont
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leurs indices de réfraction) : Ti®ous sa variété rutile (2,76), Li®ous sa variété anatase (2,52), SnO
(2,04), ZrQ (1,96)[6].

e. Pigments de coloration
Les pigments de coloration conferent sa couletdgradil et de plus jouent un rdle sur la brillariee,

résistance chimique et la dilatation du produiafin

Les pigments sont de plusieurs origines: minéale organique et naturelle ou synthétique.
L'avantage incontestable des pigments naturelsl'eftir une grande résistance dans le temps a la
dégradation sous l'effet de la lumiére visible, d¥set de I'humidité. Ce sont par exemple les osydie
cobalt (teintes bleues), les oxydes de chrometéeinertes) ou les oxydes de fer et de manganése
(teintes jaunes, rouges ou violettes). Aujourd'®%% des pigments sont de nature synthétique. De
nombreuses combinaisons d'oxydes minéraux pernettEtenir une palette de couleurs pratiquement
illimitée. La couleur d'un émail dépend de la natdu colorant et de sa concentration dans I'émails

aussi de la composition chimique de I'émail etateslitions de cuisson dans le four d'émaillgges).

Les pigments sont portés a haute température (geelgentaines de degrés Celsius) pour rendre la

teinte stable. La coloration peut étre obtenueasuidifférents mécanismes :

> la substance colorante entre et reste en solubarplete dans la matrice vitreuse de I'émail au
cours de la cuisson (c'est le cas par exemple d®, @a pigment de coloration permettant

d'obtenir les couleurs bleues) : il s’agitmlgments d’insertion

> la substance colorante entre en solution, comme kanas précédent, mais il ypeecipitation
d'une phase colorée au cours du refroidissemeatn(ghe de Cu permettant d'obtenir des couleurs

rouges).

La substance colorante a l'état de fines partices¢salors mélangée a I'émail mécaniquement (par
broyage) avant application sur le support et auscda la cuisson. Les particules du colorant n¢ gas

ou peu dissoutes dans la matrice vitreuse.

Les qualités esthétiques du produit final sonteimkent influencées par les propriétés des pigments

entrant dans sa composition. Il faut de ce faitypaues contréler en considérant en particulier :

» le facteur couvrant :C'est la propriété de non-transparence. Une sutestaolorée "couvre"
d'autant mieux une surface qu'elle est opaque.aCeur dépend notamment de la taille des
particules (résultant de la finesse du broyagejeet'opacité intrinséque du pigment (due a sa
nature chimique). Ainsi, plus un pigment sera brfagément, plus il sera couvrant, et un pigment

organique sera généralement transparent, alors gigmment inorganique sera plutdt opaque ;

» le facteur colorant :couvrant ou transparent, un pigment peut teintas pu moins ce qui

I'entoure. D'apres X. de Langldid, un pigment est d'autant plus colorant qu'il esy® finement.

-11 -



Le facteur colorant n'est néanmoins pas trés dengibr il est souvent masqué par le facteur

couvrant ;

» la permanence c'est la faculté du pigment & conserver ses mEwidans le temps : intensité,
vivacité et justesse de la couleur, fonction contgaetc. C'est I'exposition a la lumiére qui est
considérée comme le plus important facteur d'ditérala lumiére solaire directe est rarement

conseillée, méme si certains pigments minérauxtéless) lui résistent trés bien.

» la brillance: les pigments sont intrinsequement plus ou madirikants. Dans I'ensemble, les
pigments organiques sont brillants, et les inomyaes mats. Il est a noter que certains pigments

tels que les pigments métalliques sont "dédiésiillance"[8].

Le Tableau 2 présente quelgues exemples de pigmamtamment utilisés dans les émix

Les réfractaires et fondants représentent a euts 88ua 100% de la composition massique d'un
émail. En ajustant sa composition, il est posgitdtenir différents états surfaces de produit fiinsi,
il est possible d'élaborer des émaux transpardntslerés, opaques et brillants (colorés ou normtsm
(tres faible brillance, avec une surface rugueusel satinés, ou encore avec des effets crisgallmi

texturés. Cela permet d’élargir la gamme d’appilicaties émaux, notamment dans la décordéipn

Tableau 2 : Caractéristiques cristallochimiques depigments d'émaux (d'apres [6]).

structure cristalline formule chimique couleurs
spinelle M1 (M2)O, avec M1 = Co, Ni, bleu, vert, brun ou noir
Fe, Zn, Mn et M2 = Fe, Cr, Ti,
Sn, Al

rutile MO, avec M =Ti, Sb, Sn, V jaune, brun et gris

zircon MSiQ avec M =Zr, V, Pr bleu, vert, rose et grenat
corindon MO; avec M = Mn, Al, Fe, Cr rose et vert brun
pyrochlore PbO, SIos jaune

sulfure Cd(S, Se) rouge
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1.2 Procédé de fabrication des émaux

Un émail est classiquement élaboré selon le prnsghématisé sur la Figure 2 qui peut étre divisé e

trois phasefs] :

> I'émail vitreux est préparé pdwsion d'une charge dans des fours tournants ou contless.
matiéres premieres (réfractaires, fondants, agelivers), sous forme de poudres, sont
soigneusement pesées puis mélangées intimement,digere introduites dans un four. La phase
de fusion est la plus importante des trois phasske: permet aux matiéres premieres de se
combiner et de former une masse vitreuse. La teaty@rde transition vitreuse est soigneusement
contr6lée. Une premiere étape lors de la fusiommespond a l'attaque chimique puis a la
combinaison des différents éléments entre euxsanende correspond a l'affinage du verre, étape
pendant laquelle les bulles renfermées dans le w&&chappent. Le produit fondu est alors refroidi
brutalement en le laissant couler en un mince, filahs une cuve a eau courante (un séchage de la
fritte est alors nécessaire), ou entre deux cydimanétalliques tournant en sens inverse et refroidi
aleau;

» le broyagedoit étre réalisé avec le plus grand soin afipabeluire une poudre dont la distribution
granulométrique sera la plus monomodale et la f@aserrée possible. Les broyeurs utilisés sont
constitués soit d'une jarre en porcelaine mouléredseule piéce, soit d'un cylindre métallique
dont l'intérieur est recouvert de briques en matiggs dure (porcelaine, stéatite ou corindon). Le
broyeur est rempli en partie (environ 50% de laéauintérieure du broyeur) de boulets de méme
nature que le revétement, 25% de la partie rest@aet constitué par la charge en matieres
premiéres. Le broyage s'effectue en partie pahde de la masse des boulets sur les produits, en
partie par l'usure de la charge entre les bouletsm&€mes et la paroi du broyeur. L'expérience
montre que le diamétre idéal des boulets est cangoitre 20 et 50 mm pour obtenir une taille de
particules inférieure & 100 um. La vitesse de imtatlu broyeur est fonction de son diamétre
intérieur. Le temps de broyage est défini expérbalement. Au final, la taille moyenne des
particules d'émail définit son comportement lorssdemise en ceuvre. deux phénoménes peuvent
en effet se produire lors d'un broyage excessifgrémier est d0 a un moins bon empilement des
particules lors de I'émaillage et qui peut cond@iren exces de retrait lors du séchage de la
couche ; le second est en lien avec la tensionrfitiple qui est augmentée et peut conduire a des

"retirements"” de I'émail lors de la cuisson, quirfent des "bourrelets" appelés "retraits d'émail” ;

> l'ajout du pigmentconstitue la derniére étape : la technique uéllidépend du type de pigment

(cf. paragraphe 1.1).

Avant conditionnement, il est nécessaire de tamiBémail pour éliminer les grenailles
incompletement broyées et les résidus divers. Ha gl tamisage, I'émail passe dans un séparateur

magnétique (aimant permanent ou électro-aimarm)dliminer les particules métalliques ferreuses.
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Figure 2 : Principales étapes d'élaboration d'un érail.

1.3 Techniques d’émaillage

L'émaillage classique consiste a couvrir un matédaramique ou meétalligue d'émail dense et
étanche. Une fois I'émail déposé, les pieces sritiss cycle de cuisson pour le ramollir en le garé
une température supérieure a sa température datiarvitreuse. La gamme de températures s'étend
conventionnellement de 550°C a plus de 1300°C. derse chauffage, la température atteinte ne doit
pas détériorer le substrat : c'est pourquoi la &atpre de transition de I'émail doit étre nettemen

inférieure a la température de détérioration dueneu[5].

Plusieurs techniques d’enduction peuvent étre eygpw pour déposer la couche d'émail.

a. Emaillage manuel
C’est le procédeé traditionnel d’émaillage. Cethtéque de décoration consiste a peindre au pinceau
un motif sur un support de type verre ou porcelaavec des émaux qui cuisent a basse température
(température de transition inférieure a 600°C). pmsedres de verre sont mélangées sous la forme d'un
pate a un liant organique afin de faciliter leuplagation manuelle. Dans le cas d’'une production

répétitive, diverses techniques, comme les poclpairexemple, peuvent étre utilisés.

Les émaux sont plus ou moins épais selon la diludi® la pate. La cuisson des émaux doit étre bien
contrblée, surtout lorsqu’ils sont appliqués sur\aure soufflé. Elle se conduit habituellement en
dessous de 600°C. Aprés cuisson, les émaux saorgpaeents ou opaques selon la composition des
fondantq3].
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b. Enductions robotisées
Ces techniques sont utilisées pour la productiorgramdes séries. Elles assurent une excellente
opacité avec une consommation d'émail réduite ehgtéent de ne revétir que les zones déterminées.

Plusieurs techniques exist¢h0] :

BN

» I'enduction au rideau :elle consiste a revétir la piece d’émail par émbédiaire d'une téte
d’épandage remplie d’émail en suspension. La qéad®mail déposée est fonction de la vitesse
de passage sous la téte, de la viscosité de I'@ndi I'ouverture de la fuite. L'émail provenant

d'un bac avec agitateur est sans cesse recyclé ;

» I'enduction au rouleau dans ce cas, I'enduction est réalisée par ueaoului-méme enrobé par

un rouleau imprégnateur baignant dans le bac cantées émaux.

C. Emaillage par sérigraphie
Ce procédé est utilisé pour des supports de typee teempé. Le processus d'émaillage et de

sérigraphie est le suivant :
» découpe du substrat en verre ;
» faconnage, lavage et séchage du substrat ;
» dépose de I'émail ;
» séchage de I'émalil ;
» chauffage du verre émaillé ou sérigraphié ;
» trempe.

Cette technique est proche du procédé dimpresdamms lequel un écran composé d'un tissu
synthétique (polyester) tendu sur un cadre métadligst utilisé. Le support est disposé sous cenécr
(appelé cliché). Le cliché final est obtenu par omhode photomécanique directe de telle facoriague
mailles du tissu soient ouvertes dans les partiesiatif qui doivent étre reproduites et obturédigais
(principe du pochoir). L'émail, déposé sur le desdel I'écran a l'intérieur du cadre, est pressavars
les mailles ouvertes de I'écran a l'aide d’uneettel(lame de caoutchouc) : ce principe est schsénat
la Figure 3. Cette opération est suivie d'un séeladigp de faciliter les manutentions du produit iimmg
ou de permettre dautres impressions. Cette étapeandispensable pour éviter le phénomene de
trésaillage lors de la trempe du volume. Le cydesérigraphie avec émaux est acheve par la treipe q

permet de cuire les émaux (environ 650F10)].
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Figure 3 : Schéma de fonctionnement de I'émaillagear sérigraphie (d'aprés J. BARTON et al. [10]).

d. Procédés électrostatiques d’émaillage
» Pulvérisation en voie liquide :

Dans le pistolage électrostatique chaque gouttetBémail chargée négativement est attirée par la
piece a émailler chargée positivement. Une éleetiodisante est placée a cet effet dans la téte du
pistolet et reliée a une source électrique hautsida continue. La piece est montée a l'anode et le
pistolet a la cathode. Ainsi, les particules d'érsai déposent sur la piece et les charges éleetriqu
s'évacuentia le substrat qui doit étre conducteur électriqueréa formation d'une premiére couche, les
gouttelettes suivantes subissent une force d'itragnoindre de la part de la piece. Des forces
répulsives se créent, et lorsqu'elles sont égabedasices d'attraction, les particules ne se fixguos. Le
pistolage électrostatique permet donc d'uniformiggraisseur de la couche et de réduire les pertes
d'émail.

Dans ce procédé, toutes les particules de la ssigmetdevraient se déposer sur la piéce, et éviter a
toute perte de matiere. Dans la pratique toutefoisause de la faible résistivité de I'émail brajes
réactions secondaires (forces de répulsion par ge¢me permettent qu'un rendement intrinséque de

dépbt de 40% environ.

En vue d'améliorer l'uniformité des couches démmsieest par ailleurs nécessaire de réguler la

température et I'état hygrométrique de I'air adtieur de la cabine d'émaillaff.

> Pulvérisation en voie séche :

Les avantages du pistolage électrostatique enséaiee dans lequel I'émail se présente en poudre son
nombreux, notamment en terme de diminution destsepuisque la forme pulvérulente du produit
d'apport évite les défauts de coulure et induisiailes économies de matiere : dans ce cas, lememie

intrinséque de dépodt est voisin de 98%.

Il n'y a aucune différence majeure de principeestds pistolages électrostatiques en voie séche et
humide. Lors de la fabrication des frittes, il faagpendant charger les grains avec des substances
hydrophobes s'opposant a la prise d'humidité. Laitude la poudre et donc du revétement final est

ainsi déterminée par la qualit¢ de l'enrobage quitege les particules d'émail et empéche un
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vieillissement trop rapide du produit, par la disition granulométrique des particules qui influenc
I'adhérence du revétement au substrat, par laseitds dépot et donc I'épaisseur de la couche foemée

par la coulabilité de la poudre qui détermine ligssges de transport de la poudre et la vitessiépiét.

L'adhérence de la poudre au support est d'autatieune que I'atmosphére est plus seche. Dans ce
cas encore, le contrdle hygrométrique de l'encadetgulvérisation revét un caractere obligatoira. L
régulation de I'épaisseur de la couche est ala@mment fonction de la distance pistolet-suppaet, d

l'intensité du courant, du débit de poudre et datésse de déplacement deplace[11].

e. Procédé électrolytique

L'électrophorése consiste au transport des pagicdemail en suspension dans un solvant aqueux
sous l'effet d'un champ électrigi®]. Le bain d'émail est constitué de particules espension
colloidale dans une solution de sels cationiques.farticules d'émail, assimilées a un silicatet donc
par nature chargées négativement en surface. delfésalors attirées a I'anode de la cellule d'édbcte
constituée par la piece a émailler. Parallélemlest,cations migrent vers la cathode et contribi@dent
I'électro-osmose dont le résultat est I'asséchenhefilm d'émail jusqu'a un état stationnaire, auee
teneur en eau résiduelle généralement de 10 a 1&8sigque. Ce principe permet, aprés le retrait des

piéces du bain d'émaillage, un ringcage rapide déosllement du film déposeé.

Ceci peut étre résumé par la réaction chimiqueasév(Equation 1) :
o 1 . 1 _ N - -
émail”, Na +§ H,O - SiOH(s) +ZO2 +e +Na Equation 1
Apres cuisson, I'épaisseur du dépbt d'émail se gifméralement entre 100 et 200 pum.

CHAPITRE 2: Substrats a base de béton

2.1 Un peu d’histoire...

L'ingénieur Bélidor, auteur de "L'architecture rendique” (1737), étudia la composition du béton et

introduisit le mot béton dans son sens adtU]l

L'invention du ciment par L. Vicat en 1817, celle diment Portland par Aspdin (1824) et
l'installation des premiers fours par Pavin de tgdaau Teil en France (1830) préparerent I'avénemen
du bétor12]. Les premieres cimenteries se développerent enc&rantre 1850 et 1860, dans le

Boulonnais principalement, avec la Société des @GimErancai§l?2].

C'est en fait le mariage ciment-métal, appelé ctraemé, puis béton armé, qui donna au béton son

plein essor.
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Le XX® siecle vit le développement considérable de I'eighi béton et parallélement I'évolution de
ses techniques de mise en ceuvre : usage croissatpivants, béton prét a I'emploi, matériel dgemi

en ceuvre, mise au point du béton précontraintKparssinet avant la Seconde Guerre Mondiale).

Plus récemment, les progrés réalisés dans lessdéohautes performances lui donnent ses lettres de

noblesse dans le batiment ou dans les travauxgsiib8].

2.2 Types de bétons

Il existe plusieurs types de béton : le béton @assservant notamment a la construction de roldes,
béton aéré (dans lequel on a laissé des bulles gliaile rendent moins dense et améliorent son
ouvrabilité et sa résistance au gel), le bétonr|dgebéton caverneux, le béton cellulaire, le b&dase

de fibres de bois, le béton lourd (a base de plpetb)

Dans l'architecture et le génie civil, on fait alpge maniere privilégiée a deux types de béton: le
béton armé, qui est simplement coulé sur une armatétallique et qui ne présente pas de composition
spécifique, et le béton précontraint qui est utérmeé dans lequel sont tendus des cables olugdes t

d'acier, qui, une fois relachés, mettent le maté@mnposite ainsi formé en compression.

Depuis le début des années 1980, des bétons ashaerfermances (BHP) ont été créés pour étre
utilisés dans la construction d'immeubles de gradmalgeur et dans les grands ouvrages comme les

barrages et viadug&3].

2.3 Formulation et composition des bétons courants

Le béton est une agrégation de graviers, de sdbleiment, d'adjuvants et d'eau. Sa composition a
une profonde influence sur ses caractéristiques.pagametres a contréler sont nombreux. Peuvent étr

recensées notamment
» les données du projetaractéristiques mécaniques, dimensions derigey etc.,
» les données du chantieconditions climatiques, etc.,
» les données liées aux propriétés du bétoompacité, durabilité, aspect, .etc

Le Tableau 3 donne les proportions utilisées dassnent dans un béton courfi].

Tableau 3 : Ordre de grandeur des proportions desanstituants d'un béton courant (d'aprés [13]).

constituants eau air ciment granulats
en volume [%] 14-22 1-6 7-14 60-78
en masse [%)] 5-9 - 9-18 63-85
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a. Dosage en ciment
Le choix du type de ciment et son dosage dépendelat fois des performances recherchées
(résistance mécanique, résistance aux agents dgremsparence, etc.) et de la nature des autres

composants (distribution granulométrique des getauiotamment)L4].

Le dosage en ciment présente de plus un caraat@énergdial, car celui-ci remplit deux fonctions

essentielles dans le béton :

> la fonction de liant elle est déterminante dans la résistance méeanmig béton, qui dépend de la

nature du ciment, de sa propre résistance etwigutén de son durcissement ;

> la fonction de remplissage (“filler)le ciment compléte la distribution granulométiecdu béton
dans les éléments fins. De plus, le développemams te temps des hydrates du ciment colmate
progressivement les capillaires, contribuant aéndiminuer la porosité d'ensemble du béton et a
améliorer notablement sa durabilité. La fonctiolieff' conduit & un dosage en ciment supérieur

aux valeurs habituellement fixées par les cahiessatharges ou les documents norm#tifg.

b. Dosage en eau
Nécessaire a I'hydratation du ciment, I'eau fachitissi la mise en ceuvre du béton (effet lubrifiant
dans la mesure ou une certaine proportion n'esti@passée, ce qui aurait alors pour effet de dieninu
les résistances et la durabilité du béton. La diéadteau varie avec un trés grand nombre de fecteu
(teneur en ciment, granulats, consistance recherdbébéton frais, etc.) : elle est en général cmapr
entre 140 et 320 L.th Il convient de tenir compte dans ce cas de lantiféad'eau apportée par les
granulats. L'eau doit par ailleurs étre propre et pas contenir d'impuretés nuisibles (matiéres

organiques, alcalis, etdd4].

L'eau est un élément trés important : son influeneda porosité du béton est prévisible. En effes
vides se créent lors de I'élimination d'eau papéxation, combinaison chimique ou absorption par le
granulat413].

C. Abaques dites de G. Dreux
Le rapport ciment/eau est un critére important éesles du béton : c'est un paramétre essentiel de
I'ouvrabilité du béton et de sa qualité (résistaméeanique a la compression, durabilité). Les absde
Dreux[13], représentés a la Figure 4, permettent de déterri@a dosages optimaux en eau et en ciment

pour des caractéristiques de béton spécifiquesstaéice en compression, plasticité, etc.

lIs sont en effet basés sur I'approche qui privdédg "fonction liant" du ciment, donc la résistante
ratio C/E (dosage en ciment sur dosage en eacpkestié a partir de I'expression simplifiée et irsp
de la formule de Fér§t5] (Equation 2) :
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R = GRC(% - 0,5j Equation 2
Ou Ry est la résistance a la compression du béton 20@8,jc'est-a-dire a I'état pleinement
durci [Pa] ;
R. est la résistance a la compression du ciment;[Pa]
G est un coefficient heuristiqee0,5[15] ;
C est le dosage en ciment’m

E est le dosage en eau’lm

-
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Figure 4 : Abaques de Dreux (d'aprés [13]).

d. Dosage en granulats
Sa distribution granulométrique est une propriééngetrique essentielle d'un granulat et son choix
est déterminant dans la recherche d'un béton campes granulats utilisés pour réaliser un béton
doivent permettre d'une part de remplir correctaraséen totalité le moule ou le coffrage et d'apiaet
d'assurer un enrobage correct des armajli6dsLa satisfaction de ces exigences impose unedliioit

de dimension pour le plus gros granulat (notéeebYonction de :
> la plus petite dimension de I'ouvrage, notée fe tple : D < 0,25xh ;
» l'espacement entre les deux armatures les plusoepges, noté e, tel que : D < (e — 0,5) [cm] ;

» l'enrobage des armatures, noté d, tel que : D5x@.6
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La norme XP p 18-54[17] définit les différentes classes de granulats, cenpmésentées dans le
Tableau 4.

La plupart du temps, un béton est composé a mhetiteux classes granulaires : un sable de type 0/5
et un gravillon 5/12,5 ; 5/15 ou 5/20.

Deux facteurs ont une influence sur les qualitébéton :

» la proportion volumique relative gravillons / sapteaduite par le facteur G/S : des études récentes

ont fait apparaitre que son action était peu ingmet tant que ce facteur reste inférieur a 2 ;

» la distribution granulométrique du sablgui peut étre caractérisée par son module dedané&ui
correspond a la somme de pourcentages des refugésjmamenés a l'unité, pour tasis 0,08 ;
0,16; 0,32; 0,63 ; 1,25; 2,50 et 5,0 mm) : uhlesgour béton a généralement un module de

finesse compris entre 2,2 et 2,8.

Les dosages des granulats sont exprimés en volanglés abaques de Dreux. Pour tenir compte de
l'apport d'eau dO au degré d’humidité des granulessabaques introduisent un correctif, selon les

critéres détaillés dans le Tablea[l8].

Tableau 4 : Référencement de granulats suivant leardimensions (d'aprés [17]).

type de granulats désignation d [mm] D [mm]
fillers 0/D 0 <2
sablons 0/D 0 <1
sables 0/D 1 <6,3
gravillons d/D 1 <125
graves 0/D 0 > 6,3
ballast d/D 25 <50

Ou d est la dimension des grains les plus petits ;

D est la dimension des grains les plus gros.

Tableau 5 : Aspect du béton suivant le degré d'hurdité des granulats (d'aprés [13]).

degré d'humidité des granulats sec humide mouillé rempé

_ N . _ l'eau ruisselle
brillant, légere| trés humide,

mat, un peu ) o sur les
aspect y adhérence sur| dép6t d'eau sur _
poussiéreux _ _ granulats, qui

la main la main )
sont saturés
sable 0a3% 4a7% 8all% 12a15%
% d'eau :
gravillons 1% 3% 5% 6 %
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e. Choix et dosage des adjuvants

Selon la propriété recherchée pour le béton, & g&ssible d'avoir recours a divers adjuvants qui
permettent de conférer des caractéristiques sigsli: accélérateur de prise (pour faciliter l@twéage
par temps froid) ou au contraire retardateur deepfadapté au bétonnage par temps chaud), plastifia
voire superplastifiant (qui favorisent la mise dacp du béton dans les piéces fortement arméeseminc
ou fortement élancées), entraineur d'air (pouttdima porosité résiduelle), etc. Les abaques darumee
indication sur la réduction d'eau procurée pargleind'un adjuvant de type plastifiant réductewad;
mais il est évident que la valeur réedle réduction d'eau sera a déterminer selon l'adfusdisé, son

dosage, et en fonction des indications donnéeke ffabricanf14].

En conclusion, la Figure 5 récapitule le raisonneraeeffectuer pour la formulation d'un béton.

GRANULOMETRIES
ADOPTEES POUR
LES GRANULATS

!

CHOIX DE L'ABAQUE
APPROPRIE

l

CARACTERISTIQUES A INFORMATIONS FOURNIES
ATTEINDRE POUR LE BETON PAR LES ABAQUES

| résistance & la compression }7

dosage en ciment |

N

dosage en sable |

| consistance du béton }744 dosage en gravillons |

o

dosage en eau totale |

DONNEES RESULTANT DE
MESURES

degré d’humidité des
granulats

dosage en adjuvants }—

eau a introduire au
malaxage

Figure 5 : Utilisation des abaques de Dreux.

2.4 Caractéristiques des bétons a I’état frais

La maniabilité est la propriété du béton caractéripar des mesures de consistance. Elle est
indispensable pour permettre la mise en ceuvre thnlmans les moules, dont les formes sont parfois
complexes. La maniabilité doit étre adaptée auxensyde mise en forme (possibilité d'utiliser des
moyens de vibration appropriés). La maniabilité estsurée par l'essai au cone de Abrams (test
normalisé) qui consiste a former un cdne de bétoa déterminer I'affaissement du béton frais au
démoulage (qui dépend directement de la consis@duntéton, puisque la mise en place du béton @ans |
moule est normalisée de fagon a étre constantendsaure en centimétres de la hauteur d'affaissement

est donc liée a la maniabilité du béf{@B] (Tableau 6).
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Tableau 6 : Référencement des bétons suivant I'affsement du cone de Abrams (d'apres [18]).

consistance désignation affaissement au cone [cm|
ferme F 0a4
plastique P 5a9
trés plastique Tp 10a15
fluide Fl >16

2.5 Caractéristiques des bétons a I'état durci

a. La porosité
La caractéristique essentielle du béton durci @gisosité (rapport du volume des vides au volume
total). Les études de Féféb] avaient déja établi le lien entre la porosité @tob et sa résistance
mécanique. Il a été prouvé depuis l'importance etee ccaractéristique sur la résistance du béton aux

agents agressifs et sur la tenue au gel : c'estlddacteur essentiel de la durabilité du béton.

La recherche d'une porosité minimale passe nécesssit par :

» l'augmentation de la compacité du béton frais gedeme bonne composition du béton et & des
moyens de mise en ceuvre adaptés. Les compacitiegmeet atteintes ne dépassent guere 85%
(les 15% restant étant formés d'air ou d'eau fotrdas capillaires, répartis dans la pate de ciment

durcie) ;

» l'augmentation de la fraction de ciment et le chiixson type ont une influence favorable sur la
diminution de la porosité : les hydrates forméslibgdratation du ciment ont un réle essentiel de

colmatage des capillaires.

La compacité du béton est également améliorée estaaj la distribution granulométrique des
granulats dans la fraction des éléments fins e€dunisant la teneur en eau. Elaborer un bétonbéefai

porosité présente de nombreux avantages déterrsipaat sa durabilité :

» un béton en contact avec un milieu agressif (eae, maux séléniteuses, eau contenant des acides
organiques) subit une attaque beaucoup plus letge sapillaires du béton sont moins nombreux,

plus fins et moins connectés ;

» dans le cas du béton armé, une faible porositécononectée est indispensable, pour protéger les
armatures contre l'oxydation (& ce titre, le cinfeattland dégage de la chaux anhydre au cours de

son durcissement).

Pour les bétons devant présenter une forte étaagméservoirs, piscine, tuiles), une faible paosi

non-connectée est également requise pour évitar toigration d'eau au travers des capillajit€y.
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b. Résistance mécanique
Une bonne résistance a la compression est bienesbuecherchée pour le béton durci. Cette

by

résistance est généralement caractérisée par éarvalesurée a vingt-huit jours correspondant au
durcissement maximal. La résistance dépend d'uaiserombre de paramétres, en particulier la classe
et le dosage du ciment, la porosité du béton fetckeur E/C.
Parmi les relations heuristiques qui permettenproir les résistances, celle de Féret est la plus
employéd15] (Equation 3) :
2
= k(#j Equation 3
C+E+V

Ou R est la résistance du béton en compression [Pa]

k un coefficient heuristique dépendant de la claeseiment, du type de granulats et du mode de

mise en ceuvre ;

C est le dosage en ciment[m

E est le dosage en eau’[m

V est le volume d'air subsistantjm

Cette relation montre l'intérét de la diminutionldejuantité d'eau de gachage et de l'air, ceégluiir
la porosité et par conséquent augmente la résestagcaniquél9].

Les propriétés mécaniques des bétons sont cordrplredes essais destrucf#8, 21] (éprouvettes
généralement cylindriqgues de diamétre 16 cm etelal82 cm) ou non-destructi22] (a I'aide d'un
sclérometre, appareil basé sur le rebondissememte dbille d'acier sur la surface a tester, ou

d’instruments de mesure de la vitesse du son aergau béton).

C. Variations volumiques
Au cours de son vieillissement, le béton est l'bbgemodifications physico-chimiques qui entrainent

des variations dimensionnelles.
» Le retrait hydraulique avant prise et en cours dise:

Il est d0 a un départ rapide de l'eau de gachaaiepar évaporation (rapport surface/volume des
pieces élevé, pour une atmosphére seéche, un tdmaps,cun vent violent), soit par absorption (dans |
cas de coffrages et granulats poreux). Une sudadeéton frais peut évaporer plus d'un litre djgsu
métre carré et par heure. Ce retrait est limitéyna bonne compacité du béton ou par un traiteohent

cure (film freinant I'évaporation par exemple).

-24 -



» Le retrait hydraulique a long terme :

Il s'agit d'un lent départ d'eau en atmosphéreesdtcharie suivant les ciments (natufimesse), et il

est proportionnel au dosage en volume absolu pat&apure.
» Le retrait hydraulique thermique :

Il est issu d'une baisse rapide de la températur@mvient soit du ciment lui-méme lors de son
hydratation aux premiers ages (qui provoque uneagtih de température suivie d'un refroidissement),
soit des variations climatiques du milieu. Ces deanxses additionnent parfois leurs effets. Lesstie
la premiére peuvent étre réduits en utilisant desemts a faible chaleur d'hydratation. L'ordre de
grandeur du retrait total est de 200 & 300 pihpour un béton usugl ).

2.6 Apparence et esthétique

Le béton offre une variété d'apparences qui perdietrichir aussi bien l'architecture des

constructions que les traitements esthétiques wl@ages les plus usuels :

» forme: les coffrages et les moules de natures tregsigepermettent la réalisation de toutes les
formes imaginées, grace a la plasticité du matétias parametres essentiels sont la composition

du béton, les moules et les coffrages, et la rmseevre ;

» teinte: en jouant sur les constituants du béton (cimegrenulats, pigments de coloration), leurs
dosages et les traitements de surface, il estipesdé réaliser une grande variété de teintes. Gris
ou blanc, le ciment, mélangé aux éléments lesfplasdu sable (les "fines"), donne au béton brut
de démoulage sa teinte de fond. Elle peut étrefidediar I'ajout de colorants (oxydes métalliques
ou éventuellement pigments de synthése), en dodagméférence aux colorants naturels. Les

parametres essentiels sont donc les ciments, issstes gravillons et les colorants ;

» aspect/texture la surface peut étre lisse ou rugueuse, compdde creux et des reliefs (stries,
cannelures), ou reproduire des motifs décoratiés. dispositions adoptées lors du moulage ou de
la mise en ceuvre, les traitements de surface nopeesiou chimiques (lavage, sablage, grésage,
polissage, désactivation pour faire réapparaiggtanulats a la surface du béton frais, décapage a
I'acide) avant ou aprés démoulage, sur béton draislus ou moins durci, créent une large variété

d'aspects qui seront accentués par la lunigse
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2.7 Durabilité et vieillissement

La durabilité d'un ouvrage caractérise sa capaaiténserver les fonctions d'usage pour lesquéltes i
été concu (fonctionnement structurel, sécuritéfadules usagers) et a maintenir son niveau ddifé@ab
et son aspect dans son environnement, avec dssdigamaintenance et d'entretien aussi réduits que
possible. Un ouvrage doit résister aux charges wlbap il est soumis, ainsi qu'aux actions diverses
telles que le vent, la pluie, le froid, la chaldermilieu ambiant, etc., tout en conservant sahé&tgjue.
Il doit satisfaire les besoins des utilisateurgaurs du temps. La durabilité du maintien doit é&ssortie
d'une durée, temps minimal pour lequel l'ouvrage cescu qui est appelé la durée de service de
l'ouvrage.

Prescrire un béton durable nécessite d'apprécés, s&a conception, I'ensemble des contraintes
environnementales et les agressions potentielléisagua a subir pendant toute sa durée de serdize,

respecter et mettre en ceuvre les recommandatioriguur.

La durabilité du béton est un fait reconnu et tdtgrmr la pérennité des ouvrages exposés a des
conditions climatiqgues ou d'environnement les plasiées. Les ouvrages usuels, réalisés en béton
courant, résistent au fil des années aux multipigessions physico-chimiques auxquelles ils sont

soumis.

Il arrive néanmoins que des défauts de conceptioteomise en ceuvre, que des causes accidentelles
soient a l'origine de désordres : la notion de lilitd est donc indissociable de celle de qualitéus les
niveaux et, en particulier, de celle du matériawif4]. Les parameétres qui influent sur la durabilité du

béton sont résumés dans le Tableau 7.

Comme les autres matériaux, le béton subit unlig#iment naturel. Adaptation de I'architecture et
adaptation des bétons aux climats et aux taux Higtipa permettent de ralentir le vieillissement dan

rendre les conséquences moins inesthétiques.

Associée a la réalisation de bétons de qualitppli@ation d'hydrofuges de surface contribue, en
s'opposant a la pénétration des agents agresdifajtér I'encrassement du matériau. Les hydrofuges
limitent également I'apparition des efflorescen@seds de carbonate de calcium) qui, entrainéesapar

migration d'eau vers le parement, peuvent se traghair des dép6ts clairs localisés.

Un grand soin apporté a la protection des piecélpriquées lors de leur stockage permet d'éviter

les effets d'un vieillissement a court terme quiaseaffecterait pas de maniére uniforfi2g).
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Tableau 7 : Critéres essentiels du béton durable ‘@bres [25]).

phénomeénes a praveri .
action du gel et deg agressions
, . ' i chimiques
conception du béton fissuration fondants . a .
milieu marin
selon sévérité de | choix selon degré
ciment dosage, finesse, l'environnement d'agre_s_swlté du
vitesse de prise | gélif, mini 330 & 35Q milieu
kg.m? dosage> 350 kg.n?
CONSTITUANTS DU propres
BETON granulats dimensions non gélifs choix selon type
agression
Ui S'opposent 3 la entraineur d'air
adjuvants q desgi?:cation créant un réseau de -
bulles efficace
BETON E/C < 0'50|°“ 0.45selon 4 45 30,50
es cas
fabrication malaxage efficace — temps de transport
MISE EN (EUVRE mise en place vibration réguliére
cure indispensable pour toutes surfaces horizontales
création de joints eviter Iglles;ignatlon
DISPOSITIONS CONSTRUCTIVES armatures de . -
. - faciliter son
répartition écoulement

2.8 Tenue au gel

Les dégradations occasionnées par le gel sontuetyees :
» une fissuration répartie dans la masse du bétompguée par un mécanisme de gel interne ;

» un délitage de la zone superficielle, appelée léga] qui résulte d'un gradient thermique

important au voisinage de la surface.

Ces deux phénomenes, qui se produisent simultaéuette maniére indépendante, sont dus a des
mécanismes distincts : l'action répétitive de cyatle gel et de dégel, ou une brusque chute de

température superficielle, généralement causékaption de sels de déverglacage.

Des recherches menées par Powers et L[@@)hont montré que l'accroissement de volume
accompagnant la transformation de I'eau en glaed'ddre de 9%) n'est pas la cause principaleade |
dégradation du béton. En effet, ce sont les pressagendrées par les mouvements de I'eau interse v
les "fronts de congélation” formés a certains eo@teents du béton qui sont aujourd’hui considérées

comme l'origine prépondérante des dégradations.
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Il est admis que les causes de dégradations duesebude déverglacage sont principalement :

» des causes physiques prépondérantéss au choc thermique consécutif a la fusioadgiace.
L'importante chute de température de surface, die guantité de chaleur consommée pour
provoquer la fusion de la glace, amplifie les affdti gel dans la zone du béton proche de la
surface (cette chute de température peut attetf@emini’ au lieu de 4°C.h habituellement). La

dégradation qui peut en résulter se traduit pgshémomeéne d'écaillage ;

» des causes chimiqugwovoquées par la diffusion des sels dans le bétoms causes sont
considérées comme moins dangereuses. Elles anatpaiattaques de certains sels contenus dans

les fondants, tels que les sulfates.

Pour empécher I'apparition de pressions excesdmes le béton, un réseau de bulles nombreuses et

bien réparties est créé grace a un entraineuf2i/@gir

2.9 Entretien des bétons

Les principales altérations rencontrées peuvest@trrigine interne au béton, environnementales ou
humaines. Les altérations les plus frequemmentakigs, d'aprés une enquéte menée par le CERIB

(Centre d'Etudes et de Recherche de I'Industrigéton)[28], sont les suivantes :
» dégradations dues a des taches diverses (huitésses, etc.) : 20% ;
» mousses et champignons : 20% ;
» poussiéres : 15% ;
» fumées et suies : 8% ;
» pluies acides : 8%.

La majeure partie de ces altérations peut étreé&raie maniére préventive ou curative.

La durabilité d'une surface est également fonctlensa finition, soit, par ordre décroissant de
durabilité : polissage, lavage, sablage, brut dealdage, ou bouchardage. Quel que soit le mode de
finition adopté, il est recommandé de recourir démgnesure du possible a I'emploi de solutions

préventives de protection du matérjaql.
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2.10 Limites techniques des bétons

Le béton présente néanmoins certaines limites,nmo&nt lors de son exposition a de "hautes”
températures (supérieures a 300°C) : la résistar@m@anique peut étre altérée suite a la déshydnatati
des liants hydrauliques, et des dommages imporsamsobservables lors d'incendies de structures du
génie civil. Des étudef30] ont montré que la dégradation du béton se progméralement entre 250°C
et 400°C, et se traduit par un éclatement du nzatée phénomene peut avoir lieu sous deux formes :
par écaillage, ce qui correspond a un détachengentaiceaux de béton les uns apres les autres,rou pa

éclatement explosif d'un élément structural. Lebé&bnstitue donc un substrat “thermosensible”.

La pénétration de I'eau au sein du matériau e&trdgat problématique, car elle contribue a accelére
le vieillissement du produit (paragraphes 2.7 8}. Enfin, méme si la gamme d'aspects disponitéss s
considérablement élargie (paragraphe 2.6), 'agpestirface reste globalement mat et rugueuxétaet
de surface favorise I'accroche des mousses pampéxenocives a la durabilité du béton. Tout cedure

les applications de ce type de matériau.

La projection d'une couche étanche d'émail en sanf@urrait permettre de former une barriéere de
diffusion (contre I'eau notamment), freinant égadatrla dégradation thermique du béton (en surface),
les émaux étant des matériaux réfractaires a faimeuctivité thermique. Des essais d'ajout de, B
béton ont de plus prouvé une accélération de landgasition du NH composé apporté par la pollution
urbaine notamment, et inesthétique (noir). Cetetién est catalysée par la lumigdé]. Or, le TiQ est
un composant courant des émaux : cela pourrait domstituer une protection supplémentaire conse le

attaques chimiques environnementales.

Il semble également possible de réaliser des cguekthétiques, les émaux étant reconnus pour
donner des revétements lisses et brillants. litsgauasi possible d'obtenir des dépbts colorégt éanné
la large gamme de pigments proposée lors de I'edtibo des émaux (paragraphe 1.1.e). Ceci est Esum

dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Limites techniques du béton et possiliiés d'amélioration par revétement d'émail.

inconveénients du béton améliorations possiblesépaaillage
faible résistance thermique matériau réfractaire
(dégradation ~ 250-300°C) (température de couverture ~ 1000-1200°C
altération par Nkl résistant & Nk} sans ajout spécifique
percolation de l'eau possibilité de réaliser deghes non-perméables
aspect de surface terne et rugueux aspect de simfilant, rugueux et coloré
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CHAPITRE 3: Procédé de projection thermique

3.1 Généralités sur les techniques de couverture des surfaces

Différentes technologies de dépodts permettent dia@pun matériau a la surface d'une piece pour en
changer les propriétés de surface. Hormis I'apjidicad’'une couche de produits organiques (peinture)
peuvent étre cités parmi les techniques les pliséags : I'électro-dép6t, les dépbts chimiques,
I'immersion dans un bain de métal en fusion, lggt¥physiques ou chimiques en phase vapeur (notés
respectivement PVD et CVD) et la projection themmiglLes applications de ces dépbts concernent
essentiellement la protection contre l'usure etdaosion, la décoration ou la réalisation de dep@bt
propriétés physiques spécifiques (électrique, miaqnes thermique, etc[B2]. La Figure 6 montre les
différentes épaisseurs obtenues ainsi que les tatopés de substrat atteintes en cours de progédé e
fonction de la technique utilisée.

surface du substrat

1

1000 !
8 gop | diffusion . o
® thermo : ]
2 chimique .
3 600
=
o
o
5 400
o
D
O
§ 200

0 L |
0 0,1 1 10 100 1000 10000

épaisseur de depdt [um]

Figure 6 : Epaisseurs de dép0ts et température delsstrat en fonction de la technique utilisée (d'apés [32]).

3.2 Projection thermique

a. Principe
La projection thermique regroupe l'ensemble desdués dans lesquels un matériau d'apport est
fondu ou porté a I'état plastique grace a une sodecchaleur, puis est projeté a l'aide d'un gaeue
sur la surface a revétir, sur laquelle il se sbédiLa matiere a déposer, sous forme de poudré| de

de baguette, est fondue totalement ou partiellerdans la source de chaleur (flamme, arc électrique,
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plasma). Ces techniques permettent de projetegrarede gamme de matériaux : métaux et alliages,

cermets, céramiques, et, dans certaines conditiessyolyméres (Figure 7).
La projection thermique peut donc étre décomporésoes étapes principales :

» le matériau du revétement désiré est injecté damessource chaude (flamme, plasma ou arc

électrique) sous forme pulvérulente ou sous foreéld

> le matériau est alors fondu sous forme de finedtgettes qui sont accélérées par les gaz de la
source pour s'écraser a grande vitesse (quelquesnds a quelques centaines de metres par

seconde) sur le substrat a revétir ;

> celles-ci se refroidissent extrémement rapidementédant leurs calories au substrat ou aux

couches précédemment dépo48e%

Materiau ;. poudre ou fil

e, Faricule oxydee

Revetement o Infondu
?ﬂp Substrat

M '

Figure 7 : Principe de la projection thermique (d'gres [32]).

En choisissant judicieusement le matériau et lartigeie de projection, le dépbt obtenu présente des
caractéristiques mécaniques (résistance a l'abragidérosion, a la corrosion, remise aux cotts),e
thermiques (résistance a la corrosion, a l'oxydatimodification du transfert thermique et de la
diffusivité thermique) et physiques (isolation/cantion électrique, propriétés électromagnétiques,
biocompatibilité, résistance aux acides, etc.) Idige. Les parametres a considérer pour la réalisati

d'un revétement par cette technique sont résunméa Bigure §32].
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Figure 8 : Méthodologie a suivre pour la sélectiod'un matériau et d'un procédé de projection pour réliser
un revétement.

b. Mécanismes de formation des dépots
» Mécanisme "classique” :

La formation du revétement est obtenue par I'emylg des particules fondues impactant le substrat.
Classiquement, les particules, aprés avoir étéuemaet accélérées dans la flamme, s'écrasent sur le
substrat sous une forme lamellaire. Cet étalem&nliée au transfert de I'énergie cinétique en éeerg
d'écoulement visqueux et en énergie de tensiomrdiace. Le passage des particules fondues en %ol au
lamelles solidifiées sur le substrat peut étresdivdn trois étapes qui peuvent étre corrélées eligseen
fonction de la cinétique de refroidissement deatadlle : Iimpact initial, I'étalement de la pante et sa
solidification par refroidissement par conductiba.plus grande difficulté réside dans I'enchaingrden
cette séquence. Dans le cas idéal, les lamellemg@né une forme de disque lorsqu'elles sont pregeté
sur un substrat poli porté a une température seyréria une température critique appelée tempérdgure
transition. Kudinowet al. ont proposé en 1989 un bilan de ces différentapinatogies (Figure 9B3].

Toutefois, de nombreuses autres morphologies péeéuenidentifiées.

L'origine de cette grande diversité se trouve areau des propriétés du substrat (température,
rugosité, mouillabilité, propriétés thermiques, genéce d'adsorbats et condensats, etc.) et des
caractéristiques des particules a l'impact (visépguantité de mouvement, physicochimie de laaserf
de la particule, etc.). Par exemple, en diminuartidmétre des particules fondues ou leur vitegseno
augmentant la tension de surface du matériaut passible de limiter les "éclaboussures” obsepsbl
l'impact. Une température de transition a été a&ftomme la température pour laquelle les lamelles
écrasées passent d'une forme éclatée a une forndésaiee[34, 35]. Ces études conduites sur des
substrats polis (Ra < 0,05 um) ont été indirecteénoemfirmées sur des substrats rugueux. En effet,
lorsque ces derniers sont préchauffés au dessles tdenpérature de transition, I'adhérence des dépot
peut étre multipliée par un facteur 2 a 5 par rajpp@e qui est obtenu avec un substrat non prééhdu
faut toutefois veiller & ne pas dépasser un cedainl de température, pour continuer a contré@sr |

contraintes résiduelles qui limitent I'adhérencewstrat du dépdt entre autres effets.
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L'influence de la température de préchauffage distsat (notée J intervient & différents niveaux.
Une premiére explication réside dans la présenceswface d'adsorbats et de condensats qui
désorberaient au moment du préchauff@@é Le condensat le plus courant esOHqui lors de l'impact

des particules fondues se volatilise et pertuétalément de la particule.

La deuxiéme explication est relative a la mouilighi: la nature et I'épaisseur des oxydes fornmés e
surface des substrats métalliques influent sur d¢aillabilité statique de la particule fondue sur le
substraf37, 38] La phase de préchauffage initiale favorise lanftion d'oxyde sur le substrat et
améliore la mouillabilité jusqu'a un seuil. En &ffla mouillabilité, suivant les oxydes formés, rleu
épaisseur et leur rugosité, peut augmenter ou denirPar exemple, pour de l'alumine sur du fer, si

l'oxyde formé est R©; I'adhésion est trés faible ; si c'est k&2, elle devient excellen{89].

L'examen de linterface particule écrasée-subptt(Ra < 0,05 um) montre que lorsque>TT, le
contact représente plus de 50-60% de la surfate ldenelle alors que sisk T, l'interface est fortement
poreuse et elle représente moins de 30% de cetfacsu La conséquence est que la vitesse de
refroidissement de la lamelle est dans le prenasr(& > T;) 5 a 10 fois plus élevée que dans le second.
En terme thermique, on peut dire que dans le prera®la résistance thermique de contact est éuféi

a 10’ m2.K.W* alors que dans le second elle est supérieur@ and®&.W* [40].

1 a4 : totalement fondu

7 a 11 : totalement fondu avec des inclusions de gaz

12 a 14 : surchauffé, phénomeéne d'évaporation

15 a 19 : couronne périphérique fondue, mais noyau solide
20, 21 et 30 : couronne solidifiée et noyau fondu

22 a 27 : couronne solidifiée, interface fondue et noyau solide
28 et 29 : particules solides (hautes vitesses d'accélération)

Figure 9 : Classement des morphologies d'étalemendss particules a lI'impact sur un substrat (d'aprég33]).
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» Cas patrticulier de la projection de silice : forn@t d'un cordon :
La projection de silice reste encore assez malriséét: en effet, il est nécessaire de respecter de
conditions opératoires particuliéres. Dans le aadraire, soit le dépot reste sous forme de bt

de "démouillage" important), soit la silice se digg, car c'est un oxyde volatil.
Lorsqu'un grain de silice arrive sur un substraisdees conditions de projection thermique, trois

phénomenes peuvent donc survenir :
I'étalement du grain est faiblda tension de surface tend a conformer la padetien forme

de sphere en minimisant son énergie. Le grain gpremn'adhére pas a la surface, et par

conséquent le dépbt ne peut pas se former (Fig)re 1

&
l

e = O
50 pm

Figure 10 : Etalement d'un grain de silice (d'apres?. G. de GENNES [41]).

plusieurs grains forment par coalescence une flagladivement volumineuse et épaisse,
mais la tension de surface tend toujours a confooeite flaque sous la forme d'une sphére :

la force motrice est alors inférieure a la forcdrddion (Figure 11). L'épaisseur de la flaque

est inférieure a une épaisseur critique ;

@

oper> — G

Figure 11 : Coalescence de grains (d'aprés P. G. G&ENNES [41]).

guand la densité de grains arrivant a la surfacengtede former une flaque d'épaisseur
supérieure a I'épaisseur critiquelle-ci adhere et le dépbt est ainsi constilgs conditions

sont remplies lorsque la viscosité est assez faibtpiand le débit de poudre augmente et/ou

la vitesse de projection diminue (Figure 12).
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h Epaisseur critique

Figure 12 : Formation d'une flaque a I'épaisseur dtique (d'aprés P. G. de GENNES [41]).

Les étapes d'évolution qui conduisent a la formagiar projection thermique d'un cordon a base de

silice sont donc les suivantes :
e aucune accroche ;
* accrochage de quelques gouttes puis éjection dgocktes ;
e cordon partiel ;
e cordon entier.

La formation du cordon est également favoriséeypar diminution de la distance torche-substrat.
L'évolution de tous ces parametres contribue aat affnodifier la température du substrat et du Qlépd

donc la viscosité de la flaque fondd4, 42]

C. Mécanismes d'adhésion des dépots au substrat
L'adhésion assure la formation et la cohésionimterface entre deux solides (le dépb6t et le sab)str
Elle est induite par les forces d'attraction etgsematériaux. Les mécanismes d'adhésion peuvendét

plusieurs types :

» ancrage mécaniqueles particules fondues sont ancrées dans l&sit&spde la surface du substrat
(relief, fissures, porosité débouchantes) par effglcro®™. Pour qu'un tel mécanisme soit
possible, il faut une topologie de surface favagafalistribution symétrique des hauteurs, faible
effet d'anse, etc.), ainsi que des propriétés dgiglies et des caractéristiques de mouillabilite de
particules projetées particuliéres : ce phénomeéneenit avoir lieu entre deux surfaces planes. Ce

mécanisme est le plus fréquent, notamment dareslde dépots céramiquds] ;

» adsorption: il s'agit d'une adhésion "chimique" allant deckimisorption (liaisons chimiques

"faibles™) a la physisorption (liaisons chimiqudsrtes") ;

» chimisorption: ce phénoméne a lieu pour une tension de sudadeuide inférieure a la
tension de surface de mouillage du solide. Il saatérise par des forces faibles (0,05 a
5 kJ.mot"), qui correspondent aux forces de Van der Waais liaisons hydrogéne et aux
interactions acide-base de Lewis. La chimisorpsentraduit par des zones de défauts, de

mauvais contact et d'irrégularités géométriques ;

«  physisorption: il se crée des liaisons chimiques de fortesgieer(5 a 1000 kJ.mid) : ce

sont des forces covalentes et ioniques ;
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» adhésion électrostatique cela se traduit par une variation de [|'électgaigité au niveau de
l'interface, par transferts d'électrons : il senferalors une double couche de charges de signes

Opposeés ;

» diffusion: la diffusion, au voisinage de l'interface suaigtiép6t, peut étre moléculaire (cas des

polymeres) ou atomique (cas des alliages).

L'accrochage avec le substrat peut étre favoris&edii-ci a été préalablement préparé. Une
préparation non satisfaisante peut étre pénaliggouel’adhésion du revétement sur son subgfaEn
effet, la nature, la température et la préparatiersurface du substrat agit notamment sur lesfeidss
thermiqueg39].

Le substrat doit donc étre préalablement traitér polapter sa rugosité, de fagon a créer des points
d'ancrage mécanique pour les particules projdtést héanmoins nécessaire de ne pas créer urgtéigo
trop importante, qui diminuerait les vitesses dé&ordissement et d'étalement des particules, en

augmentant localement la résistance thermique tacip38].

Il faut de plus éviter toute oxydation ou inclusidimpuretés en surface, afin d'assurer un contact
intime entre les particules fondues et le subsdiati, aprés un nettoyage, voire un décapage chieniq
pour éliminer les contaminations, les méthodesasues de préparation des substrats peuvent étes mis

en ceuvrg43] :

» polissagede la surface pour éviter que les irrégularitéestaspérités n‘empéchent I'adhésion du
dépbdt ;
» sablageavec un abrasif (corindon par exemple) : il s'd@ibh procédé de décapage de la surface a

revétir (cette technique est plutdt adaptée austsals métalliques), par projection de grains

abrasifs a arétes vives, d'une dimension moyenteeni@ée ;

» préparation par usinage elle consiste a réaliser une topologie a laagarfa traiter. Ce type de
préparation correctement menée conduit & une tnéisebadhérence et a I'avantage d’étre réalisée

directement dans la continuité de I'opération diagie de la piéce pour sa mise aux cotes ;

» préparation avec une sous-couche d’accrochagigerses méthodes peuvent étre retenues pour la
préparation de la surface avant projection de ls-®ouche : attaque chimique, sablage, usinage
méme s'il est trés grossier, ou meulage grossigrcgnduit & un bon état de surface pour la
projection de sous-couches d’accrochage comme -l k6% en masse), le Mo, les MCUAIY,

etc.

Toutes ces méthodes constituent toutefois des tmeEsasupplémentaires dans une gamme

d'élaboration et ne peuvent étre mises en ceuvp@esiment dans le cas de substrats a base de béton.
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3.3 Projection thermique par flamme oxyacétylénique

a. Principe
Dans le procédé de projection par flamme, le matéxidéposer fond sous I'action de I'enthalpieissu
de la réaction exothermique entre un combustilete fflus courants sont l'acétyléne ou le propane} s
forme gazeuse, et un comburant (air ou dioxygéfe}$ource de chaleur est donc une réaction chamiqu
Le choix du gaz combustible est fonction des matéria mettre en ceuvre. Ces derniers peuvent avoir
des températures de fusion trés différentes, itlest nécessaire d'utiliser le combustible qui perde

fournir I'enthalpie de réaction suffisante.

La combustion s'effectue sous la forme d'une flamwvolume gazeux au sein duquel des réactions
d'oxydation ont lieu. L'acétylene est souvent péefé d'autres combustibles gazeux tels que le
dihydrogéne ou le propane, car il permet d'atteimhs températures de combustion supérieures B080°
contre 2700°C et 2750°C respectivement) en raigamedenthalpie de réaction elle-méme plus élevée
(-1300 kJ.mot dans le cas d'une réaction stcechiométrique). laanm@tres essentiels sont les

caractéristiques des constituants, leur mélangepessiorj44].

b. Appareillages
Trois procédés de projection par flamme peuveetrdis en ceuvre. Dans le cas de réactifs séparés, la

flamme est dite "diffusante”. Cette technologietpEumporter divers types d'appareillages :

» technologie flamme-fil le matériau d'apport se présente sous la foeniés] de baguettes ou de
cordons. |l utilise les mémes gaz que ceux emplogds projection flamme-poudre
(dioxygéne + gaz combustible), auxquels s'ajoutd'ae comprimé servant a l'atomisation de
I'extrémité fondue des fils. La vitesse des paleis@st de I'ordre de 150 fh.4.a température de
I'extrémité du fil ou de la tige peut atteindreDfdis la température de la flamme, ce qui permet
de projeter certaines céramiques oxydes@@lou carbures (GDs). Les débits de matiére varient
de 1 kg.i & plus de 3 kg:hen fonction du matériau, des diamétres de fil elaguette utilisés,

et des propriétés des dépodts rechercigis

» technologie flamme-poudrele matériau a projeter est introduit sous fordee poudre dans la
flamme qui le véhicule jusqu'au substrat. La pougbt soit entrainée par gravité a partir d'un
récipient fixé a la torche, soit par dépressionsdame canalisation de I'un ou l'autre des gaztet es
amenée jusque dans la flamme. Elle peut égalentenakmentée par un distributeur spécifique
désolidarisé du pistolet. Le transport de la poydsgu'a la flamme est alors assuré soit par de
l'air, soit par un gaz neutre. En raison de laléaibtesse en vol des particules (de l'ordre de
80 m.§"), les dépbts obtenus présentent généralementdinégemce plus faible (20 & 40 MPa) et
une porosité élevee (10 a 20%) par rapport aux tdépbtenus avec d'autres techniques de

projection. Les températures atteintes par lesicoées a projeter ne dépassent pas 2000°C
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environ. La distance entre la buse et le subsstat@mprise entre 100 et 200 mm, afin que les
particules de poudre aient un temps de séjourssuiinent long pour étre fondues a coeur. Ce
procédé permet d'obtenir des dépbts épais (deephgscentaines de micrometres), a des débits de
matiére d'environ 2 & 3 kgthsans échauffement important du substrat (tempésatnférieures a
250°C). Les matériaux les plus utilisés restentalliages auto fusibles comme le NiCrBSi par
exemple, qui sont refondus a environ 1150°C apégdtdpour améliorer I'adhérence, éliminer en
partie les oxydes et diminuer la porosité du dépétte température exclut I'usage de substrats a
base daluminium par exemple). La projection diacid'alliages a bas point de fusion ou de
polymeres est également possible par le procédérftapoudre. C'est cette technique que I'on se
propose d'utiliser pour projeter des émaux (maigria points de fusion compris entre 600 et
1400°C) sur des substrats peu résistants thermient¢d2].

Dans le cas de réactifs mélangeés, deux technolpgiegent étre utilisées : par flamme déflagrante
supersonigue ou par flamme détonante. Ce typeajection tire son nom de la vitesse de sortie @des g
qui se situe entre Mach 1 et Mach 2. Deux proc@désentent ce type de caractéristiques : la project
supersonigue a tir discontinu (canon a détonagoiglle a tir continu (notée HVOF pour High Vetgci

Oxy-Fuel en anglais) :

» canon a détonation cette technique utilise I'énergie de détonatiam mélange généralement
constitué d'oxygene et d'acétylene pour projeter particules & déposer sur le substrat. Le
matériau est introduit dans le tube qui constitiednon a détonation, en méme temps que le
mélange combustible. Ce mélange détone grace aétineelle, a la fréquence d'environ 8
allumages par seconde. La poudre est chaufféeeetiééja trés grande vitesse (600 & 908)m.s
vers le substrat par I'onde de choc créée. Entguehtir, le tube est balayé par un jet de gaz
neutre (azote). Des températures supérieures Gt atteintes par les gaz brilés suivant
l'onde de choc. Ce procédé est essentiellemersteutiour réaliser des dépots de cermets (WC-Co,

etc.) ou de céramiques carbures et carbure®{CAl,O;, etc.) ;

> HVOF: le principe est basé sur une réaction de conusugéflagrante & haute pression (5.20
7.1¢ Pa) dans une chambre & combustion. Cette combusiifiectue & vitesse subsonique et une
buse De Laval disposée en sortie de chambre petiaatélérer les produits de réaction a une
vitesse supersonique (de l'ordre de 2000")n.kes vitesses des particules sont trés élevées
(jusqua 700 mY. L'HVOF utilise la combustion de l'oxygéne avet carburant comme le

propane, le propyléne, le tétréne, I'nydrogéneediéroseng3?2].
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Tableau 9 : Différents procédés de projection pal&émme.

réactifs séparés réactifs mélangés
type de flamme | flamme diffusante explosion déflagration détonation
_ flamme-fil impossible HVOF canon a détonatipn
appareillage
flamme-poudre
L. . - - Vc < Vs Vc > Vs
caracteristiques
de la flamme _
- Ea homogéne Hocalisée

ou \; est la vitesse de I'écoulementJa/vitesse du son et Eénergie de I'écoulement

C. Caractéristiques de la flamme diffusante oxyacétylénique
Il s'agit d'une flamme diffusante : les deux gabXggéne et acétyléne) diffusent l'un dans l'autre.
Cette zone de mélange correspond a la zone déoréabhimique. A enthalpie égale, I'énergie disptmib

augmente quand la taille de la zone de mélangendami

La réaction chimique est exothermique (productiencthaleur). La stcechiométrie de la flamme
traduit les proportions en comburant et carbur&tie est donnée par le rapport des coefficients
steechiométriques des réactifs (Equation 4). Daneake général d’'une combustion staechiométrique

(S = 1), la réaction chimique peut s’écrire comméspnté dans I'Equation 5 :

Equation 4

n

CnH, +(m+zjoz - 2H20+ mCQ, + AH Equation 5

Par application de cette équation a l'acétylenagdection stocechiométrique obtenue est celle de

I'Equation 6 :

5

C;H, +20; ~ 2C0, +H,0+AH Equation 6

L'énergie produite est alors daK = - 1300 kJ.met.

On parle de combustion sur-stoechiométrique quandcdmburant est en exceés, et sous-

stoechiométrique quand le carburant est en exces.

Dans ce type de flamme, la combustion n'est paaritenée mais se réalise en deux temps qui font

apparaitre dans la flamme trois zones distinctesgard dischéma de la Figure 13 :
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» zone 1 elle se présente sous l'aspect d'un dard éblmtide forme généralement conique,
correspondant au début de la réaction du mélanggéoe/acétylene créé au niveau de l'injecteur
des gaz. La réaction incompléte qui se produit éoum mélange trés réducteur d'oxyde de carbone
CO et de dihydrogene,HCette combustion dite "primaire" porte les prasidie combustion a une
température tres élevée (généralement, la températaximale de la flamme (~3100°C) se situe

au voisinage immeédiat de l'extrémité du dard) ;

» zone 2 elle correspond a une courte zone bleue, esflenient réductrice par sa composition
(2 CO + H), dont les contours sont moins nets que la zoimeare. Il s’agit de la zone active de
la flamme. C'est I'endroit le plus chaud, car uge grande partie de I'énergie se trouve disponible

dans cette zone du fait de la premiere combustion ;

» zone 3 appelée panache, cette zone est beaucoup nuoimseluse. Elle correspond au volume
occupé par les gaz brdlés, rendus visibles enraedeur température, et auxquels vient se méler
I'air ambiant. Cet air ambiant abaisse progressivernta température des gaz brdlés au fur et a
mesure qu'on s'éloigne du dard. A une certainartistde celui-ci, le mélange cesse d'étre visible
et le panache disparait, mais généralement, la estioh primaire est incompléte et, dans ce cas,
le panache est le siéege de combustions secondaness I'oxygéne de l'air ambiant comme
carburant. Ce phénomene qui s'accompagne d'un elégag de chaleur, compense, au moins

dans une certaine zone enveloppant le dard, l'effietidissant de I'air ambiant décrit ci-dessus.

(
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Figure 13 : Représentation schématique d’'une flammexyacétylénique (d'apres [32]).

Il est possible de changer la température maxiala flamme en modifiant les proportions relatives
des gaz introduits a volume constant : suivanéétion chimique, I'enthalpie est différente, enata
température de la flamme évolue (Figure 14). Lexydiéne de l'air ambiant contribue a entretenir la

réaction et a modifier la stoechiométrie de la flamm

» dans le cas d'un exces de dioxygene, la flammdigstxydante la quantité d’énergie libérée est

plus importante, la flamme devient plus puissaetesa température s'éleve légérement. Le
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panache et le dard sont raccourcis, la flamme émsifflement, le panache est plus volumineux,
cet excés se distingue par une couleur bleuatra damme. Cette flamme est adaptée a la

projection des oxydes céramiques ;

» dans le cas d’'une proportion plus importante dyd@ée, la flamme est ditarburante Il se libere
alors du carbone pur, le panache et le dard somnentés avec des formes irrégulieres. La
flamme est légérement moins chaude (~3050°C), amgepde I'énergie servant a échauffer ce
carbone libre qui émet, a la température ou ilpesté, une vive lumiére. Un excés d'acétyléne
rend la flamme "fuligineuse", de couleur jaunatk@caun panache allongé. Le carbone libre
n'étant plus brdlé dans la flamme secondaire (~<Z75G&e dépose sous la forme d'une poussiere

noire (noir d'acétyléndp2].

» a rapport steechiométrique de 1, la flamme estditére ou normale

3200,

CoHy

Jooo—

flamme [*C)]

2800—

Température maximale de la

s A O
0.6 0.8 1.0 1.2

Stoechiometrie [-]

Figure 14 : Evolution de la température maximale dda flamme en fonction de sa stoechiométrie (d'aprés
logiciel Jets&Poudres §59)).

d. Intérét de la projection a la flamme diffusante oxyacétylénique
La projection par flamme oxyacétylénique sembleps@iaau cas considéré ici : la température de la
flamme peut en effet atteindre 3000°C, alors quedé&triau projeté (émail) présente des températiares
transition de l'ordre de 1000°C. Par ailleurs,dasactéristiques des dépbts obtenus par cetteigeehn
sont suffisantes pour l'application visée (barrgeediffusion). Il est possible de plus d'ajustailement
I'épaisseur de dépbt (de 300 & 800 um). Les diffésecaractéristiques des divers modes de prajectio

sont détaillées dans le Tableau 10.

Ce procédé présente l'avantage d'étre "peu coleguxivestissement et en utilisation (dix fois nsoin
cher que la projection thermique par plasma d'auffleé par exemple). Une étude économique a été
réalisée pour estimer le colt de la projection fred'émail par métre carré traité (cette étudelest
particulierement détaillée dans I'annexe 1). Ibis'@e colts estimatifs, les prix des consommables

pouvant varier fortement en fonction des quantit@amandées et des formulations. Les amortissements
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des matériels sont considérés sur 5 ans. Des abagueu étre tracés, en fonction des épaisseurs de
dépdts et des rendements visés (Figure 15). llitsalgrs de prendre en compte le codt des
amortissements, des consommables et de la mairvr@'cdies colts sont ainsi compris entre 10 et
18 €.n7 suivant les caractéristiques des dépots (épajssgutement). Il est possible de réduire ces colts
en multipliant le nombre de torches de projectiem :effet, le prix total suit I'évolution du col¢ th
main d'ceuvre : il est donc intéressant de rédesetdmps de dépbt. Ainsi, avec 4 torches, le prix a

métre carré est abaissé d'un tiers (Figure 16).

Cette technique, légérement plus colteuse queeldtements par simple peinture par exemple
(estimée de l'ordre de 5 a 6 €)nreste relativement économique, mais présemtewgu'avantage de se

révéler plus durable dans le temps, du fait deatare chimique de I'émail. De plus, I'émail appaite

qualités esthétiques au revétement qu'une peineupeut rendre.
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Figure 15 : Abaques pour le calcul des co(ts en fotion des propriétés des dépots.
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Tableau 10 : Comparaison des différentes techniqueke projection thermique (d'aprés [40]).

caractéristiques flamme- flamme-fil HVOF canon a plasm,a_ canon a
poudre détonation |atmosphérique détonation
nature flamme flamme flamme flamme plasma flamme
température
maximale 3000 3000 3000 3000 12000 3000
source de [°C]
chaleur vitesse
piquede | g5100 | 100-300| 400-2000  900-3000  300-1200  900-2000
I'écoulement
gazeux [m.g]
flamme / air flamme / flamme / | jet de plasma
vecteur produits de comprimé /| produits dg produits de gaz de
particules combustion azote |combustiory combustion | recombinaisomn
vitesse. 80 150 700 1600-1700 250 950
typique [m.§]
forme poudre fil poudre poudre poudre poudre!
métaux, metaux, .
Ari alliages alliages cermets metaux,
materiau . ues | Métaux, A alliages,
projete | exemples quelques | queiques alliages ceramiques céramiques
céramiques céramiques ’ oxydes et
cermets oxydes et

oxydes et| oxydes et carbures x
. . carbures
carbures | carbures

prix de
l'installation

(hors
manipulateur ~ 10 ~15 ~ 200 -
et enceinte
deprojection

[k€]

procédé| taux horaire
de dépot la3 1a20 3a5 3a5 la4
[kg-h"]

rendement de
dépot
intrinséque 50 70 70 70 70
caractéristique
[%]
force
d’adhérence| 5 a40 5a40 30480 50 &4 80 5a70

[MPa]

depot | tauxde | 45559 | 10820 0542 0522 1210
porosité [%]

~ 200

erﬁ;s]eur 01415 0,1a1,5 0,05a1 0,05a1 0,05a15

" présentant une fusion congruente
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Figure 16 : Evolution des codts au metre carré suant le nombre de torches.

CHAPITRE 4: Projection thermique de matériaux vitreux : état
de l'art

4.1 Brevets relatifs aux procédés

La projection d'émaux ou de verres a déja faijdiode dépbts de brevets, notamment au Japon. Ces
études ont montré que l'architecture du substrah affet sur la structure des dépdts réalisés par
projection flamme, et qu'il peut donc étre intéamssde la controldd6]. Des travaux menés sur le
revétement de piéces métalliques par des verregaordilleurs prouve la nécessité d'adapter leosise
du matériau vitreux : les dép6ts obtenus, exemetBsgure, semblent alors présenter une "excellente
adhérencf47].

Certains travaux ont été réalisés sur des substratmo-dégradables. Ainsi, il a été démontré qu'il
est possible d'effectuer des dépdts d'émaux sargsiatér le substrat & base de ciment. Il s'agit
d'introduire I'émail & déposer dans un plasma ofaisoeau laser, puis de projeter le matériau iagé
pour obtenir un "bon état de fusion" des partic{483}. La projection par flamme peut également étre
envisagég49].

D'autres techniques ont été élaborées afin d'areélidapplication d'émaux sur substrats
inorganiques. Par exemple, le procédé peut cons@tela formation d'une couche intermédiaire
constituée d'un matériau résistant thermiquemeatieérant sur ce type de substrats (tel que de)verr
L'émail peut ensuite étre pulvérisé et la surfdutemue est refondue par plasma pour obtenir urcaspe
"vitreux" (lisse et brillant]50, 51].
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4.2 Influence des propriétés des émaux sur la morphologie de dépot

Il est clairement établi que les émaux ramollissprdéent de faibles viscosités (du fait notamment de
leurs hautes teneurs en silice). Ceci peut avair ponséquence de modifier le mécanisme de formatio
du dépdt, par rapport a celui rencontré lors de pljection de matériaux céramigques
"classiques(40, 52] C'est pourquoi peu de travaux ont été réaliséslairojection thermique de

produits vitreux, et notamment d’émaux.

Certaines études ont néanmoins montré que lesigdprde la poudre a projeter ont une grande
influence sur la morphologie des dépdts. Lors dertgection thermique par plasma d'arc soufflé a
pression atmosphérique ou a la flamme supersorifyf®@F de céramiques vitreuses bioactives (de
température de transition de 610°C) sur des aliade titane, il est important de contréler la
morphologie des particules et la distribution gtamétriqgue. En conséquence, les poudres sphériques
obtenues par agglomération et possédant un diamegen de 40 um sont plus adaptées que des
poudres élaborées par précipitation qui préserdestdistributions de taille élargies et de maugaise
coulabilités[53, 54].

D'autres travaux portant sur les dép6ts par pirojegtar plasma d'arc soufflé sous basse pression
résiduelle d'une atmosphére neutre de mullite earfeuillards de molybdéene ont prouvé que l'ajeut d
verre (de température de transition de 610°C) addite augmente le taux de porosité du dépdt, qui
passe de 3 a 12%, mais réduit les contraintesuedf@d[55]. En ajustant le rapport mullite/verre, le

coefficient linéaire d'expansion thermique du déggdtapproche de celui du subsf&d].

4.3 Action des parameétres opératoires sur la structure du dépot

Les propriétés des dépdts dépendent également alesngitres opératoires de projection. Par
exemple, dans des conditions tres énergétiquesuetyme distance de projection importante, le t@eix
porosité et la résistance a la traction du dépdt aegmentés simultanémdb8].

Une étude relative a la projection par plasma deevworo-silicaté sur substrats acier a de plustréon
l'existence d'une épaisseur critique de dépbt appart aux contraintes résiduelles. L'adhérence du
revétement au substrat diminue lorsque I'épaissegmente puisque les contraintes résiduelles au sei
de la couche sont supérieures. Ces travaux ontegiant établi que les contraintes résiduelles de
compression portent moins atteinte a la qualitélalecouche que les contraintes résiduelles de

tension[57].
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Certains post-traitements, entre autres des traittsnthermiques (recuisson) peuvent contribuer a

modifier la porosité ouverte des dépots obtenuppaection plasmb8].

Cette étude a donc montré tout l'intérét des met@riutilisés, et I'importance de développer un
nouveau procédé d’émaillage. La projection par flamoxyacétylénique parait bien adaptée au cas

étudié. La partie suivante s'attache a dévelogperles protocoles expérimentaux mis en ceuvre.
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PARTIE 2

Protocoles expérimentaux







PARTIE 2 : PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

Cette partie a pour but d’'introduire tous les pcotes expérimentaux utilisés au cours de I'étuale, t
pour la projection thermique que pour I'élaboratitnmise en forme et la caractérisation des énaux

des substrats. Les techniques d’analyses des detpfitscontrole du procédé sont aussi développées.

CHAPITRE 1: Appareillage de projection

Un banc dédié de projection, incluant la torchgugection (chalumeau oxyacétylénique) et sa ligne
de distribution des gaz, un porte-échantillon, istributeur de poudre a lit fluidisé ainsi qu'usmbsitif
cinématique permettant les réglages des mouvemglatsfs entre la torche et les échantillons a tievé

ont été intégrés et mis au point pour cette étude.
1.1 Torche oxyacétylénique

Apres des essais préliminaires de différents systermommerciaux, une torche a flamme
oxyacétylénique de type DS8000 (Casto[yausanne, Suisse) a été retenue a l'issue d'uhsarnk la
valeur des performances et des colts de mise emecdies débits de gaz sont contrblés par des
débitmétres a billes spécifiques au dioxygénel'acatylene. Les pressions sont mesurées en aitede

sortie des débitmétres, par des manomeétres adatagss : 0-5.10Pa, sensibilité : 0,1.3®a).

Le fonctionnement de la torche est plus particatiggnt détaillé sur la Figure 17. L'apport thermique
est fourni par une flamme oxyacétylénique au ceméréaquelle la poudre a projeter est amenée par un
gaz de transport non-combustible : dans le cadieetle étude, le choix s'est porté sur l'argonefat,
en plus de présenter un caractére inerte qui ndfimguhs la stoechiométrie de la flamme, l'argon
comporte une viscosité (et un coefficient de trajrstipérieure a l'air comprimé ou a un autre gagree
comme l'azote par exemple (2,099°Ra.s pour largon, contre 1,716°Ma.s pour lair et
1,657.1F Pa.s pour l'azote, dans les conditions stands@dl) Les deux gaz réactifs (dioxygéne comme
comburant et acétylene comme carburant) sont égestparément au sein de la buse de distribution et
diffusent I'un dans l'autre en sortie de buse fldmmme obtenue est ainsi une flamme diffusante. La
réaction est initiée par une étincelle. A enthalpissique égale, 'énergie augmente quand le vatieme
cette zone diminue. Les particules y sont fonduesireultanément accélérées. Lorsque les particules
sortent de la zone de mélange, elles sont portéaes éempérature et une vitesse supérieures & cklle
fluide environnant et subissent de fait une déaéilEm ainsi qu'un refroidissement. Une zone de
mélange, caractérisée par de nombreuses turbuletdéntrainement d'air environnant au sein des
produits de réaction est observable (par développeuiinstabilité de Rayleigh-Taylor en périphé&hie

jet formé par les produits de réaction). Ce phémanest visible sur la Figure 18.

-49 -



Bloc de
projection

Réservair de poudre

Porte-module

Injectaur de poudre Buse flamme

Buse de focalisation air

Arrét rapide

Arrivée 0y

Arrivée CaH,

Figure 17 : Schéma de fonctionnement de la torcheIB000 (source : Eutectic Castolin).

Figure 18 : Flamme oxyacétylénique.

La buse utilisée (SSM 30) présente une géométeptad aux matériaux céramiques a hauts points de
fusion, tels que les émaux. Elle permet en effaigthenter la densité de puissance au sein deranfta

en restreignant son expansion.

1.2 Distributeur de poudres a lit fluidisé

Un distributeur a lit fluidisé de type Sulzer 5SMR&ulzer-Metco, Wohlen, Suisse) distribue a la
torche un jet fluidisé de particules stable et dbitdmassique ajustable et constant dans le terbps
principe de fonctionnement de ce dispositif estslévant : le gaz porteur est séparé en entrée de
dispositif en deux circuits (Figure 19). Dans lemirer, il permet la mise sous pression de la tréthie
conduit également a la fluidisation locale de lagre au point d'injection dans le circuit de disition.

La différence de pression existant entre les déwxits permet d'entrainer par effet Venturi la gieau

! Les fluctuations temporelles du débit massiqupaledre ont été estimées étre de moins de 5% dtmébsique
nominal.
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fluidisée dans le second circuit, ou le gaz porteuyropulse vers l'injecteur de la torche. Aifesigdébit
massique de poudre est directement proportiontzepeession régnant au sein de la trémie. Il sthgic
d'avoir un débit de gaz porteur suffisant pourrnsport des particules, mais également de pouvoir
moduler le débit d'argon pour donner une quanéttnduvement aux particules dans la flamme (en, effet
dans le cas d'une flamme oxyacétylénique, la dtabss particules est plutoét "lente”, de l'ordre de
50 m.§"). En paralléle, une sole vibrante permet de limiadormation de conglomérats de particules de

poudre au sein de la trémie et participe ainsiérailleure stabilité du débit massique distribué.

manometre vanne de

I
I trémie :
i
i
i

dépressurisation

vanne @) i -

VEIS injecteur

debitmetre fluidisation locale

sole vibrante

vanne de

régulation ) vanne

alectrovanne @

g=z air
porteur

Figure 19 : Schéma de fonctionnement du distributaua lit fluidisé.

1.3 Porte-échantillons - dispositif cinématique

Pour élaborer les couches, I'échantillon est dépkdvant deux axes en vis-a-vis de la torche de
projection qui est maintenue fixe. L’ensemble ciaéique est donc composé d’'un systeme de translation
lente (axe 1) et d’'un systéme de rotation rapide @. Chaque axe est constitué d’un moteur de type
"brushless" (Kollmorgen, Danaher Corporate, Wadbimg Etats-Unis), couplé a un réducteur, afin
d’obtenir les gammes de vitesses désirées (d& B H010° m.s"). Une interface électronique permet de
régir, par le biais de programmes spécifiguemeaatiaes, la cinématique des échantillons qui déative
ainsi un mouvement hélicoidal devant la torchendtallation ainsi mise en place est représenté&sur

Figure 20.
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Figure 20 : Dispositif de projection thermique a laflamme.

CHAPITRE 2: Elaboration et caractérisation des poudres

d'émaux de projection

2.1 Elaboration des poudres d'émaux par le procédé

d'agglomération-frittage

Les poudres d'émaux utilisées dans le cadre de étettle ont été réalisées spécifiquement par Imerys
Tableware France (Aixe-sur-Vienne, France). Elles &é élaborées par agglomération-frittage : ce
procédé de mise en forme, couramment employé gsupdudres céramiques, est divisé en plusieurs

étapes successives :

» élaboration de la composition [a composition chimique de la poudre définit lasppiétés
physiques finales du produit (température de cdukertension superficielle, coefficient linéaire
de dilatation notamment). C'est pourquoi, elle déite définie avec soin : des modeéles
thermodynamiques, tels que les modéles de Lengér$€6], de Dietzel[61] et de Happef62],
permettent de prévoir respectivement la températareouverture, la tension superficielle et le
coefficient linéaire d'expansion thermique d'unmposition donnée. Il est donc possible d'adapter
la composition de la poudre d'une part aux cortaigventuelles du procédé et d'autre part a
l'application finale envisagée. Dans le cadre déraeail, les contraintes induites par le procédé

auront été exclusivement considérées ;

> pesée des matieres premieres s'agit de prélever les matiéres premieres desgroportions
définies a I'étape précédente. Les matieres premigse présentent sous forme de poudres de

diverses distributions granulométriques ;
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» préparation d'une barbotine cette phase consiste & mettre les poudres en nsispe Les
différentes matiéres premiéres sont mélangéesgsrayage en milieu aqueux. La stabilité d'une
suspension repose sur les propriétés de surfageodelses et notamment sur l'aptitude des grains
a ne pas s'agglomérer. Il faut donc pour ce faiagre en compte les effets stériques (suivant leur
"encombrement"” dans I'espace, des molécules pegeerapprocher suffisamment pour qu'il y ait
adsorption en surface des particules) et électigees (les particules présentent des charges de
surface : si elles sont de signes opposés, legydad s’attirent). La nature du dispersant dépend
par conséquent de la nature des particules a dmpesachant que la charge de surface d'une
particule de poudre dépend du pH de la solutidie:est positive pour des pH faibles, négative
pour des pH élevés, et s'annule pour une valepHdappelée le Point de Charge Nulle (PCN). Le
but de I'ajout de dispersants est de détruire dgtomérats présents dans la poudre de départ et
d'empécher leur ré-agglomération. Il permet de glasgmenter la concentration en matiere solide
sans altérer la viscosité apparente de la suspenstooprocédé d'agglomération nécessite aussi
I'ajout d'un liant organique, comme de la gomméigree par exemple, qui permet de conférer aux
agglomérats issus de l'atomisation une tenue newasiuffisante pour permettre leur stockage et

leur transport ;

» granulation par atomisation Lobjectif de cette étape est d'accroitre le dieenges particules par
agglomération, afin d'améliorer leur écoulementsdas dispositifs de distribution et d'ajuster leur
taille au procédé de mise en ceuvre visé. La teabnidilisée est I'atomisation. Elle consiste a
pulvériser la suspension dans un dispositif patcqar de l'air chauffé a quelques centaines de
degrés Celsius (a co-courant ou contre-courana geillvérisation), qui, en séchant les gouttes de
barbotine par évaporation du solvant, conduit afdlanation des agglomérats. L'atomiseur
fonctionne sur le principe décrit sur la Figure:2a barbotine est acheminée vers une buse
d'atomisation secondaire (un gaz additionnel, @e ¢omprimé dans le cas considéré ici). La
suspension est ainsi fragmentée en fines goutslétte quelques dizaines de micrometres de
diamétre moyen) sous forme d'un brouillard darehimbre d'atomisation. Un courant d'air chaud
envoyé a contre-courant séche les gouttelettesoddr@, qui forment alors des agglomérats de
poudre. Ces agglomérats sont récupérés dans umeyqli permet une séparation en classes de
taille, permettant de discriminer les particuleglamérées (plus forts diamétres moyens de la

distribution) de celles qui ne le sont pas (plulslés diameétres moyens de la distribution) ;

» consolidation des particules par frittagd'objectif de cette étape est de renforcer la sioimédes
particules, d’en réduire la porosité et éviter alasformation de fines néfastes pour la suite du
procédé. Lors de ce traitement thermique, il esessaire de veiller a ce que les poudres ne
forment pas d'agrégats : il s'agit en effet coresela qualité granulométrique obtenue a l'étape
précédente. Il faut donc tout d'abord détermineytde thermique adapté. Pour cela, des analyses
dilatométriques sont conduites sur des barreauypakicules a fritter pressés a froid. Cela permet

de déterminer la température de début de densificall est par ailleurs conseillé de porter les
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granules a une température supérieure a celle det dde densification pour obtenir la

consolidation souhaitée. Cette étape, appelée mwooeat étape de calcination, permet également
d'éliminer le liant organique introduit lors detdmisation des lors que sa température de
décomposition est généralement tres inférieurdl@ de consolidation des particules du matériau

céramiqud63].

Prodult liquide

— Air humide
Separateur
cyclone

l Poudre

Figure 21 : Schéma de fonctionnement d'une tour dtamisation (cas d'une tour a co-courant).

2.2 Détermination de la distribution des tailles des particules par

"granulométrie laser"

La technique de "granulométrie laser" est une tectenpermettant la quantification de la distribntio
des tailles des particules par calculs des raybrie da fréquence statistique en classes de taile.

granulométrie laser donne acceés a la mesure testgénéralement comprises entre 0,05 et 900 pum.

Cette technique d'analyse est basée sur la diffrade la lumiere. Elle s'appuie sur la théorie de

Fraunhofe64] qui est fondée sur les hypotheses suivantes :

» les particules sont considérées comme parfaitersinériqgues, non poreuses et opaques a la

longueur d'onde du rayonnement lumineux ;
» les particules ont un diamétre supérieur a la lengd'onde du rayonnement lumineux ;
» les particules sont animées d'un mouvement aléaimiownien) dans la cellule de mesure ;
> les particules diffractent la lumiére avec la méfieacité quelle que soit leur taille.
Lorsqu'un faisceau laser éclaire une particule, fdmsges de diffraction sont observables. Selon

Fraunhofer, lintensité du rayonnement diffractd'aatgle de diffraction sont fonction de la taitles
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particules. Plus la particule est grosse, plus ddide une quantité importante de lumiére (intént

plus l'angle de déviation par rapport a celui dgpgation est faible.

Cette théorie présente plusieurs limitations domiel des principales est qu'elle ne s'appliquedpsa
particules de tailles supérieures a la longueurd#adu rayonnement lumineux. Dans le cas invease, |
théorie de Fraunhofer cesse d'étre valable e€laritnde Mie est utiliség5]. Cette derniere est fondée
sur les approximations de Rayleidf6]. Dans le cadre de cette théorie, il est suppos® lqu
rayonnement lumineux monochromatique est non seulemiffracté par les particules mais qu'il est
également réfléchi et diffusé. La lumiere se prepalgrs jusqu'a ce qu'il y ait une variation dénsgice
de réfraction du milieu de propagation. Cette \Vemm d'indice crée une réfraction du faisceau
monochromatique et il intercepte le détecteur aphésieurs variations de sa direction de propagatio
Par conséquent, la théorie de Mie nécessite unea@gsance des propriétés optiques des particubhs et

milieu de dispersion.

Dans le cadre de cette étude, les analyses sdisés=aau moyen d'un granulométre laser Cilas 1064
(Cilas, Orléans, France), qui présente une plagaeRires des tailles des particules de 0,04 epB500
(données constructeur). Il utilise a cet effet deasers de deux longueurs d'onde différentes (635 e
830 nm, respectivement) qui permettent de couwnirplus large domaine de tailles de particules
analysées (Figure 22). Toutes les mesures effectigdes poudres d'émail sont faites en voie heimid
les particules sont mises préalablement a la me=murguspension dans de l'eau et sont dispersées au
moyen d'une sonde ultrasonore. L'appareil accongiguite une mesure de bruit de fond afin
d'enregistrer les phénoménes de diffraction engsngar I'eau. Puis la solution a étudier est iégect
dans la cellule de mesure : chaque particule padsaant le faisceau lumineux dévie la lumiéere, gii

ensuite analysée par des détecteurs disposésiphdrier de la cellule de mesyg&Y].

laser (A = B35 nm)

_ interface
particules informatique
B
e T

détecteurs

Figure 22 : Schéma de fonctionnement du granulomedrlaser Cilas 1064 (source : J. Chatelet).
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2.3 Détermination de la composition chimique des poudres et des
couches d'émaux par spectrométrie atomique assistée par

plasma

Les techniques utilisées le plus couramment podéfarmination des concentrations a I'état de race
d’éléments dans des échantillons sont basées sspeetrométrie d’émission atomique (en anglais
Atomic Emission Spectroscopy, AES). Des sourcesnilipies comme les flammes, les fours, et les
décharges électriques peuvent étre utilisées peaoder les molécules échantillons en atomesdibre
Dans le cadre de cette étude, la source est umplaguctif (en anglais Inductive Coupled Plasma,
ICP)[68].

En spectrométrie d'émission plasma, I'échantill@malyser se présente généralement sous la forme
d'une solution liquide. Dans le cas des émaux,aijisde les dissoudre dans un mélange d'acides
chlorhydrique et fluorhydrique (pour 20 mg d'éclifont solide, il est introduit 2 mL de HNOa
40%vol. et 4 mL de HF & 50%uvol.). La solution ohterest entrainée au réacteur d'analyse micro-ondes
par une pompe péristaltique ou elle est transforemeaérosol par une technique de nébulisation.
L'aérosol est alors transporté au plasma ou dlésplvaté, vaporisé, atomisé et ionisé. Le retesridns
a un état d'énergie plus bas par recombinaisoocstgzagne de I'émission de radiations caractéresiqu
analysées par un monochromateur dispersif en lamgudondes. Les intensités a chaque longueur
d'onde sont transformées en signaux électroniqués sqgnt traitésvia un logiciel spécifique
d'interprétation des données. La comparaison amecgamme étalon des divers éléments recherchés
permet d'accéder a une analyse quantitative. Lrappadilisé est un spectrométre Iris (Thermo Fishe

Scientific, Waltham, Etats-Unis), fonctionnant awecplasma d'argon pur.

CHAPITRE 3: Analyse des substrats

3.1 Quantification des dégradations subies par les substrats par

spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier

La Spectroscopie Infra-rouge a Transformée de Epyen anglais Fourier Transformed InfraRed
Spectroscopy, FTIR) est basée sur I'absorption diyonnement polychromatique infra-rouge par le
matériau analysé. Elle permet, au moyen de la tigtedes vibrations caractéristiques des liaisons

chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions aiues présentes dans le matériau.

Lorsque la longueur d'onde du faisceau lumineuxasine de I'énergie de vibration d'une molécule,
cette derniere absorbe le rayonnement et une dimmuwe l'intensité réfléchie ou transmise est
enregistrée. Le domaine infra-rouge entre 4000 en400 crit (2,5-25um) correspond au domaine
d'énergie de vibration des molécules. Toutes Ibratibns ne donnent pas lieu & une absorption, cela

dépend également de la géométrie de la moléculeneparticulier de sa symétfigd]. Pour une
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géomeétrie donnée, il est possible de déterminemiedes de vibration actifs en infra-rouge gréaca a |
théorie des Groupdg30]. La position de ces bandes d'absorption dépenghseitulier de la différence
d'électronégativité des atomes et de leur massedhaéquent, a un matériau de composition chimique
et de structure données correspond un ensemblartked d'absorption caractéristiques qui permettent

d'identifier le dit matériau.

Les analyses ont été effectuées a l'aide d'unrepeetre a transformée de Fourier Spectrum One
(Perkin-Elmer, Waltham, Etats-Unis) qui envoie skéchantillon un rayonnement infra-rouge
polychromatique (4000-400 chhet mesure les longueurs d'onde auxquelles lerimatést absorbant et
les intensités des absorptions. Les produits aysealétant sous forme pulvérulente, les essais sont
réalisés en mode transmission. Ainsi, pour la pedman des échantillons, une pastille de KBr (gitna
99,09%) qui contient une pointe de spatule du pt@danalyser (3%mass.) est confectionnée et seumis
au rayonnement infra-rouge (un blanc préalable '@®viFonnement du spectromeétre est effectué et

soustrait systématiquement aux spectres brutsgcqui

3.2 Analyse des structures par diffraction de Rayons X

Les études par diffraction de rayons X sont comduiiu moyen d'un diffractométre Siemens D5000
Kristalloflex (Siemens, Minich, Allemagne) en capfiation Bragg-Brentanfrl]. Dans ce type de
diffractométre, un faisceau de rayons X de longuonde) est dirigé sur I'échantillon et le signal
diffracté est analysé au moyen d'un compteur ailbaiions recueillant l'intensité du signal diftté
pour chaque angle dincidence. La loi de Bragg &fiqn 7) décrit la corrélation entre les distances
réticulaires d (distances entre les plans de diffva) de I'échantillon cristallin avec I'anglendidence
du faisceaw, la longueur d'ondg étant fixée. La diffraction du rayonnement se rfemté alors par des
pics d'intensités variables a des ang@lesiractéristiques correspondant donc a une distaticelaire d

particuliere[71].

A =2dsiné Equation 7

Dans le cadre de cette étude, la tension et I$ittede travail sont respectivement de 45 kV en2b
Les longueurs d'onde utilisées sont celles cormedaot aux raies K et K,, du cuivre (anticathode de
cuivre). Un deétecteur linéaire couplé a un monoctateur graphite arriere permet d'éliminer la raje K
du cuivre et de fait une éventuelle fluorescencd’@hantillon. Le logiciel EVA (Siemens, Minich,

Allemagne) permet d’interpréter les diagrammesitfeadtion a I'aide d'une base de données JCPDS.
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3.3 Analyses thermogravimétrique et thermique différentielle

La thermogravimétrie (notée TG) consiste a medargariation de masse d'un échantillon soumis a
un cycle thermique : il s'agit donc d’une analyseamfitative. Elle permet d’étudier les phénoménes
chimiques, physiques ou physico-chimiques qui sduisent sous l'effet de la température et sous

atmosphére contrélée par une variation de masse.

L'analyse thermique différentielle (notée ATD) petrmuant a elle d’accéder a la variation de
température d’'un échantillon soumis a un cyclentigue. Elle renseigne sur les effets thermiques
accompagnant le chauffage de I'échantillon. Ceugetit souvent associés a des transferts de masse
entre la phase liquide ou solide et la phase gazéer exemple lors d’'une déshydratation ou d'une
oxydation). Ces effets thermiques peuvent égalerapptiraitre sans variation de masse, comme par
exemple dans le cas de transformations de strgct(iransition de phases cristallines, transitions
vitreuses, etc.). Ces mesures sont obtenues pgracaison de la température de I'échantillon a celle
d’une référence en alumine subissant le méme rmaité lls donnent acces aux variations d’énergie du
systeme étudifr2].

Les analyses thermogravimétrique et thermique reiffiielle des substrats ont été effectuées a l'aide
d’'une thermobalance Setsys Evolution (Setaramunstntation, Caluire, France), permettant de coupler

les deux analyses lors d'un méme cycle thermique.

3.4 Analyse dilatométrique simple

Le principe de l'analyse dilatométrique simple sepeur I'étude de I'évolution de la longueur d'une
éprouvette sous une contrainte négligeable enitonde la températurd/ia le tracé de la courbe de
dilatation en fonction de la température, il estgilole de déterminer notamment les points de
transformation et les coefficients linéaires datdilion des matériaux. La Figure 23 présente umpbee
de courbe de dilatation d'une porceldingl. Les changements de pentes peuvent étre corralés a
phénoménes physiques qui surviennent au sein dériaat Dans le cas de la Figure 6, il est ainsi

possible d'identifier la température de frittadee retrait maximal est obtenu a 1280°C.

Les mesures effectuées sur les substrats ontadigees avec un cycle thermique qui s'étend de 20 a
400°C, a une vitesse de 5°C.thin
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Figure 23 : Exemple de courbe de dilatation d'une grcelaine.

3.5 Mesures de rugosités

Pour caractériser I'état de surface des substtassmesures de rugosité moyenne Ra et de hauteur
totale du profil Rt ont été effectuées suivant piedils. Ra correspond a I'écart moyen arithmétigue
profil évalué, c’est-a-dire la variation moyennemefil par rapport & une ligne moyenne. Il se akdc
par la moyenne arithmétique des valeurs absoluemnnées Z(x) a l'intérieur d’'une longueur de
base (Equation 8). Rt est quant & lui obtenu paotame de la plus grande des hauteurs de saillie du
profil et de la plus grande des profondeurs dexcrw profil a l'intérieur de la zone d'évaluation

(Figure 24). Cette technique d’analyse est déddtes la norme NF EN ISO 42874].

|
Ra:il_-ﬂz(x)|dx Equation 8
0

Y

L'appareil utilisé est un systéme a stylet mécani@urtronic 25 (Taylor Hobson, Leicester,
Royaume-Uni). La mesure est effectuée sur une kungde 8 mm ("cut-off" de 4 mm), avec une valeur
maximale mesurable de 300 um. Les mesures sonttedfes suivant des directions aléatoirement
choisies, et il est réalisé 10 estimations sur gbaéchantillon. Les valeurs extrémes obtenues sont
ensuite écartées, et une moyenne est calculées@8resures restantes. Les écart-types corresgonda
donnent l'erreur sur la mesure, et la variabilgat@tre évaluée comme étant le rapport de |'égaetet

de la moyenne.
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Figure 24 : Eléments du profil d'une surface (d'apés NF EN ISO 4287).

CHAPITRE 4: Analyse des couches d'émaux

4.1 Microscopie Electronique a Balayage

a. Principe de la technique

Un faisceau d'une vingtaine de nanomeétres de diardéilectrons monocinétiques mis en forme par
une succession de lentilles électromagnétiquesebkasurface d'un échantillon ou se produisent des
interactions détectées par un capteur. Celui-cirétenla brillance d'un oscilloscope cathodiquetden
balayage est synchronisé avec celui du faiscedectiéns. Le microscope a balayage électronique
(MEB) peut donc étre comparé en premiére approximat un systeme de télévision en circuit fermé.
La source d'électrons est constituée d'un filangentungsténe parcouru par un courant de chauffage
(Figure 25).

Trois types d'interactions électrons-matiere cré&fed ionisations en surface des échantillons sont

utilisées dans cette technique d'analyse :

» certains électrons sont éjectés de I'échantillitgsont appeléglectrons secondairegen anglais
Secondary Electrons, SE) et sont collectés par é&iactbur approprié. La quantité d'électrons
émise est liée a la topographie de la surfaceédkdhtillon et aussi a sa composition. En balayant
la surface de I'échantillon avec le faisceau dédes, I'image de cette surface est reconstituée
pixel par pixel. La valeur des niveaux de gris espond a l'intensité collectée par le détecteur
d'électrons secondaires. C'est principalement pe dhanalyse qui est utilisée dans cette étude, a
l'aide d'un appareil Philips XL30 (Koninklijke Pipi$ Electronics N.V., Eindhoven, Pays Bas). La
tension d’accélération maximale des électrons esB@kV sur cet appareil. Néanmoins une

tension est 20 kV est en général utilisée pouébdmntillons analysés.

> les électrons rétrodiffusggn anglais BackScattered Electrons, BSE) songbsrons issus du
faisceau primaire entrés en collision avec des wogatomes de I'échantillon. Les électrons sont
alors réémis dans une direction proche de leuctitire d'origine avec une faible perte d'énergie.
La résolution atteinte avec les électrons rétradé#b est relativement faible (grandissement de

I'ordre de 4000 fois maximum). Cependant, ces @estsont sensibles au numéro atomique des
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atomes constituant I'échantillon. Ainsi, les atohessplus lourds (ceux ayant un numeéro atomique
élevé) réémettent plus d'électrons que les atoreasothbres atomiques plus faibles. Les zones
formées d'atomes avec un numéro atomique élevéappent plus brillantes que les autres. Cette
méthode permet donc de mettre en évidence I'honéitgéchimique d'un échantillon ainsi qu'une

analyse qualitative.

» par couplage avec uspectrometre a rayons,Xune analyse chimique élémentaire peut étre
effectuée. En effet, I'impact d'un électron primairhaute énergie peut ioniser un atome au niveau
d'une couche interne. La désexcitation (le remgdissde l'ordre énergétique de la structure
électronique) se produit alors avec émission demayX. L'analyse est effectuée en dispersion

d'énergie (spectrométrie dispersive en énergie,) S

Dans le cadre de cette étude, les grossissemeliggsuvarient de 50 a 2000 (résolution X-Y de
20 nm). Une dizaine d'images sont prises aléateinésur chaque échantillon : les vues présentéda pa

suite sont donc représentatives des structureswadtese

Dans ce travail, cette technique d'analyse eseégait utilisée pour caractériser la morphologie des

poudres et des substrats.

Le MEB étant basé sur l'analyse de linteractioactébns-matiére, il est nécessaire que les
échantillons a analyser soient conducteurs élegmes. C'est pourquoi, un traitement de surface
préalable des échantillons s'avére indispensalalas e cas étudié, les échantillons sont métalpisés

pulvérisation cathodique d'un alliage d'or et déapgaum.

Canon a électrons |

Faisceau électronigue

1er Condensateur —f.

2éme Condensateur

—Spectromeétre X

Bobines de balayage
Objectif
Détecteur o'électrons ——
rétrodiffusés
Echantillon —A
Détecteur d alemmns
secondaires

F"nmp-e & vide

Figure 25 : Schéma de fonctionnement d'un MEB coupla une analyse X (source : J. Pokorny).
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b. Préparation des échantillons
Pour permettre I'observation des structures deshesy une préparation des surfaces des échantillons

est indispensable. Elle consiste en leur décoepegihrobage et leur polissage :

» coupe (Figure 26a) : la coupe consiste en un tronconradggasif (microtrongonneuse IsoMet®
4000, Buehler GmbH, Dusseldorf, Allemagne). Il &'dgpbtenir un échantillon représentatif, avec
une surface plane, et de limiter les déformati@sst pourquoi la coupe est réalisée en mettant en
compression la couche a découper et en limitarddagaintes de cisaillement qui conduisent a la
délamination de la couche et a des arrachementshadi® de la nature de la meule est important
pour obtenir une qualité de coupe compatible alédape de polissage. Dans cette étude, une
meule diamant a liant laiton est employée. Unenaiptition des conditions opératoires a conduit a

fixer la vitesse d'avance a 13 mm.hit la vitesse de rotation de la meule a 2500t mi

» enrobage son but est de faciliter la manipulation deHatillon et obtenir des bords nets. Il peut
étre réalisé a chaud (dépbts denses et non-frjatilea froid (dépbts poreux et friables). Il a été
utilisé un dispositif d'enrobage a froid sous dési@n (Systeme Cast N'Vac 1000, Buehler GmbH,
Dusseldorf, Allemagne), ce qui permet d'imprégagrdrosité ouverte de I'échantillon avec l'agent
d'enrobage et d'augmenter de ce fait sa cohéstinrédine d'enrobage est une résine trés fluide a
prise lente et a retrait faible de type époxydeofkin, Buehler GmbH, Disseldorf, Allemagne)

afin d'obtenir la meilleure imprégnation possible ;

» pré-polissage il sert a éliminer les dommages et déformatid@da surface consécutifs a I'étape
de trongconnage pour obtenir une surface plane quelsoit I'état initial. Il est réalisé sous eau

avec des supports diamantés présentant des tellearticules abrasives de 125 et 45 um ;

» polissage(voir Figure 26b) : il permet de faire disparaitkes dommages et déformations de la
surface, pour obtenir une surface plane avec un gméculaire ("effet miroir" : la rugosité
moyenne de la surface est alors inférieure en grengipproximation a 300 nm, valeur moyenne,
correspondant a la plus faible longueur d'ondepaietse de la lumiere visible). Il est effectué avec
des solutions diamantées de particules monociistallde diameéetres moyens décroissant de 9 a
3 um. Les gammes de polissage ont été optimisé&stdie la particularité des matériaux étudiés.

Elles sont détaillées dans le Tableau 11.

Les étapes de pré-polissage et polissage sont tiefeer au moyen d'une polisseuse
PowerProTM 4000 (Buehler GmbH, Dusseldorf, Allenm&gmuitilisée en pression individuelle.
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Tableau 11 : Gammes de polissage utilisées pourdelissage des échantillons revétus.

étapes planéité intégrité polissage
disque tissé non-tissé perfore type tissé type Texmet 2500
type DGD (Buehler GmbH, Dusseldorf, Allemagne) Texmet P (Buehler GmbH, Dusseldorf
(Buehler GmbH, Dusseldorf, Allemagne)
Allemagne)
lubrifiant eau eau Metadi Supréme (Buehler Metadi Supréme +
GmbH, Dusseldorf, Masterpolish 1l (Buehler
Allemagne) GmbH, Dusseldorf,
Allemagne)
abrasif suspension de particules  suspension de particules suspension agueuse de suspension aqueuse de

monocristallines de diamar

125 pm de taille moyenne

t monocristallines de diamarj

45 um de taille moyenne

t particules monocristallines
de diamant de 9 pm de tail

moyenne

particules monocristallines
e de diamant 3 pm de taille
moyenne et de silice

colloidale

durée de polissage [min]

3

vitesse de rotation du plateal
(2300 mm) [tr.miff]

S

250

pression par échantillon [N]

surface ~ 2800 mm2

25

25

30

20

vitesse de rotation de la téte

[tr.min™]

60

sens de rotation de la téte

compensé
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Figure 26 : Schéma de fonctionnement de la préparain des échantillons : a) coupe, b) polissage (saer: G.
Montavon).

4.2 Détermination des épaisseurs et des taux de porosité des

couches d'émail

Les épaisseurs et taux de porosité des dépodtsdgdatminés par analyse d'images, a partir des
observations par MEB. Cette technique permet dacténiser tous les types de pores, connectés ou non
présentant une dimension caractéristique supérielmerésolution des images. Elle donne accesra leu
forme, leur distribution de tailles, leur orientatiet leur répartition spatiale. Les images obtemas
MEB sont traitées par le logiciel Scion Image (®ci@orporation, http://www.scioncorp.com). La
méthodologie utilisée est basée sur le principeéstégique de Delesg@6] : la fraction volumique d'un
objet d'intérét est égale a sa fraction surfacidpgerésultat correspond au taux de porosité tetais
distinction entre les porosités ouvertes et ferméss pratique : le logiciel mesure la surface des
porosités (en ignorant les objets qui touchenbtedls de I'image), par analyse des niveaux de oist
cela, limage est préalablement traitée par unetifum seuillage (qui réduit le nombre de couleurs e
fonction des indications de l'utilisateur) puis pae fonction "binaire" (qui convertit Iimage eainet
blanc). Il est ensuite important d'inverser lesleors, puisque le logiciel mesure les zones "naires
Cette méthodologie est illustrée sur la FigureRaur calculer le taux de porosité, il suffit aldesfaire
le rapport de cette surface corrigée donnée plgieiel sur la surface totale de limage. Troisages
par type d'échantillons sont ainsi traitées suiwanprotocole, la valeur finale du taux de poroétant

une moyenne de ces trois mesures.

Pour les estimations d'épaisseurs de couches,afimnes sont effectuées aléatoirement sur I'ensemble
de limage. Les valeurs retenues correspondentsavaleurs moyennes sur huit mesures (les valeurs
maximale et minimale ayant été éliminées). Lesuesraont données par les écarts-types associés aux

valeurs moyennes.
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Figure 27 : Méthodologie d'estimation du taux de pasité des dépbts par analyse d'images : a) image
originale, b) aprés fonction "seuillage”, c) aprégonction "binarisation”, c) aprés fonction "“inversi on", d)
aprés fonction "analyse".

4.3 Mesures de I'adhérence des couches aux substrats

Il est tout d'abord important de préciser les termmployés par la suite : I'adhésion correspond au
mécanisme de la liaison revétement-substrat, ajoes'adhérence définit le travail a produire pour

rompre cette liaison.

Comme présenté dans le chapitre 3.2.c de la daréeliaison entre deux matériaux peut se présente
sous différentes natures : accrochage mécaniqueticso physique, sorption chimique. La mesure de
l'adhérence consiste a déterminer la force minirgaladoit étre appliquée pour provoquer la rupiee

ces liaisons.

Les tests d'adhérence couramment employés en foojebermique (indentation interfaciale ou
traction-adhérence par exemple) ne sont pas apf@eau cas étudié, notamment a cause de la nature
hétérogéne du substrat, mais aussi de l'irrégéldet I'épaisseur des dépobts. Les principes de ehaqu

technique envisagée sont décrits dans le Tableaairis2 que leurs incompatibilités avec le casiétud

Le test Elcomer convient a la configuration singndi étudiée en termes de nature de substrat et des
caractéristiques des couches. Son principe fdifefode la norme EN 1542:199B7] et est décrit
schématiquement dans le Tableau 12. Des plots cal#s au moyen d'une colle époxyde sur le
revétement a caractériser. Une fois la colle potis@é, la force nécessaire pour décoller le plot es
mesurée au moyen d'un systéme dynamométrique. iéesssaire d'estimer la validité des résultats :
s'agit de veérifier si la colle n'a pas traversédépot jusqu'au substrat, faussant ainsi les mesures
(Figure 28).

L'appareillage utilisé présenté sur la Figure 28a un Elcometer 106 (Elcometer, Manchester,
Royaume-Uni), spécifiguement adapté au type detisulds caractériser (bétons, ciments, etc.). Quatre
tests sont effectués par série d'échantillongitass étant espacés de 40 mm minimum et situassadel

25 mm des bords du revétement a caractériser.
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Tableau 12 : Principe et limites des principaux essés de mesure d'adhérence.

at

1)

test normalisation référence principe remargue
R — inutilisable dans le
systeme d'alignement - .
altomnatiue cas présent en raison
. éprouvette revétue de la structure
(@ =h=1inch)
, i F hétérogene des
traction- adhérences ¢
i ASTM C633-79 | [78] 3 dépot (e ~ 300 pm) S substrats et de
adhérence colle _ . L
Il s'agit d'une mesure globale. I'épaisseur irréguliére
. contre-eprouvette
(@=h=1inch) des dépdts ne
téte d'amarrage avec
systéme d'alignement permettant pas un
ALEOIENIGHS collage homogeéne
non-adapté au substr
charge est fonction du couple testé ;| ., .. .
: étudié, qui présente
ouverture P 'pl:aln poli g
suivant le mode | SpESHisromsn « décohésion du revétement et du une tenue mécanique
i _ substrat est provoquée par la créatjansuffisante (structure
indentation _ o o )
) ) aucune norme [79] L - d'une fissure a l'interface, a l'aide | friable avec des
interfaciale revétement | — ) . » _
d'une pointe pyramidale de type porosités de tailles
), Vickers ; importantes, de
LT _ _
S , o .. l.plusieurs centaines d
* mesure des fissures induites (ténacitg).
micrometres)
substrat
*suivi de la force appliquée en fonctionjnutilisable du fait de
wd\‘m/‘\f\j‘“ ,
. N du déplacement ; la nature du matériau
test de pelage| ASTM D 3167 | [80] esRtoment e

l ancrade

etracé de la contrainte en fonction de

déformation.

e revétement (non-

déformable)
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test normalisation référence principe remarque
force normals
inutilisable car
stylet = i i s
el ol *suivi de la force tangentielle en rugosité de surface d
test de la acoustigus . .
aucune norme | [81] forca fonction de la force normale ; revétement trop

rayure tangenticliz )

/ - détermination d'une force critique. | ImpPortante et

j épaisseur trop élevée.

vitezse de déplacement (d/d:)
By ‘ '
décollement
{efuss) incompatible avec la
test du pliage | aucune norme SNECMA ( \ nature du substrat
. fissuration
“H103612 acceptable) (non-déformable)
aucun effet
(accepté)

test "Elcomer”| EN 1542:1999 | [77] compatible

revétement '
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Figure 28 : Fonctionnement du test d'adhérence paraction Elcomer : a) appareillage, b) collage d'urpion,
c) test acceptable (coupe polie, MEB, SE), d) testn valide (coupe polie, MEB, SE).

4.4 Evaluation de la résistance a I'impact des couches d'émaux

Pour caractériser les couches obtenues, des tespacdt ont été réalisés. Un appareil d'essai & cho
variable (Figure 29) de type Elcometer 1615 (EldemeManchester, Royaume-Uni) a été utilise,
suivant les normes NF EN ISO 6272-1 €82, 83]. Le principe est le suivant : I'échantillon revést
maintenu grace a un dispositif de serrage. Uneandskg) est fixée a la hauteur souhaitée (jushug
dans une bague de maintien. Il suffit alors derdibéette masse et d'observer la dégradation éléntu
de la couche (allongement, fendillement, écaillage).

Les essais ont été réalisés suivant la norme, rggopise cing tests par échantillon, effectuésua pl
de 25 mm des bords de la piéce, et espacés d'as #Dimm.

Il n'existe aucun référentiel permettant de queentle résultat de ce test et c'est donc |'utdisaiui
estime la pertinence des mesures. Les résultattagifa sont donc essentiellement de nature

comparative.
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dans I'échantilion

_! L masse de 1 kg,

avec téte sphérique
de@20

bague de maintien

y de l'échantilon ~——__

revétement

matrice

Figure 29 : Fonctionnement du test d'impact Elcometdr : a) appareillage, b) schéma de principe (d'apeNF
EN ISO 6272-1).

CHAPITRE 5: Diagnostic des caractéristiques en vol des

particules projetées

Il est important de quantifier les caractéristiqeesvol des particules car elles renseignent sur le
mécanisme de formation des couches ainsi que sur rf@rphologie. En effet, les vitesses et
températures des particules contrdlent leurs pEwiphysiques telle que leur viscosité a l'impaets
aussi conditionnent la cinétique de refroidissenduntsysteme. Ces mesures permettent également
d'évaluer les capacités du procédé de projectemilque utilisé.

Plusieurs techniques de diagnostic peuvent étisads :

» mesure unitaire des caractéristiques des partic(deslyse statistique) :

Le systeme de diagnostic DPV-2000 (Tecnar, Saintx@r Canada) permet de mesurer les vitesses et
les températures de surface des particules en tvdlestimer par calcul leur diameéetre moyen. Ce

dispositif commercial découle des travaux de restieede Moreaux et Gouge{84].

Le principe est schématisé sur la Figure 30_: tesgeest mesurée par détermination du temps entre
deux signaux déclenchés par une particule rayoanaaversant le masque a deux fentes du capteur
optoélectronique. Par combinaison avec la distamtee les fentes et le facteur d'amplification ae |
lentille, la vitesse des particules peut étre dédlia températuree surface est acquise a partir d'un

pyrométre a deux couleurs, par calcul du rapport'é@ergie rayonnée a deux différentes longueurs
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d'ondes (750 et 1650 nm), en considérant que lgkylas sont des corps gris, avec des émissivités

identiques aux deux longueurs d'ondes. Le dianmétyen des particulesst calculé a partir de I'énergie
de rayonnement émise a une longueur d'onde doenéeonsidérant que les particules fondues sont
quasi-sphérigues. Comme il est nécessaire de d¢omti@missivité réelle des particules, une catibra

préalable est effectuée au moyen d'une poudrestiébdtion granulométrique connue.

Etant donné que le volume de mesure est relativepedit, les données recueillies font l'objet d'une
analyse statistique sur les caractéristiques darge population de particules (quelques centaines
guelques milliers). Un certain temps d'acquisitest nécessaire pour compenser les écarts moyens

mesurés sur un nombre suffisant de particules @éréss individuellemef85] ;
» mesure des caractéristigues moyennes d'une populdé particules

Le systeme de diagnostic Accuraspray-g3 (Tecnant-Bauno, Canada) mesure l'ensemble des
caractéristiques moyennes des particules. Soniémmetment est présenté sur la Figure 31. Les aigess
de particules sont obtenues a partir des corréatiwoisées des signaux enregistrés a deux pasition

proches. Les températures sont toujours détermparasn pyromeétre a deux couleurs.

Les performances de cette technique sont relativepreches de celles du DPV-2000 (Tableau 13).
Accuraspray-g3 ne permet pas néanmoins d'évaludistidbution et les écarts standard des vitesses e
des températures de particules, ni les diamétrepaidicules. Une caméra CCD perpendiculaire & I'ax
de la torche et au jet de particules compléte &esye, afin d'estimer l'allure du panache (position

largeur, distribution, intensit¢35] ;
» mesure des vitesses moyennes des particules pgerima

Cette technique est basée sur l'analyse d'imagenuwds par caméra CCD (Charged Coupled
Deviced en anglais), de sensibilité et de vitessbtaration adaptées (1/10000 s). Ce type d'agparei

assure la conversion d'un signal lumineux en umasi§lectriqug86].

Par analyse d'images des "traces" laissées ppattsules émissives, une vitesse moyenne peut étre

déduite (puisque I'on a acces a la distance pareaians un temps connu).
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Figure 30 : Fonctionnement du DPV 2000 : a) apparkage (d'aprés Tecnar), b) schéma de principe, c)dail
de la téte de détection (d'aprés [85]).
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détecteurs avec filtres _G . lentille !
: fibres optiques !
monochromatiques .
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Figure 31 : Fonctionnement de I'Accuraspray : a) apareillage (d'apres Tecnar), b) schéma de principe
(d'aprés [85]).

Tableau 13 : Comparaison des performances des desyxstémes commerciaux de diagnostic des
caractéristiques en vol des particules (d'aprées Tear).

DPV-2000 Accuraspray
volume de mesure [mih 2,7 176,7
gamme de vitesse des particules [fi.s-| 10-1500 (précision ~ 10%) 5-1200 (précision ~ 109

gamme de température des particules [{C] 1000-g@@eision ~ 15%) 900-4000 (précision ~ 15%)

gamme de distribution granulométrique des o
10-300 (précision ~ 25%) ne le donne pas

particules [um]
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CHAPITRE 6: Mesure de la température des substrats

Une solution pour suivre I'évolution de températimesubstrat en cours de procédé est d'utiliser une
caméra thermique de type infra-rouge. L'exploitat@dun capteur de type CCD permet en effet la
réalisation de caméras sensibles non plus aux mapoents visibles mais aux infrarouges. La quantité
d'énergie rayonnante recue en chaque point duwa@€D est convertie en une couleur (selon une
palette arbitraire choisie en fonction de l'applara et de la plage de température concernée)dprsa
transcription sur un écran informatique. Il estrslpossible de réaliser des images de cartes tieesi
Pour exploiter une image en fausses couleurs &maEduire des températures exactes, il fautgaorri

chaque point de mesure en tenant compte de la géesgatiale du dispositif analy§g6].

Un tel dispositif permet ainsi de suivre la tempdm@a du systéme lors de la formation du dépét, et
donc de documenter le mécanisme de formation détement, ainsi que la dégradation ou non du

substrat.

Cette partie a permis de décrire la diversité dedgopoles expérimentaux utilisés, ainsi que la
nécessité et parfois la difficulté d’adapter leshtéques instrumentales aux matériaux considérda. A
suite est décrit le travail d’optimisation des paeéres opératoires sur de "petites” surfaces digues
centimetres carré, ainsi que le besoin de contfélerorphologie et la composition chimique de I'dma
projeté. L'observation des structures obtenuesearanettre de décrire le mécanisme de formation des

couches.
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Tableau 14 : Récapitulatif de I'ensemble des techmuies instrumentales utilisées dans cette étude.

appareillage de projection thermique 3

torche flamme oxyacétylénique

source de chaleur, ramollissement et accélérasmpdrticules vers la

piece a revétir

distributeur a lit fluidisé

alimentation stable ldgorche en matériau a projeter

flamme oxyacétylénique

cinématique 2 axes : moteurs "brushless"”

déplacement des échantillons devant la torche (sraant d'hélice),
dans la gamme de vitesses 1°804.10° m.s!

caractérisation des poudres d'émaux

granulometre laser

estimation des distributions granulométriques damgmme 0,05-
900 pm

spectrométre atomique assisté par émission plasma

suivi de I'évolution de composition chimique en rsode procédé de

projection thermique (analyse élémentaire, qualitatt quantitative)

spectrométre infra-rouge a transformée de Fourier

quantification de la dégradation subie par le sab&irs de la projectior
thermique

diffractometre a rayons X

suivi des phases cristallines du substrat (en sgrfsuivant le traitemen

thermique

—

caractérisation des substrats

thermobalance

analyse thermique différentielle et analyse thegradmétrique de la

surface du substrat suivant le traitement thermfiyéalable subi

analyse dilatométrique simple

estimation du coefficient de dilatation linéaireglbstrat en vue d'y

adapter celui d'émail projeté

mesure de rugosités par stylet mécanique

évaluation du profil du substrat pour estimer lesgibilités d'ancrage

mécanique du dépot

mesure de la température du substrat

suivi de la température en cours de procédé, éafude la dégradatior

thermique

N

microscope électronique a balayage

analyse qualitative de la structure des couchespimadogie des

surfaces et des coupes polies), de linterfaceteipistrat

caractérisation des couches d'émau

préparation métallographique (découpe, enrobadisspge)

observation des dépbts (coupes)

analyse d'images / stéréologie

estimation d'épaissie dépots et de taux de porosité

mesure d'adhérence par tests de traction-cohésion

estimation de résistance aux chocs

quantification des propriétés mécaniques des cauche

diagnostic des caractéristiques en vol d

particules

estimation des températures et vitesses

compréhension du mécanisme de formation des coushiesdu

procédé
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PARTIE 3

Optimisation du procédé de projection sur des
substrats de petites surfaces (quelques

centimetres carreés)







PARTIE 3 : OPTIMISATION DU PROCEDE DE PROJECTION
SUR DES SUBSTRATS DE PETITES SURFACES (QUELQUES
CENTIMETRES CARRES)

Il s’agit tout d'abord de considérer de "petitesirfaces, afin d'étudier I'effet des parametres
opératoires et des caractéristiques de la poudiesmorphologies de dép6t. Des essais de projedg

poudres pigmentées sont également effectués.

Les substrats utilisés sont & base de bétonsitrautlement utilisés dans le batiment et couranimen
disponibles dans le commerce. Pour cette partid’éede, les substrats initiaux présentaient des

dimensions de 40 x 40 mm, soit 160 fran surface, et une épaisseur de 15 mm.

Les compositions d’émaux spécifiquement élaboréagr wette étude sont confidentielles. Un

document (annexe 2) décrivant ces compositioné eeétis aux rapporteurs de ce travail.

CHAPITRE 1: Caractérisation des particules en vol

Pour pouvoir contréler de maniére robuste le précdglaboration des émaux en couche par
projection thermique et comprendre les mécanisree®mination de dépbt, il parait nécessaire dans un
premier temps d'estimer la vitesse moyenne etngpdeature de surface des particules en vol. C'est
pourquoi il a été effectué des mesures expérimeni@onditions de tir du Tableau 15) avec plusieurs
dispositifs de caractéristiques différentes (pach@p.5). Ces essais ont été réalisées en coltabora
avec le Laboratoire d'Etudes et de Recherchegeswatériaux, les Procédés et les Surfaces (LERMPS,

Université de Technologie de Belfort-Montbéliardace).

Les techniques instrumentales utilisées sont celesamment employées pour le diagnostic des
particules en vol en projection thermique, notamnpar projection plasm@7], par projection a la
flamme supersonique (HVOIB8] voire par "cold-spray[89]. Pour ce faire, deux dispositifs sont
considérés, un dispositif offrant un volume de mesle quelques micrométres cube (dispositif DPV-
2000) et un dispositif offrant un volume de mesute quelques centimétres cube (dispositif

Accuraspray g-3).

Dans le cas de la projection d'émaux au chalumdlamane oxyaceétylénique, il n'a malheureusement
pas été possible d'obtenir de résultats pertirent®hérents avec ces dispositifs. Cela peut &l
par la faible température de couverture de I'épraijleté (de I'ordre de 900°C), qui se trouve eritdéirde
la gamme de mesure des appareillages (1000-4000€ @ DPV-2000 et 900-4000°C pour
I'Accuraspray). De ce fait, la surface des pamisud'émail ne serait pas assez émissive et ldsypest
ne pourraient pas étre détectées par les appdeeitsesure : le seuil de détection du DPV-2000tse si

en effet & une émissivité de 0,4 pour les particdie diametres de l'ordre de 20 um, et & une é&bdssi
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de 0,8 pour les diametres supérieurs, de l'ordréQdem. De plus, la forte émittance de la flamme

atténue tres fortement la détection des signaunteeks provenant des particules en vol.

C'est pourquoi un troisieme systeme de mesure fendd'analyse d'images obtenues par caméra
CCD, de sensibilité et de vitesse d'obturation Bz a été employé. Il s'agit cependant ici umgure
d'un dispositif de vélocimétrie ne donnant pas g@arséquent acces aux températures de surface des
particules en vol. Par analyse des traces despiagiémissives (Figure 32), une vitesse moyeraiesa
pu étre mesurée : 85 m.avec un écart-type de 16 msur 230 valeurs). De méme, la vitesse minimale
mesurée sur la population analysée est de 52 atoss que la vitesse maximale est de 126" nBsen
entendu, la population relativement faible de pahtis ayant pu étre analysées ne permet pas diei@nc
définitivement quant a la vitesse moyenne mais/aésurs sont toutefois conformes a celles pouvieat &
relevées dans la littérature et communément admim@sce procédé : une vitesse moyenne de l'oere d

50 m.§', des vitesses maximales de l'ordre de 120 [8Gj).

D'autres méthodes pourraient étre employées posunee avec plus de pertinence ces vitesses,
comme par exemple I'ombroscopie. Cette technigusiste a éclairer un objet transparent et a observe
un écran placé dans 'ombre de cet objet. La misesavre de 'ombroscopie est des plus simples : une
source quasi ponctuelle éclaire I'objet étudié retrécepteur (plaque photographique ou caméra CCD,
par exemple) est placé derriére celui-ci. Si I'dlgst trop grand par rapport au récepteur, deseitsm
optiques complémentaires tels que des lentillesg@tre introduits pour former une image réddite
champ objet: une ombroscopie de cette image est alalisée.Outre sa grande simplicité,
'ombroscopie a I'avantage d’étre trés lumineusaute la lumiére envoyée par la source sur I'obgt
recueillie par le récepteur. En contrepartie, lastslité de la méthode est faible et ne peut étre
améliorée. Seuls des phénomenes intenses, c'és-prdsentant des variations importantes d'indiee
réfraction peuvent étre observés. D’autre part, amdbre est par définition toujours floue : cette
caractéristique, qui dépend a la fois de I'éloigartrdu récepteur et de la dimension de la soumd, p

nuire a la précision des mesures géométrifRHs

Les vitesses des particules en vol dans la flamryaagtylénique sont tres inférieures a celles
rencontrées avec les autres techniques de prajectiermique (~ 200 mi's en projection
plasma, 800 msen projection HVOR92]) : c'est I'une des raisons pour laquelle les nuigufies de

dépbdts different d'un procédé a l'autre.
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Figure 32 : Particules d'émail en vol dans une flame oxyacétylénique (caméra CCD, durée d'ouvertureed
I'obturateur : 1/10000 s).

CHAPITRE 2: Etude paramétrique

2.1 Préparation du substrat

Des mesures de rugosité effectuées sur le subdstuatont montré que le Ra moyen est de
116 +1,7umetle Rtde 57,6 + 7,1 um : un tal de surface parait adéquat pour un ancrage negeani
suffisant de la couche au subsf@8]. Les particules & projeter présentent en effedliamétre moyen
(en volume) de l'ordre de 70 um et les taux d'@mast moyen en projection flamme sont estimés a 2.
C’est pourquoi aucune préparation de surface vigantodifier la rugosité du substrat, comme une
opération de projetage par exemple, n'a été erdes&®&g dispenser d'un pré-traitement permet dedplus
réduire les colts de réalisation des couches d¥mau

Du fait de la nature du matériau le constituantsubstrat présente une structure poreuse (taux de
porosité ouverte estimé a 4% par méthode de laspeud'Archimede) et a donc tendance a absorber
I'humidité ambiante. Des études ont montré qu’uésorption d’eau lors de limpact de particules
chaudes a la surface du substrat était extrémenééaste & une bonne adhérence des couches projetées
deés lors que le mécanisme de formation est padremhent perturbf4]. Un suivi des variations de
I’'hnumidité relative du substrat a donc été régtiaél'étude des variations relatives de masse lstrsu :
elle consiste a imprégner deau les échantillonssdie effectués sur dix échantillons de
15 mm x 100 mm?, immergés pendant 12 heures) denfacsaturer le réseau poreux connecté. Les
substrats sont alors pesés puis placés dans we&&0°C. lIs sont ensuite pesés au fur et & mehkur
séchage (apres 1, 2, 4, 6, 8, 24 et 48 heures) fustpbilisation de la masse signifiant que tdigau
absorbée a été évaporée. La Figure 33 montre géahage de 24 heures a 50°C permet de réduire
'humidité relative du béton d'une valeur signifiga (95% de la masse d'eau initiale éliminée).
L'environnement de stockage des substrats est garticulierement important, puisque la prise de
masse maximale des échantillons est obtenue amigsjours seulement d'exposition a I'humidité
ambiante. C'est pourquoi l'ensemble des substratssidérés a la suite de cette étude ont
systématiquement subi une phase d'étuvage d'aummimi24 heures a 50°C avant d'étre revétus

immédiatement apres leur sortie de I'étuve.
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Figure 33 : Evolution de la masse des substrats &éton en fonction du temps de séchage a 50°C.

2.2 Pré-optimisation des parameétres de projection

a. Propriétés de I'émail projeté
Un premier émail a été spécifiquement élaboré plEERYS Tableware France (Aixe-sur-Vienne).
Par maitrise de sa composition, il est possiblerétar ses propriétés physiques. Il est noté "A" et
possede les caractéristiques suivantes :

» température de couverture de I'ordre de 1088°C ;
> tension de surface de 'ordre de 364 Mm™* ;

> coefficient linéaire de dilatation de I'ordre de.Bd’ K (adapté a celui du substrat, mesuré a
64.10" K™ entre 20 et 400°C) ;

» distribution granulométrique mono-modale, gaussergentrée sur 68 um sid distribution en

volume) ;
> couleur blanche.

Le choix de cette premiere composition se juspfie le fait que cet émail offre des caractéristique

physiques le situant aux valeurs approximativemmdianes des plages des caractéristiques.

Une analyse thermo-gravimétrique de cette compositiété réalisée. Le cycle thermique utilisé a été
défini en fonction de la température de couvertigd’émail (Figure 34a). D’aprés la Figure 34besk
clair gu’aucune perte de masse significative, ¢aratique d’une réaction chimique, n’est obsergabl
aucune décarbonatation n’a lieu. La faible pertendsse mesurée (< 0,1%) peut étre trés certainement

attribuée au départ de résidus carbonés qui ndainaas été brdlés lors du frittage.

Pour améliorer la coulabilité de la poudre dans dgstemes de distribution et ainsi éviter les

colmatages, celle-ci est préalablement étuvée @rebeél 80°C avant toute mise en ce(@5.
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Figure 34 : Analyse thermique sur I'émail : a) cyle thermique, b) évolution de la masse en fonctiate la
température.

b. Définition des conditions opératoires de projection
Une série préliminaire d'essais de projection aréafisée pour estimer l'influence des paramétres
projection sur la morphologie des dépéts en vudéerminer les contours d'une fenétre de paramétres

opératoires a affiner par la suite.

Dans le cadre de la projection a la flamme oxydérigue, les parametres opératoires peuvent étre

classés suivant quatre catégories :

» parametres de puissanc@our une géomeétrie de buse de combustion et aleses de carburant
et comburant données, ce sont principalement |é#tsdgolumiques des gaz qui permettent
I'ajustement de la puissance de la flamme. Darsaseétudié, la stoechiométrie de la flamme
(rapport acétyléene sur dioxygéne) est fixée a Ogeur couramment utilisée en projection
thermique[96], ce qui revient a travailler avec une flamme oxydale débit total de gaz a été
fixé & 50 NL.mirt", valeur préconisée pour le chalumeau employé (@g@stDS8000). Les débits

d’acétyléne et dioxygéne sont établies selon lesmenandations du fournisseur de la torche ;

» parametres d'injection de la poudrda position (centrale, dans I'axe de l'arrivées dgaz de
réaction) et le diamétre de l'injecteur (3,2 mmintsfixés. La pression et le débit de gaz porteur
(argon) sont maintenus constants (Tableau 15).taloréinage préalable du distributeur de poudre
est nécessaire avant projection, par simple pesda thasse de poudre distribuée en un temps
donné. Le débit massique de poudre (quantité messlg poudre introduite en entrée de torche

par unité de temps) est maintenu constant dares petiniére partie de I'étude ;

» parametres géométriques! s’agit de la distance de projection, c’estieeda distance entre la
sortie de la buse de la torche et la surface dstsatla revétir. Deux distances de projection sont

testées dans le cadre de cette étude ;

» parametres de cinématiquee sont la vitesse de projection (qui correspiteal vitesse relative a
laquelle le substrat passe devant la flamme) pasede balayage (qui équivaut au pas de I'hélice
gue décrit I'échantillon, et caractérise le recenvent entre deux passes déposées). Deux valeurs
de vitesses de projection et de pas de balayagetsaliées dans cette phase de pré-optimisation

des parametres de projection ;
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» parametres d’environnementls sont constitués par la nature et la presdmtiatmosphére, mais
aussi par les conditions de refroidissement dwegyst Dans le cas étudié, la projection s’effectue
sous air (les émaux sont composés d'oxydes, ilt rdesmc pas nécessaire de se placer en

atmosphére neutre), et aucun refroidissement addii n'est considéré.

Tous les parametres opératoires ainsi définis m@sentés dans le Tableau 15. Huit combinaisons de

paramétres sont ainsi testées : elles ont étéiglefinpartir des données de la littérafa.

Tableau 15 : Paramétres de projection utilisés lorde I'étape de pré-optimisation sur petites surface

paramétres constants

parameétres de puissan

ce stoechiométrie de la
flamme
(les valeurs de pressior

sont des pressions

0,6
Poz = 4,0.10 Pa

Peanz = 0,7.10 Pa
oo = 25 NL.min*

relatives) deonz = 25 NL.mint
parameétres d'injection | gaz porteur p=4,010Pa
de poudre da = 4,7 NL.min*
débit massique de 20 g.min’
poudre
diameétre d'injection 4 mm

distance de projection

vitesse de projection

essai # pas de balayage [mm] »
[mm] [m.s7]

1 60 4 0,075

2 60 4 0,150

3 60 9 0,075

4 60 9 0,150

5 90 4 0,075

6 90 4 0,150

7 90 9 0,075

8 90 9 0,150

tous les dépbts sont réalisés en une seule passe

En premiere approximation, il est possible de ab¥rsir qu'une augmentation de la distance de
projection conduit & une diminution de la tempéetle surface des particules a l'impact sur letgatbs
alors que la vitesse des particules en vol varis fhiblement en raison de l'inertie. Le diamétes d
particules écrasées dépend également de la distenpejection qui doit étre ajustée en conséquence
Plus cette distance est importante, plus la qéamt@ mouvement des particules diminue, et par

conséquent plus le taux d'écrasement est faiblgis@osité et donc a température des particules
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constante). De plus cette distance joue un rol@itapt sur le flux de chaleur transmis par la terel
substrat. Il en est de méme de la vitesse de pimjecplus la vitesse de projection est faibleisge flux

de chaleur transmis a la surface a revétir estiitaptj98]. Cela peut constituer une limite a cause de la
nature thermosensible du substrat et a cause rdtation possible de contraintes résiduelles dans
dépbt, cela peut aussi avoir un effet bénéfiquaraéliorant la mouillabilité du substrat, ce qui stitae

un parametre important dans le cas des émaux, ifsement des tensions de surfaces élevées
(~300.10° N.m™), du fait de la forte proportion de silice qui lesmpose (~50% massique). Pour toutes
ces raisons, il est trés important de trouver le ompromis entre tous les parameétres opératdiies a

d’optimiser la morphologie et donc les propriétés dépbts.

C. Résultats - influence des parameétres de projection sur la
morphologie des dépots

Les épaisseurs des dépbts résultant de ces estsdim)c les rendements intrinseques de dépobt, sont
fortement influencées par les parametres opératolres dépbts obtenus peuvent étre qualifiés de
"dépbts épais”, puisque les épaisseurs mesuréeangdyse d'images sont comprises entre 150 et
700 um (Tableau 16), avec une variabilité faibleeddtivement constante (~5%), ce qui traduit wat ét
de surface avec peu d'ondulations. L'épaisseurégdtdévolue dans le méme sens que la distance de
projection, ce qui peut s’expliquer par le fait gieeflux thermique est supérieur pour de faibles
distances, et donc I'étalement des particules engilfréglages #1 et #4 du Tableau 15). Par conegque
la viscosité et la tension de surface des parca@mail diminuent ce qui permet d'améliorer
I'étalement. La température des particules doitcddiminuer avec l'augmentation de la distance de
projection, puisque ces caractéristiques sont, paarchimie constante, fonction de la températDee.
méme, le recouvrement entre les passes augmemd tpipas de balayage diminue (réglages #2 et #3
du Tableau 15). L'épaisseur maximale de dép6t (1689 est obtenue pour les conditions de tir #5, qui
correspond a une couche avec un taux total de ipprétevé (de l'ordre de 20% en premiére

approximation).

La Figure 35a présente une morphologie typiqueudiace de dépdt d’émail. Elle se caractérise par
de larges pores débouchants (100-400 pum), unifoenénépartis sur toute la couche. La morphologie
de ces porosités peut s’expliquer par la coalegcers pores présents initialement dans les pasicul
projetées durant la formation du dépét : la cindéigle refroidissement a permis a cette porosité de
coalescer mais pas de déboucher pleinement a fieceuPar ailleurs, aucune fissure n’est visible en

surface des dépébts.

Dans le cas de conditions de tir peu énergétiqaaespondants aux parametres #8 (Figure 35b), en
plus de la porosité débouchante, les surfaceséfEgiprésentent un aspect en "peau d’orangef esec
certainement di a la présence d’'un nombre sigtiffida particules de petites dimensions (< 60 pm),
plus légéres que la moyenne et qui n'ont pas vaa@a@é cceur de la flamme. Ces "petites” particules

n’ont pas acquis une quantité de mouvement etempédrature suffisantes pour s'étaler et particpler
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formation de la couche : elles auront adhéré autéase du dépdt encore a I'état pateux durant sa

formation.

L’interface substrat-dépodt a été observée par MEB),( a partir de fractures: aucun signe de
délamination interfaciale n’est visible malgré fégence de porosités globulaires (Figure 36).

A partir de ces résultats, les paramétres #6 dovisis comme "référence” et sont utilisés dans la
suite de I'étude pour tester et comparer différentampositions et morphologies de poudres d’émiaux.
sera ensuite nécessaire d'optimiser les paramd&egprojection une fois la composition d’émail

sélectionnée.

Tableau 16 : Epaisseur moyenne de dépobt en fonctiales paramétres de projection (campagne de pré-
optimisation sur petites surfaces).

réglage #| épaisseur moyenne [um] variabilité [%6]
1 323 5
2 157 5
3 259 5
4 411 7
5 689 4
6 307 5

valeurs moyennes obtenues sur 8 mesures

Figure 35 : Surfaces brutes (MEB, SE) des dép0tsaflorés : a) dans des conditions énergétiques, b)rdades
conditions peu énergétiques.

Figure 36 : Fracture (MEB, SE) typique obtenue lorgle I'étape de pré-optimisation des parameétres de
projection sur petites surfaces.
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2.3 Parachévement de la poudre

a. Procédé mis au point

La porosité débouchante observée sur I'ensemblecogshes réalisées dans cette premiere série
d'essais peut étre liée a la porosité initialerpegésente dans les particules d’émail projetéesftén les
poudres sont élaborées par le procédé aggloméfatiage (partie 2-2.1), et présentent donc une
structure sphérique avec une porosité ouverteretemée, avec des taux de I'ordre de 20% en premier
approximation (Figure 37a). Il apparait intéressintdisposer de poudres offrant des architectutes p
denses. Des essais ont donc été réalisés a paftittels mises en forme par fusion-broyage : aegipes
comportent des grains trés anguleux, aux forme®esgr mais denses (Figure 37c). Du fait de leur
procédé d’élaboration, leur distribution granulomngtte est également plus large que celle des psudre
obtenues par le procédé agglomération-frittageafpaphe 2.3.b), ce qui induit une mauvaise couébil
dans les dispositifs de distribution, du fait dhombre important de fines particules : lg @listribution
en nombre) est estimé a 0,6 um, alors qu'il estdam pour les poudres agglomérées. Une telle
distribution granulométrique est défavorable haiieument a la réalisation de couches homogenes par
les procédés de projection thermique (Figure[39).

En paralléle, un procédé permettant de densifieptaidres agglomérées a été mis au point : ilts’agi
de traiter les particules d’émail avec la flammeamétylénique et de les collecter dans I'eau a une
distance de l'ordre de 50 cm de la sortie de la lluschalumeau. Par cette trempe, la structure des
particules refondues dans la flamme est figée. égécantation (trés rapide, inférieure a la minuée)
poudre traitée peut étre récupérée. Lors de ctdfme il est possible d’éliminer une partie degin
(partie surnageante, puisque les particules présenine vitesse de sédimentation plus lente), pour
resserrer la distribution granulométrigue de ladweua projeter (Figure 39), et ainsi améliorer sa
coulabilité. Un séchage dans une étuve a circulatiair est alors nécessaire (80°C) pour élimireau
résiduelle. Le dispositif utilisé est décrit suHigiure 38 et les paramétres opératoires sont Esalans
le Tableau 17. Les morphologies des particules diéainsi traitées sont présentées sur la Figube 37
ce traitement est efficace, puisqu’il permet deumedle taux de porosité des particules a projater

environ 5%.

En plus de densifier les particules, ce traitenpamimet de les sphéroidiser comme I'ont montré des
tests de retraitement a la flamme réalisés sufribss fondues-broyées (Figure 37d). Cela offresai
l'avantage d’améliorer leur coulabilité et de lienites colmatages dans le circuit de distributienlad

poudre.

Toutes les morphologies et caractéristiques dedrpsuestées dans cette étape sont résumées dans le

Tableau 18. Toutes ces poudres sont ensuite peejstévant les conditions #6 (Tableau 15).
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Figure 37 : Coupes polies (MEB, SE) des particulesa) d'un émail aggloméré-fritté brut, b) de I'émai
aggloméré-fritté densifié a la flamme, c) d’une fitte fondue-broyée brute, d) de la fritte fondue-brgée
sphéroidisée la flamme.
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Figure 38 : Dispositif de traitement préalable depoudres d’émaux.
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Tableau 17 : Parameétres opératoires utilisés

poukelretraitement préalable des poudres a la flamme.

poudre a traiter

étuvée 48 h a 50°C

distributeur de poudre a lit fluidisé

débit massique de l'ordre de 50 g.min

stoechiométrie de la flamme fixe

Par = 4,0.10 Pa
da = 4,7 NL.mint*
Par = 4,0.10 Pa
Oy = 65 NL.min*
0,6

Poz = 4,0.10 Pa

Pcaonz = 0,716 Pa
do> = 25 NL.miri*
dCZH2 =25 NLm”’il

Tableau 18 : Caractéristiques des poudres testéesd de I'étude de I'influence de la morphologie des
particules sur la structure des dépéts.

température de ) coefficient linéaire
tension de surface _
couverture [°C] . i d'expansion
) . [N.m™] calculée _ L
calculée d'apreés le . R thermique [10°C™]
d'apres le modele de
modele de _ calculé d'apres le
Dietzel
Lengersdorff modele de Happen
poudre B 850 283.170 88
poudres
o poudre B
agglomérees- _
o traitée ~850 ~283.18 ~88
frittées
flamme
poudre Z ~850 non-indiquée non-indiquée
poudres poudre Z
fondues-broyées traitée ~850 non-disponible* non-disponible*
flamme

*la poudre Z a été élaborée par un fournisseur ef® : les compositions chimiques ne sont pas asrseule la

température de couverture I'est
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b. Effet du retraitement a la flamme sur la distribution
granulométrique
Comme présenté sur la Figure 39, les poudres aggdms-frittées présentent initialement une
distribution granulométrique mono-modale, assim@éane gaussienne, centrée vers 65 pg3). (des
frittes fondues-broyées comportent quant a elles distribution granulométrique bimodale, avec un

premier pic centré sur 20 um, et un second centrdGum (Figure 39).

Néanmoins, en ce qui concerne les poudres brutgsraérées, plus de 50% en nombre des particules
ont un diamétre moyen inférieur a 1 um : ces tmdssfparticules sont trés certainement issues de la
fragmentation des particules de diametres supéti@ucause d’'un fritage incomplet. Pour les paudre
broyées, seulement 40% des particules présenterdiamétre moyen inférieur a 1 um: cela peut

s’expliquer par la désagglomération des fines ssuebroyage

Apres le traitement a la flamme, les distributignenulométriques sont modifiées : quelles que $oien
leur morphologie et leurs caractéristiques iniSaldoutes les poudres retraitées présentent une
distribution granulométrique monomodale, centrée 60 um (dg). La Figure 39 présente les
distributions granulométriques obtenues. Aprésamaént a la flamme, elles se trouvent resserréetie
évolution traduit bien une densification des poadpar le traitement a la flamme. De plus, la grande
majorité des fines disparait apres traitement flammne partie est éliminée lors de la décantatios,

autre partie a probablement coalescé pour formeadeules de diamétres supérieurs.

Des mesures de masses volumiques apparentes (cemapite de la porosité ouverte et fermée) ont
également été réalisées (mesure d'une masse paotume donné). Elles confirment une réduction de
volume par réduction de la porosité des particulagnasse volumique apparente de la poudre B passe
de 0,8 & 1,3 kg.thapres traitement a la flamme.

12 8
— — brute = = =brute
S— 7l |
10 4 flamme flamme
g brute Z5 pee— P—
ch 39 o
E 81 dsi 62 E: E dig 1 um 26 pm
5 3 51 |dg 11 ym 54 um
o cko | 80 pm ]
c thoy| 63 um 4 dag 40 pm 80 ym
S 6 oy a E 4] dmw 16 um 53 um
£ b) §
5 g 34
- 2 .
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Figure 39 : Influence du traitement a la flamme sura distribution granulométrique des poudres :

100
diamétre des particules [Jum]

1 10

diamétre des particules [pm]

a) élaborées par agglomération-frittage, b) élaboes par fusion-broyage.
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C. Résultats - influence de la morphologie des poudres sur la
structure des dépots
La Figure 40 présente les morphologies des dépi¢sos avec les poudres B et Z. Cela prouve bien
gue le traitement préalable a la flamme de la poymojetée influence positivement la structure du
dépdt. En effet, les couches réalisées a partpodelres agglomérées densifiées a la flamme prégente
des faciés de surface plus homogénes avec moipsrdsités débouchantes (environ 3% en premiére

approximation contre 12% préalablement, valeulisésts par analyse d’'images).

Les dépbts effectués a partir de la poudre Z waité& flamme, qui comporte des particules derises e
sphériques, présentent quant a eux une topologsudace tres tourmentée, avec de fines particules
infondues réparties sur I'ensemble de la surfaagpdudre projetée présentant une morphologie proche
de celle de la poudre B traitée a la flamme, ilt§igévisible d'obtenir des architectures analogies
dépdts. Les différences observées peuvent s'expligar les différences de propriétés physiques des
poudres (tension de surface et coefficient linédiexpansion thermique notamment, puisque les deux
compositions présentent des températures de cooweproches). Cela prouve bien que si la
morphologie des particules projetées est importaihtest également indispensable de contrdler les
propriétés physiques de I'émail.

Figure 40 : Surfaces brutes (MEB, SE) des dép6ts tmus a partir : a) de la poudre B brute, b) de Igpoudre
B traitée a la flamme, c¢) de la poudre Z traitée & flamme.
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2.4 Evolution de la composition chimique de I'émail

A ce stade de I'étude, il est nécessaire de vésfile traitement thermique a la flamme ne modifie
pas la composition chimique de I'émail, et par égnent ses propriétés physiques. Les émaux
présentant des compositions chimiques assez coeglex nombre conséquent d'oxydes entrent dans
leur formulation), des vaporisations ou décompasgipréférentielles pourraient avoir lieu lors derl
passage dans la flamrf@9]. C’est pourquoi des analyses chimiques quantéatont été réalisées sur
des poudres brutes, traitées a la flamme et sutépdts effectués a partir de la poudre traitéelsSes
quatre oxydes les plus influents vis-a-vis de lesppétés physiques de I'émail (viscosité, tengen
surface notamment) ont été dosés. lls sont notés suite respectivement "oxyde 1", "oxyde 2",
"oxyde 3" et "oxyde 4".

Les résultats sont présentés sur la Figure 41 : direine d'émaux de compositions différentes
présentant des températures de couverture datesvatie 850 & 1050°C ont été analysés, mais ils
possédent tous la méme stabilité chimique. Il kest que le traitement a la flamme n'a aucune erite
sur la composition chimique de I'émail, puisqueléggeres variations des teneurs en oxydes sont dans

l'incertitude de mesure. En conséquence, les @téisrphysiques de I'émail restent inchangées as cou
du procédé de projection thermique.

Pour la suite de I'étude, tous les dépdts sontsésak partir de poudres d'émaux élaborées par
agglomération-frittage et densifiées a la flammgagétylénique.

21,5 21,5 207 211 |Doxyde #1
T T moxyde # 2
20,07 + +— #oxyde #3
moxyde # 4
=, 16,07
S
& 12,1 11,7
:g 12,07 T __E__
[ [
g b
=
& 80T
£
R
4,07
" POUDRE BRUTE APRES 1 APRES 3
TRAITEMENT TRAITEMENTS TRAITEMENTS
FLAMME FLAMME FLAMME

Figure 41 : Suivi de la composition chimique de I'@ail en fonction du traitement thermique.
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CHAPITRE 3: Sélection d'une composition d'émail

Une fois les parametres opératoires pré-optimisda morphologie de la poudre ajustée, il parait
intéressant de tester différentes compositions ighies d'émail, correspondant a diverses propriétés
physiques. Une plage de température de couvertaté définie en fonction des observations de Kétap
précédente : cing compositions ont ainsi été ékdsospécifiguement (Tableau 19) : la température de

couverture des émaux augmente alors avec le tasgique de silice entrant dans leur composition.

Ces cing compositions sont traitées a la flamnpraétées dans les conditions #6 du Tableau 15. Les
dépdts ainsi obtenus a partir des poudres de plues fusibilités (émaux A, B et C) n'adhérent ghas
tout aux substrats : ils se décollent au fur etegure de la projection, ce qui semble indiquet gagit
d'un phénomene de démouillage plutét que d'uneatiten des contraintes lors du refroidissement. En
bord de cordon, les dépobts ont un aspect tres ¥paudl ce qui confirme bien que les particules ne
s'étalent pas. Des porosités débouchantes allasulmhirat jusqu'en surface prouvent égalementyga'il

démouillage de I'émail lors de la réalisation dascbes.

Le démouillage constaté sur les vues macroscopigaegonfirmé par les observations au MEB
(Figure 42) : il semble toutefois s'atténuer audiud mesure que la température de couverturémail’
diminue. Les particules adhérant a la surface gdtdée sont pas des fines, mais des particulesrdied
de 50 um. Pour les températures de couverturdussfaibles, la porosité débouchante est réduita et

surface de la couche est lissée.

Les sections des dépbts observées au MEB mettentidence la porosité globulaire (Figure 42). La
variabilité d'épaisseur des dépdts semble dimiraxac la température de couverture des émaux
(Tableau 20), ce qui peut s'expliquer par un délame moins marqué. Aucun signe de décohésion entre
le substrat et le dépdt n'est visible par aillelirest également intéressant de noter que la fiérdes
dépdts ne semble pas étre connectée : de telememéts pourraient alors constituer des barrieres de

diffusion contre I'eau par exemple.

Tous ces résultats peuvent s'expliquer a partipdgsrietés physiques des émaux, qui sont fonction
de leur composition (Tableau 19 et Figure 43). Eenpere approximation, comme les paramétres
opératoires sont constants et que les formulatitdrmaux sont relativement proches, il est posslble
considérer que la température des particules atra le substrat (Notégakicued €St toujours du méme
ordre de grandeur quelle que soit la compositiomicjue de I'émail. Par conséquent, I'écart de
températures (notékT) entre la température des particules et la teatpés de couverture de I'émalil
(notée Towerurd @UgMente alors que la température de couvertungae. De plus, la viscosité du
composé ramolli (not@) évolue dans le méme sens que sa températureusertoe. Ainsi, en se
plagant a deAT maximaux, la viscosité de I'émail ramolli seranimale, ce qui favorise un bon
étalement des particules. Cela revient a se plaagme température de couverture d’émail minimale
(composition E) : il y aura moins de dissipatiogréérgie due aux forces de viscosité, la cinétique d

refroidissement sera plus lente et I'étalementpdeBcules sera amélioré.
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Figure 42 : Surfaces brutes et coupes polies (MEBE) des dépdts obtenus a partir des compositiong} A,
b)B,c)C,d)D,e)E.
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La composition chimique de la poudre projetée grilce donc la morphologie du dépét, par

modification des propriétés thermiques de I'émaimaolli. Pour l'optimisation des paramétres

opératoires, seul I'émail de composition "E" rd@di la flamme est donc considéré.

Tableau 19 : Caractéristiques des différentes compgdaions chimiques d'émaux testées.

caracteristiques email A émail B email C émailD aérg
température de couverture [°C] calculée
1088 1001 950 922 885
d'aprés le modéle de Lengersdorff
tension superficielle [N.i calculée
_ 364 311 300 293 283
d'aprés le modéle de Dietzel
coefficient linéaire de dilatation [10C™]
64 81 84 85 88
calculé d'aprés le modele de Happen
distribution granulométrique en volume
37-58-85| 39-62-90 13-53-80 5-41-6f  34-61-pP1
(di0-Os-dgo) de la poudre brute [um]
distribution granulométrique en volume
o 39-56-78 | 43-60-82 45-64-94 44-63-92  35-55-77
(d10-dse-dgo) de la poudre densifiee [um]
couleur blanc blanc blanc blanc blang
Tableau 20 : Epaisseurs de dép6ts obtenus pour légférentes compositions d'émail.
poudre projetée émailA | émailB| émailC| émalD  émailE
épaisseur moyenne du dépot [um] 263 249 247 424 174
variabilité d'épaisseur [%] 14 12 11 9 7

valeurs moyennes obtenues sur 8 mesures

température

Tcouverture

J
0/

e

émail A

émail B

<4 o, S0,

Figure 43 : Evolution des propriétés physiques desmaux en fonction de leurs compositions.
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CHAPITRE 4: Optimisation par plan d'expériences-

caractérisation des couches

4.1 A partir de la composition sélectionnée

a. Stratégie expérimentale

> Définition des facteurs :

Le but est d'optimiser les paramétres opératoims pbtenir la morphologie de dépoét la plus
satisfaisante possible (état de surface homogeériksse”, bonne "couverture" du substrat, épaisseur
constante, sans porosité débouchante). A partiexieérience capitalisée, quatre facteurs sontiétud
la vitesse de projection, le pas de balayage, dtmte de projection et le débit massique de poudre
Chaque facteur présente deux modalités, établies Eefenétre de parametres définie lors de I'étdg
pré-optimisation (paragraphe 2.2). Les effets d#érdnts facteurs étudiés sur les structures dedid

pourront alors étre établis.

> Définition du modéle :

La méthode de Plackett et Burmd®0] est adaptée au cas étudié (un nombre conséquéattdars
avec chacun deux modalités). Il s’agit d’'un modadditif sans couplage des facteurs, qui suit ladéoi
I'Equation 9.

Y=c+ ZW Equation 9

ou Yestlaréponse expérimentale ;
c est une constante spécifique au modele étudidjelékpérimentalement ;
i est le facteur considére ;
k est le nombre de facteurs (4 dans cette étude) ;

w est la contribution du facteur.

» Définition du domaine expérimental :

Dans le cas étudié, il y & 8oit 16 combinaisons de facteurs possibles. D&ptackett et Burman,
un arrangement orthogonal peut étre trouve, peamette réduire le nombre d’expériences. Il estsalor
nécessaire de calculer le nombre d’'inconnues diérsgs d’aprés I'Equation 10 : dans cette étude, le
nombre d’inconnues est par conséquent de 5.
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p=1+ Zk:(m ) Equation 10

i=1
ou pestle nombre d’inconnues ;
i est le facteur considéré ;
k est le nombre de facteurs (4 dans cette étude) ;

m est le nombre de modalités (2 dans cette étude).

Le nombre de Hadamard peut alors étre déduit coétare le multiple de 4 immédiatement supérieur
a p. Seulement 8 expériences sont donc nécesgaongs explorer le domaine expérimental. Les
combinaisons de facteurs du premier essai a effestont données par la ligne génératrice définie pa
Plackett et Burman, qui correspond a une alterndecmodalités hautes et basses. Les parameétres des
autres expériences sont déduits par permutaticolaire de la ligne génératrice. La matrice de réng
est complétée par une ligne de modalités miniméteta correspond a l'essai de référence). Cette
matrice listant les 8 expériences est présentég ldamableau 21. Par cette méthode, aucune modalité
n'est favorisée en particulier: un arrangemenhagbnal est un ensemble de combinaisons de
traitements tel que pour chaque paire de factehexjue combinaison de traitements survient un méme
nombre de fois pour tous les niveaux possiblesfdeteurd101]. La répartition des essais dans le

domaine expérimental est présentée schématiquesmelat Figure 44102].

débit de
paudre
[g.min]

® @

30

distance de
projection
[mm]

o
o
~
o

vitesse de
prajection
[m.s]

@ 1 3 ®0,15D
pas de
balayage
[mm]

Figure 44 : Répartition des essais dans le domaiegpérimental (d'aprés S. Menecier [102]).
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» Réponses expérimentales :

En plus des analyses qualitatives, deux réponge&imentales sont choisies pour suivre l'effet des
facteurs sur la structure des dép6ts : ce sordiB8pur moyenne de dépbt et son taux moyen dei@yros

définis par analyse d’'images.

Tableau 21 : Essais et résultats du plan d’expériees.

réponses expérimentales
_ pas de _ .
vitesse de distance de | débit de ) taux moyen de
: - balayage o épaisseur de _
essais # projection projection poudre porosité du
1 [mm par - dépot o
[m.s7] [mm] [g.min™] depot
passe] [um]
[%6]

1 0.150 3 90 30 1095 + 58 10
2 0.150 1 90 20 754 £ 45 9
3 0.150 1 150 20 374+ 34 18
4 0.070 1 150 30 585 + 64 15
5 0.150 3 150 30 731195 19
6 0.070 1 90 30 875 + 37 9
7 0.070 3 150 20 744 + 73 16
8

0.070 3 90 20 1191 + 34 20

(référence)
les réponses expérimentales sont des valeurs meyeatenues sur 8 mesures
b. Résultats - effets des parameétres opératoires sur la structure des

dépots

Les dépbts obtenus sont présentés sur la Figur@dalitativement, des différences sont visibles
d'une structure a l'autre (distribution en tailkss ghorosités, état de surface plus ou moins lissais la
forme globulaire des porosités, priori hon-connectée en raison de l'absence de fissétestables
visuellement au grossissement considéré, liée aameme de formation des dépobts, restent commune a
tous les échantillons. La taille des pores semifférdr au sein d'une méme couche : les poresdaat
larges prés de la surface du dép6t que pres diraulSela peut s'expliquer par le fait que la piéo
peut coalescer tant que la viscosité de I'émailoHanest suffisamment basse. La cinétique de
refroidissement dépend bien sdr des parametresofgrfion, et dans le cas de l'essai #7, les poresu

le temps de coalescer et de remonter pour s'évaduavers la surface du dépot.
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Figure 45 : Coupes polies (MEB, SE) des dépots ohtgs lors de la réalisation du plan d'expériences :
a) conditions #1, b) conditions #2, ¢) conditions3#d) conditions #4, e) conditions #5, f) conditi@#6,
g) conditions #7, h) conditions #8.

Suivant les conditions opératoires, les épaissewgennes de dépdts varient de 374 B¥ a
1191 + 34um, avec des variabilités de 3 & 13%. La variabiliggI'épaisseur moyenne de dépdt est
directement reliée a la topologie de surface deolache : elle sera minimale pour une surface la plu
lisse possible, ce qui correspond a un étalemepbriant des particules. Par ailleurs, suivant les
conditions de projection, le taux de porosité dpadéarie entre 9 et 20%. Pour des paramétres ute ha

énergie, la coalescence des particules est ang@kpié taux de porosité est donc faible (essai #6)

Les propriétés d'orthogonalité garantissent ungnatibn des effets moyens avec une incertitude
minimale [101]. Pour cela, il suffit de comparer les réponses enogs pour chaque modalité des
différents facteurs. Les résultats sont détaillés les graphiques de la Figure 46. Dans la plage de
parameétres étudiée, les effets maximaux sont ceuta dlistance de projection et du pas de balayage
(contributions respectives de l'ordre de 55% et 3386 ce pour les deux réponses expérimentales
considérées. L'effet de la distance de projectimresstructure du dépot peut s'expliquer par itegiize le
flux thermique transféré aux particules dépend @mps d'interaction (et donc de la distance de
projection : si le flux thermique augmente, c'eslifrg@ que la distance de projection diminue, lxosité
de I'émail sera inférieure et I'étalement des @ales sera alors meilleur, ce qui se traduit pataux de
porosité du dépét inférieup)03]. L'effet de la distance de projection est égaldrdérau fait que le jet
de poudre dans la flamme présente une distribgtirssienne suivant une direction radiale : ainsi, u

plus grand nombre de particules ramollies impaetubstrat pour une faible distance de projection.
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Au contraire, la vitesse de projection joue un mieeur sur I'évolution de I'épaisseur et du taex d
porosité des dépdts (contributions respectivesvilam 5 et 3%), de méme que le débit massique de

poudre (contributions respectives d'environ 1 8610

Pour expliquer les effets des paramétres opératsine I'architecture des dépéts, il est possible de
considérer qu'il y a compétition entre deux phénmmaeendant la formation des couches : la quaidité
chaleur transférée d'une part, et le nombre de aitgartir desquels se développent les porosaésrel’

part :

» la quantité de chaleur transférée de la flamme ed garticules ramollies au dépdt est
principalement contrblée par trois paramétres dgeption, qui sont la distance de projection, le
pas de balayage et la vitesse de projection (deplafie opératoire considérée, l'influence du débit

massique de poudre est négligeable) ;

» le nombre de sites a partir desquels se créepblesités correspond au nombre de vides présents
entre les particules, du fait de la faible mouiligh de I'émail. Ce phénoméne est uniquement

commandé par le débit massique de poudre.
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Figure 46 : Diagrammes des effets des facteurs : si)r I'épaisseur de dépbt, b) le taux de porositéuddépét.
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La quantité de chaleur transférée a un effet suiskeosité de I'émail ramolli et donc sur la cigéag
de refroidissement de I'émail, alors que le nontlerasites a un effet sur la coalescence des pmaité
par conséquent sur la densité du dépét. Ces detnoptenes vont de cette facon changer la structure d

la couche, en modifiant le taux et la distribut@mntaille des porosités, ainsi que I'épaisseurégdid

Au vu de ces derniers résultats, les conditionsirdél sont considérées comme celles donnant les
morphologies de dépdt les plus satisfaisantesecaste surface lisse et homogéne, épaisseur de dépd
suffisante pour masquer le substrat, taux de pérdsi I'ordre de 10%. Dans les mémes conditiorns de
mais pour un pas de balayage de 1 mm, les aralmiésctles couches sont semblables. Néanmoins, dans
ce cas, le flux thermique apporté par la flammesapérieur : pour limiter la dégradation du substea
pas de balayage maximal de 3 mm a donc été coagioér la suite de I'étude.

4.2 Réalisation de dépots pigmentés

Une fois la morphologie et la composition de lagreuémail E préalablement densifié a la flamme)
ainsi que les conditions opératoires (#1 du plarpdriences) optimisées, des essais de pigmentimn
émaux ont été réalisés. Cela permettrait en efédrdir les domaines potentiels d'application chcgdé
en permettant la réalisation de couches coloréesiti®s poudres ont donc été élaborées, baséés sur

composition E (Tableau 22) et plusieurs types denpnts ont été considérés.

b)

Figure 47 : Surfaces brutes et coupes polies (MEBE) des dépbts obtenus a partir des compositions
pigmentées : a) rose, b) bleue, c) verte.
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Tableau 22 : Caractéristiques des poudres pigmentgdestées et des dép6ts obtenus.

caractéristiques émail rose émail bleu émail vert
nature du pigment manganese-aluminexyde de cobalt| oxyde de chrome
(Mn-Al,0,) (Co0O) (Cr05)
proportion de pigment [% massique] 10 1 1
évolution de la émail brut rose pale bleu-gris pale vert pale
couleur émail densifié rose vif bleu vif vert vif
dépot rose vif bleu vif vert vif
épaisseur moyenne de dép6t [um] 216 (20) 330 (14) 363 (16)
(variabilité, %)
taux de porosité moyen [%0] 7 13 13
test de fusibilité (les étalement a - 17,2 (18,6) 15,3 (18,6)
valeurs entre 900°C [mm]
parenthéses sont étalement a - 22,5 (25,0) 22,2 (25,0)
celles de I'email de| 1000°C [mm]
référence E) étalement a - 27,2 (28,5) 27,6 (28,5)
1100°C [mm]

les pastilles pour le test d'étalement présentatinlement une hauteur de 4,50 mm et un diamétr&3j15 mm

Dans un premier temps, il s'agit de vérifier quepggments résistaient aux températures utilidées (
température de la flamme pouvant atteindre 3000f€&) résultats sont satisfaisants puisque lesaosil
sont accentuées par le traitement thermique indigesa premiére approximation que les pigments sont

répartis de maniére homogéne dans le flux vitreux.

De plus, il est intéressant de remarquer que lgphwdogie de dépbt varie légérement suivant le
pigment utilisé (Figure 47). C'est le pigment verthase d'oxyde de chrome qui offre les meilleures
cohésions du dépbt et couvertures du substratertbke indispensable d'affiner les paramétres
opératoires pour les deux autres pigments testépadiculier pour le rose a base de manganese et
d'alumine : il parait nécessaire d'apporter plustddeur au systéme, en réduisant la vitesse glection
par exemple. Cela peut s'expliquer par une légédifitation des propriétés physiques des poudias, p
rapport a I'émail de référence de composition Eadtule I'addition du pigment : le pigment Mn 8k,
introduit en quantité non-négligeable (10% en mass@u avoir pour effet d'augmenter la température
de couverture. Or, I'étude précédente (chapitra &ontré qu'une telle évolution est défavorabla a |

formation du dépét.

Il est difficile de quantifier les variations deopriétés physiques des émaux dues a I'addition des
pigments, mais des tests de fusibilité (les émaiissent différents traitements thermiques, jusgo@
1000 et 1100°C, avec une vitesse de montée de i€ et un palier & la température maximale de
5 min) prouvent bien des différences de mouill&bitilune composition a l'autre par rapport a I'éndai
référence E (Figure 45 et Figure 47). Ces difféeend'étalement notamment peuvent étre attribuées a

des modifications de la température de couverilabléau 22).
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CHAPITRE5: Mécanisme de formation des couches

Cette étude a permis de collecter des élémentsettam de définir plus en détail le mécanisme de
formation des couches. Au vu des coupes polieslélests, il est clair que ceux-ci ne présententupas
structure lamellaire comme celle conventionnellememmncontrée avec des matériaux céramigues
cristallisés. Cela peut s’expliquer par le fait ¢geémaux sont principalement composés de sieeui
induit de hautes tensions de surface, de I'ordr@,8éN.n".

Pour illustrer ce phénomene, des particules pregefde composition E) ont été collectées sur une
lame de verre (un seul passage devant la torche,debit de poudre dix fois plus faible que le tébi
nominal) et observées au microscope optidtree(ir ! Source du renvoi introuvable.). La forme des
particules projetées, leur taille et leur étalement pu étre quantifiés par analyse d'images. Aprées
passage dans la flamme, les particules consermentoume circulaire a I'impact sur le substrat, aua
diamétre moyen de l'ordre de 70 um. de plus, l& @écrasement et le taux d’éclaboussure, définis
d’aprés les Equation 11 et Equation 12 sont estigndg104]. De telles valeurs sont typiques d’un

mauvais mouillage voire d’un démouillage des paltis trés visqueuses d’émail.

A partir de ces résultats, un mécanisme de formates dépodts peut étre suggéeééur ! Source
du renvoi introuvable.). En fait, a cause des hautes tensions supeldigjdlangle de contact entre le
substrat et les particules ramollies est supé@ef0°, ce qui limite I'étalement des particules (e
correspond au démouillage). Néanmoins, les paesctamollies peuvent coalescer sur le substrat pour
former une monocouche. De la porosité fermée pkus &e développer par coalescence des vides
présents entre les particules d'émail toujours ieg@®ériques. En conclusion, le mécanisme de
formation des dépbts d’émaux projetés par flammeaacétylénique differe de ceux rencontrés lors de la
projection de matériaux céramiques cristalliségevidalliages métalliques. En effet, les dépo&rdiux
résultent de la coalescence des particules ramdlii@uches réalisées en une seule passe) plut@iteque

I'empilement de lamelles individuelles (revétemestitenus en plusieurs passg€)s].

Figure 48 : Particules d’émail E projetées sur unplaque de verre (microscope optique).
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2
T _1p Equation 11
A

éclabousstes —
4

OU Teclaboussure€St le taux d’éclaboussures [-] ;
p est le périmetre moyen des particules projdgtags

A est I'aire moyenne des particules projetées [m].

4A
Dy \\7m Equation 12

écrasement ™
Dmoy Dmoy

T

OU Tecrasemen€St le taux d’écrasement [-] ;
Dgq est le diametre équivalent moyen des particulegefges [m] ;

Doy €St le diametre moyen des particules projetées [m]

D’autres matériaux présentent des analogies ageént@ux en projection thermiqli®6]. En effet,
lors de la projection de polymeres par torche @iite, les dépots se forment également par coalescenc
des particules (Figure 50a). Dans ce cas, la tetyér du substrat joue un réle important sur le
mécanisme de formation de la couche : une fois lqusurface du substrat atteint une température
supérieure a la température de transition vitreliss@olymere, les particules finissent de s'étatelae
couche de se lisser (Figure 50b). Un tel mécanisie®t pas applicable dans le cas étudié, puisque la
température de dégradation du substrat bétonpdird’ de 250°C, est bien inférieure a la tempéeader

couverture de I'émail, estimée a 850°C.

>

Figure 49 : Mécanisme de formation des dép6ts d’éra par projection flamme : a) étalement de la parttule
a I'impact, b) démouillage, c) coalescence des paules, d) suite de la coalescence, e) constitutidiune
monocouche.
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Figure 50 : Vue en coupe (MEB, SE) d'un dépot de PMA réalisé par projection flamme a) Tsupstrar < Tg,
b) Tsubstrat > Tg-

Cette partie de I'étude a démontré toute I'impareade maitriser les propriétés des poudres prgjetée
et la nécessité d’ajuster les parametres opérat@e travail a également permis de prouver quis feu
pas de balayage et la distance de projection étaitunents sur la morphologie de dép6t dans largam
de paramétres testés. Enfin, I'étude des structumass en évidence le phénomene de démouillage des
émaux, qui conduit & un mécanisme de formation étparticulier, par coalescence et constitution
d’'une monocouche. La suite du travail va consiatetransfert du procédé sur "grandes" surfaces, afi

d’étudier les effets de la thermique sur la foromaties couches.
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PARTIE 4 : PROCEDE APPLIQUE AUX GRANDES SURFACES
(QUELQUES DECIMETRES CARRES)-OPTIMISATION DE
L'HISTOIRE THERMIQUE

Pour cette partie de I'étude, les substrats sost plaques de 15 mm x 1200 mm?, de méme
morphologie et composition chimique que ceux cadrgisl dans la partie 2 de ce mémoire. Ce type de
matériau a été sélectionné intentionnellement est peu résistant thermiguement (dégradation
significative au-dela de 300°C) et son étude devpgrmettre donc de mettre en évidence les
phénoménes mis en jeu. L'optimisation des parameératoires de réalisation des couches doit donc

étre conduite sur une fenétre plus étroite afirédigire au maximum la dégradation du substrat.

Tous les essais réalisés sur grandes surfacest@refféctuées en collaboration avec le Centre
d’'Ingénierie en Traitements et Revétements de seirfavancés (CITRA, Limoges) disposant d'un

systeme robotisé permettant d'adresser plus sineplela traitement de plus grandes surfaces.

Une partie du travail est consacrée a I'étude ddétradation du substrat en cours de procédé. Des

mesures de flux thermiques réalisés par calorim@grmettent de compléter I'étude.

CHAPITRE 1: Influence de I'histoire thermique sur la formation

des couches

1.1 Suivi du procédé par caméra thermique

Les premiers essais sur grandes surfaces ont nopréréadhérence du dép6t est améliorée au fur et a
mesure de la construction de la couche a la sudacgubstrat : en effet, une zone du dépét d’enviro
25 mm de large démouille systématiquement en badsubstrat. Le reste du revétement adhére
raisonnablement au substrat dés lors que la sudacibstrat a traiter a atteint une températuné se
sous l'action d'un transfert de chaleur conduatiflal couche déja déposée. L'histoire thermique du
substrat et en particulier la température de daci& traiter ont donc une influence sur le méraaide
formation du dépdtL05].

Afin d'estimer une température minimale de subspatmettant la formation de dépdt sans
démouillage, des essais de projection ont étésg&a(idans les conditions opératoires de référaves)
enregistrement simultané d'images par caméra Riwege (Figure 51 : le point le plus lumineux et@on
le plus chaud correspond a la position de la tQrabes essais ont été effectués en collaboratien v
laboratoire LERMPS (Université de Technologie déd@eMontbéliard). lls ont pour but de déterminer
les conditions optimales de projection, en procédarun préchauffage du substrat sans altérer la

structure de celui-ci. La Figure 51c illustre biendémouillage de la premiére partie du dépbt : ce
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phénomene est de plus exacerbé par la désorpéan dt la décomposition d'hydrates présents dans le

substrat, défavorable a un bon accrochage desydegid'émail (chapitre 2).

Ces images illustrent les évolutions de tempérdtusede la projection : une température optimale d

substrat est ainsi estimée a environ 270°C.

82,9°C =618,4°C

54 .8°C <54 8°C

=618,4°C =5185°C

<54,5°C <54 5%

=618,5°C 578,3°C

<54 50 <54 5°C

Figure 51 : Images obtenues par caméra IR lors de Iprojection sur grande surface : a) substrat "frod",
avant allumage de la torche, b) tout début de la mjection, c) premiéres passes réalisées, avec déoknt du
dépdt, d) et e) suite de la projection, f) dépbt tminé, torche éteinte.
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1.2 Calorimétrie

a. Principe
Il est important d'estimer le flux thermique tramsmau substrat par la torche et les particules
projetées. En effet, celui-ci doit étre assez irtgarpour ameéliorer I'étalement et la mouillabilidé
I'émail mais ne doit pas conduire a une décomppositiermique du substrat, ni au développement de
contraintes résiduelles trop élevées qui seraiéfastes a la tenue de la couche soit par relaxpaon

fissuration, soit par délamination a l'interface.

Il s'agit donc de déterminer la densité de fluxrigue recue par le substrat. Pour cela, il saiffit
calculer la quantité de chaleur recue donnée Bqudition 13. La puissance thermique équivalent¢ peu
alors étre déduite comme étant la dérivée de latiéale chaleur par rapport au temps (Equation 14)
La densité de flux thermique [W.m?] peut enfin étk&finie comme étant le rapport de la puissance

thermique sur la surface de mesure [fhé[/].

Q=m,C, AT Equation 13
ou Qestla quantité de chaleur recue [J] ;

Mea, €St la masse d'eau [kg] ;

C,.. estlachaleur spécifique de 'eau [4,181Rg"K™] ;

AT est la différence de température mesurée [K].

d
I:)th = dtQ = Deau'd

ou Py estla puissance thermique équivalente calculde [W

T Equation 14

eau” ™ Peay ( entrée

T

sortie)

Deau €St le débit massique d'eau mesurédth:;

deau €St la masse volumique de I'eau [1000 Kf.m

b. Appareillage

Pour définir les conditions optimales d'un précfegd, des mesures du flux thermique apporté par la
flamme et les particules projetées sont effectadé&sde d'un calorimétre a circulation d'eau. laanine
oxyacetylénique est dirigée perpendiculairement surface de cuivre (conductrice thermique) du
fluxmetre, surface refroidie par un circuit d'e@eandaire. Le débit d'eau est contrblé par un chélbie
a flotteur. Deux thermocouples permettent de medaréempérature de I'eau en amont et en aval du
circuit d'eau principal. Les valeurs sont obtenpasun multimétre Keithley 2700 et transmises sur u
ordinateur pour le traitement des résultats. Laifei¢p2 décrit I'appareillage utilisé pour mesueefiix
thermique recu. Des mesures en stationnaire ontéétésées pour différents diamétres de disques de

cuivre et différentes distances de projection.

- 109 -



Thermocouples

Acquisition des
températures

 —
Débitmeétre Fluxmétre : disque Multimétre Ordinateur
Contréle de la decpig BOHLIS:E Transmission Traitement et enregistrement
. 7 : un flux thermique , i
circulation d’eau des données des résultats

et refroidi par eau

Figure 52 : Schéma de principe de la mesure de flukermique

C. Contribution des particules et de la flamme

Les courbes de la Figure 53 ont pu étre déduitassndesures réalisées suivant le protocole du
paragraphe 1.2.b. Dans un premier temps, les esstisté effectués sur un disque de diametre 12 cm
(surface de 113 cm?), pour différentes distancegrdiection. Il s'agit de déterminer la contributides
particules projetées sur le flux total. Deux sédesmanipulations sont donc conduites en parallele
mesures avec la flamme seule et avec la flamme goudre. Connaissant la contribution de la flamme
seule, il est alors possible d'en déduire celld'@mrail projeté (pour un débit de poudre constant d
20 g.min") en soustrayant la contribution de la flamme éolatribution totale. Cette approche repose sur
I'hypothése suivante : la fraction d'énergie defldanme requise pour porter les particules a une
température supérieure a la température de coueert faible devant I'énergie totale de la flamire.
premiére approximation, cette hypothése est réatiés lors que I'énergie de la flamme est estirtrée é
de l'ordre de 1300 kJ.nib[108] alors que I'énergie requise pour porter les paetica une température

supérieure a la température de couverture estrdied'de 38 kJ.mdl

Les évolutions de la densité moyenne de flux thguaidue a la flamme seule et a la flamme et la
poudre sont linéaires. Par ailleurs, elles présetee mémes coefficients directeurs, ce qui mombesla
contribution de la poudre est constante quellesgilela distance de projection dans le domaineiétud
cette inertie thermique peut s'expliquer par ddkesade particules assez importantes, de l'oragre d
60 um. L'apport de la poudre & la densité totaléuteest de l'ordre de 0,1 MW:.MmDans les conditions
de tir optimisées (distance de projection de 90 nferflamme apporte quant a elle environ 0,4 MW.m
(contribution de 80%). Dans la gamme de mesureoitdribution des particules est comprise entre 17%

pour une distance de projection de 40 mm, et 3806 poe distance de projection de 170 mm.

Dans les conditions de projection de référenceptdribution de la flamme est donc prépondérante
sur la densité totale de flux thermique devantecd# la poudre. C'est pourquoi, la suite de l'éasie

uniquement consacrée a I'évolution du flux appparda flamme seule.
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Figure 53 : Flux thermiques apportés par la flammeoxyacétylénique et la poudre E (valeurs expérimentas)

d.

en fonction de la distance de projection.

Contribution de la flamme seule

Des mesures ont donc été réalisées avec différemudaces (1; 3; 12; 26; 48 et 113 cm?)

d'intégration. La densité de flux apportée parldanfe oxyacétylénique seule conserve une variation

linéaire quelle que soit la surface traitée (dangdmme de parameétres choisis) : la densité deeitix

maximale pour une distance de projection et un diserde la surface de mesure minimaux. Cela peut

s'expliquer par la répartition gaussienne du flerique109], qui sera maximum au centre (faibles

diametres). A la distance de projection de réfé@ef8 mm), la densité de flux varie entre 0,4 et

2,3 MW.m2, pour des diamétres de surfaces de mesure dectiegment 120 et 12 mm.

Figure 54 :

diamétre de la surface
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Flux thermique apporté par la flamme oyacétylénique seule (valeurs expérimentales) en
fonction de la distance de projection et de la suate de mesure.
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1.3 Détermination d'un flux thermique critique - mise au point d’'un

protocole de préchauffage

D'expériences préalablement capitalisées, il esifesie que le préchauffage d'une fine bande de la
surface a une température supérieure a la tempemaitique identifiée préalablement est suffiqamotr
permettre la formation de la couche sur toute ttasa du substrat (a partir d'une certaine surfi@igte,
le substrat atteint la température critique, pardoetion) : I'utilisation de la flamme oxyacétylénie
apparait particulierement appropriée pour permeitreré-chauffage localisé. En effet, un préchaeffa
dans un four traiterait I'intégralité de I'échalutil, et sur une profondeur plus importante, risd@amsi
de l'altérer plus a cceur, alors que seul un tragtégrde surface est nécessaire ici. Du fait de tiarealu

substrat, les conditions d'un tel traitement thgtraidoivent étre définies avec précaution.

Par extrapolation des courbes expérimentales péeseau paragraphe 1.2., des abaques ont donc pu
étre tracés (Figure 55). La dégradation du subsstavisible par changement de couleurs de lairfa
(paragraphe 2.2.1.a.) et la surface a traiter &amiue (bande de 25 mm de large), il suffit dénitéfa
distance torche-substrat adéquate (notée d). Raar gn premier essai est réalisé a une distance de
90 mm (qui correspond a la distance de projectpiinisée) : la torche effectue 4 allers-retours, axe
étant perpendiculaire au bord de la piéce et lassé de balayage est fixée a 150 minfee qui
correspond a la vitesse de projection). La largeer dégradation correspondante, visible sur la
Figure 56a, est mesurée a 30 mm (ce qui équivaut diamétre de 60 mm, notég)DLa valeur du
rapport B/d peut étre déduite par lecture des abaques)7. @étte valeur peut étre reportée sur la
courbe correspondant ausgP permettant ainsi de déterminer un flux maximahea pas dépasser :
0,7 MW.n12. Connaissant de plus le diamétre de la surfaraitér (valeur fixée a 2x25 =50 mm), il
suffit de lire la valeur du nouveau rappor/den utilisant la droite dudg et d'en déduire la nouvelle
distance de projection. La valeur ainsi calculéedes105 mm : un nouvel essai est donc réaliséta ce
nouvelle distance, dans les mémes conditions denatique. La bande ainsi dégradée est bien mesurée

comme étant de 25 mm (Figure 56b).

Les paramétres de préchauffage définis lors de éaitle sont résumés dans le Tableau 23.
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densité de flux [MW.m-2]

oy e et o e e

0.3 0.4 0.6 08747

diameétre traité / distance de projection [-]

Figure 55 : Abaques de la densité de flux thermiquapportée par la flamme en fonction de la distancde
projection et du diametre de la surface traitée.

b)

Figure 56 : Morphologie de la surface préchaufféea) d = 90 mm, b) d = 105 mm.

Tableau 23 : Conditions de préchauffage du substrat

position torche axe perpendiculaire au bord de la piece
parametres de flamme staechiométrie de 0,6
Poz = 4,0.10 Pa

Pconz = 0,716 Pa

doz = 25 NL.mir*
dC2H2: 25 NLmlril

nombre de passages 4 allers-retours
vitesse de balayage 150 mm.&
distance torche-substrat 105 mm
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CHAPITRE 2: Etude de la dégradation du substrat sous I'effet

d'un flux thermique
2.1 A I'échelle macroscopique

a. Modification de la morphologie
Aprés passage de la flamme sur le substrat (dareoteditions opératoires standard), un changement
de couleurs est nettement visible, sur une band80dem. En effet, la surface brute est grise, alors
qu'aprés traitement thermique deux zones sonhdiss (Figure 57a) :

» une partie de couleur jaune, qui correspond agi@méa plus dégradée ;
» une partie intermédiaire de couleur rouge.

Le profil du flux thermique apporté par la flamngaussien, permet d'expliquer la répartition de la
dégradation (Figure 57b) : la partie la plus dééeadorrespond a l'axe de la torche, ou le flux est
maximal. La dégradation n'est visible que sur yrasseur de 2 mm. Ces changements d'aspect peuvent
étre attribués a des modifications de la compasitioimique en surface du substrat : étant donnée la

nature de celui-ci (liant hydraulique), il parafbpable qu'une dégradation par déshydratatiorua lie

Des mesures de rugosité ont de plus prouvé geeRa imoyen était quasi-constant entre la surface du
substrat brut et dégradé (il passe de 7,8 a a4jriabilité du Ra moyen est fortement augmenpéesa
passage de la flamme : elle passe de 19 a 28%p€etétre attribué au fait que le matériau esedev
plus friable, et confirmerait donc une déshydratati

axe de la torche

flux thermique
apporté par la
flamme

b)

Figure 57 : Dégradation thermique du substrat : apurface b) vue schématique en section.
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b. Modification de la tenue mécanique
Des tests mécaniques par traction Elcometer (stbstul) ont permis de quantifier ce phénoméne
Sur le substrat brut, la rupture a lieu a 1,9 M. expériences effectuées sur les substrats aybnla
projection montre une baisse de résistance a lanmippuisque les substrats cassent a 0,8 MPa. La
fissuration est alors trés accentuée, voire cafaisifue, la fissuration traversant I'échantillom saute

son épaisseur.

2.2 A l'échelle microscopique

a. Observation au Microscope Electronique a Balayage
La chute de la tenue mécanique du substrat estrméef par les observations des surfaces des
substrats au Microscope Electronique a Balayageefiet, les zones soumises a la flamme présentent
des microfissures sur I'ensemble des surfacesntégs suivant les granulats (Figure 58). Toutes ces

observations indiqueraient un dégradation par da#skgtion suite au traitement thermidq&o0].

Figure 58 : Surfaces des substrats (MEB,SE) : a) bt, b) dégradé par la flamme.

b. Analyse par spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier

Ces modifications de morphologies peuvent aus& Etrsigne de changements de composition
chimique. Des analyses par spectroscopie Infra-R@ugransformée de Fourier ont donc été réalisées
pour essayer de mettre en évidence ces phénontdggsesssais sont effectués en transmission ; pour la
préparation des échantillons, les surfaces a asrabant "grattées" Iégéerement a l'aide d'une gpatul
(surfaces assez friables), en veillant & ne pasuser" le substrat, pour récupérer un échantillon
représentatif (analyse d'un phénomeéne de surfd@epatiére ainsi récupérée est alors broyée déenean
la plus fine et la plus homogéne possible au malen pilon et d'un mortier en agathe ; une padtiédle

KBr contenant une pointe de spatule du produitadyaer est réalisée et soumise au rayonnement IR.
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Les spectres IR ainsi obtenus sont présentés &lmer59 et les bandes sont répertoriées dans le
Tableau 24111, 112, 113, 114]Les bandes caractéristiques des liaisons O-H i€ Sont celles
observées principalement : les premieres corregmiralix hydrates et a I'eau constitutifs du ciment,

alors que les secondes confirment le fait queubstgats sont majoritairement composés de siliCg. Si

Les trois spectres obtenus pour les trois zonesublstrat (brut, "faiblement” dégradé et "fortement”
dégradé) sont superposables : seule la bande datge 975 et 1060 cmsemble évoluer au fur et a
mesure du traitement thermique. D'apres les travéiérencé$l1l], [112] et[113], I'élargissement de
cette bande est bien caractéristique d'une déghtidra

100
ik
- 80
=
| Q
(60 g
| el
. E
:I.z E
3) "1 40 §
B
substrat fortement dégradé
— substrat brut L 50
—— substrat faiblement dégradé
T T T T T T T 0
3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450
nombre d'onde [cm-1]
100
substrat fortement dégradé - 80
— substrat brut _
—— substrat faiblement dégradé =
- 60 &
=
1]
E
Z
b) 40 §
B
- 20
T T T T T T T 0
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 800

nombre d'onde [em-1]

Figure 59 : Spectres IR du substrat brut et dégrad@ar la flamme : a) entre 4000 et 450 cth b) entre 1400 et
600 cmi',
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Tableau 24 : Indexation des raies IR.

nombre d'onde [ciH liaison chimique
455 Si-O-Si rocking114]
520 Si-O[111]
700 C-O[111]
750 Si-0-Si113]
780-800 Si-O-Si bending.14]
870 C-O[111]
Bande entre 975 et 1060 Si-O stretching [111]
Bande a 1415 C-(111]
Epaulement & 1620 O-H [1] et SifH14]
Bande large centrée sur 3425 O-H et SED4]

C. Analyse thermique
Des Analyses Thermo-Différentielles et Thermo-Gratriques (ATD-TG) ont été réalisées sur
substrats bruts et dégradés par la flamme. Popréaration des échantillons, les surfaces a aralys
sont prélevées de la méme facon que pour I'anH#R/EE. Les échantillons sont ensuite chauffés saus a
a 10°C.mift jusqu'a 500°C (la littérature donne des tempéeatde dégradation comprises entre 250 et
300°C pour ce type de matérigil5]).

Les courbes obtenues sont présentées a la Figukén&Qcorrespondance est visible entre les pics du

flux thermique (ATD) et les pertes de masses (TG).

Les résultats obtenus (Tableau 25) sont cohéremets las travaux des références bibliographiques
[116], [117] et[118]. Les deux échantillons présentent des comportensemiblables : seules les pertes

de masses varient. Trois zones se distinguent.

» Zone 1 (entre 25 et 230°C) :

Le premier pic observé correspond a un phénomeéahetieermique : il s'agit de I'évaporation de l'eau
présente dans toute la porosité du matétid6, 117, 118]I'eau libre, I'eau capillaire et I'eau adsorbée
plus ou moins liée aux particules solides). La pidéoouverte du substrat a en effet été estimée dret
5% par poussée d'Archiméde. La présence de difBseriasses de tailles de pores induit des départs
d'eau a différentes températures. Ceci peut exglidaspect trés élargi du premier pic, qui est
certainement la résultante du chevauchement deiephss pics de départ d'eau, la contribution
individuelle de ces derniers étant difficlementagtifiable [117]. Suivant la vitesse de chauffage a
laquelle est soumis I'échantillon, I'expulsion @&l libre peut continuer jusqu'a 220FK18]. Il est a
noter que si les 2 pics de flux thermiques sontréersur les mémes températures pour le substragtr

le substrat dégradé, les intensités et les pedesakses different, alors que les échantillonsétit
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stockés dans les mémes conditions (atmosphéretanhment taux d'’humidité identiques). Les valeurs
sont en effet inférieures dans le cas du substégradé (Tableau 25). Cela peut s'expliquer par
I'nétérogénéité de morphologie du substrat due éosaposition : les échantillons prélevés étant de
l'ordre du milligramme, ils ne sont pas forcémantrésentatifs de tout le matériau. De plus, lecma@nt

a la flamme modifiant la morphologie de la surfatest possible que le mécanisme d'adsorption de

l'eau soit également modifié.

» Zone 2 (entre 230 a 350°C) :

Le deuxieme pic observé semble correspondre a @nentposition des hydrates, c'est-a-dire au
départ de l'eau chimiquement li¢ aux hydrates. @&uia nature chimique de ['hydrate, cette
décomposition peut avoir lieu a des températures plu moins élevées, comprises entre 140 et
360°C[118]. Dans le cas étudié, il se peut que ce pic cooredp a la superposition de plusieurs
décompositions. Par ailleurs, le phénoméne de déstagion est endothermique (absorption d'énergie),
alors que la deuxieme réaction observée sur ndgsasaest exothermique (libération d'énergie) i cec
peut s'expliquer par la superposition d'un changénde phase cristalline. A cette température, en
présence de gypse, un changement de Cdfe®agonal en rhombique s'accompagne de libération
d'énergig117]. Le pic exothermique observé pourrait aussi éfra th décomposition d'additifs de type
superplastifiants introduits au moment de la foatioh du bétofl19]. Dans le cas étudié, les
phénoménes exothermiques sont prépondérants paortagux départs d'eau liée. Pour vérifier ces
hypotheses, il faudrait connaitre tres exactemertomposition du substrat et calculer les pertes de
masses et les échanges d'énergie théoriques.llParsaiil est intéressant de constater que letepele
masses et les libérations d'énergie sont inférsedems le cas du substrat soumis a la flamme : cela

confirme une modification chimique, les réactioostsléja amorcées.

» Zone 3 (entre 350 et 500°C):

Il est évident que d'autres phénomenes surviedosgue la montée en température est poursuivie
(une troisieme perte de masse est entamée apr&s)40én effet, I'étape 2 peut conduire a la foramat
de Ca(OH) par décomposition du silicate de calcium hydra®HCEntre 400 et 600°C, il peut alors se
produire une déshydroxylation, qui forme CaO @DHPour des traitements thermiques encore plus
élevés (entre 600 et 800°C), la décarbonatatiolCa@Q, pour former CaO et G116, 117]est

possible. Tous ces phénoménes sont endothermiques.
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Figure 60 : Courbes ATD-TG des substrats bruts et égradés par la flamme.

Tableau 25 : Analyse des courbes ATD-TG des substsa

perte de masse totale [%)] pertes de masse [%)] neattl position des pics

171 pic endothermique

’ maxi & 100°C

substrat brut -2,57 ( )
0.86 pic exothermique

’ (maxi & 300°C)
0.54 pic endothermique

’ maxi & 100°C

substrat degrade -0,83 ( i )
0.29 pic exothermique

’ (maxi & 300°C)

d. Analyse par diffraction des rayons X

Pour confirmer les résultats de I'ATD-TG, des asedypar diffraction des rayons X des surfaces des
substrats sont également réalisées. Les diagramibtesus pour un substrat brut et fortement dégradé
(couleur jaune) sont comparés sur la Figure 61ndekxation des pics est détaillée dans le
Tableau 26120, 121]

Trois phases cristallines sont décelables surdgrdmme du substrat brut : $i@ rhomboédrique,
Ca(OH), hexagonal et Cags triclinique. Aprés passage de la flamme, seullgrg demeure : la phase
a est stable jusqu'a 573°C (la hauteur des pic$ péssreprésentative d'un échantillon a l'auttesele
permettent pas de conclure sur les concentrati@ss pthases). Il y a donc eu modification de la
composition chimique, mais aucune nouvelle phaisgaime n’est apparue. La disparition du Ca(@H)

semble confirmer la déshydratation observée lofsdalyse par Infra-Rouge a Transformée de Fourier
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Remarque du fait du caractere hétérogene du matériaestilpossible que d’autres phases cristallines
présentes dans celui-ci n’aient pas été détectées.
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Figure 61 : Diffractogrammes (rayons X) obtenus sute substrat brut et dégradé par la flamme.

Tableau 26 : Indexation des pics de diffraction desayons X obtenu sur le substrat.

20[° phase cristalline
20,85
26,63
39,45
45,82
50,11
54,88
23,15
29,44
47,66 Ca(OH) hexagonal§¢123]
48,57
50,11
26,63
29,44
32,21 ;37,28 CaSpOs triclinique [124]
47,11
50,11

SiO, a rhomboédriqugl22]
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CHAPITRE 3: Phénomeénes influant sur I'adhérence des dépots

Le travail consiste a déterminer ici les conditidhsie bonne adhérence du dépbt au substratyill s'a
donc de tester les effets de la flamme sur la physhimie du systeme d'une part, et sur l'ancrage
mécanique de I'émail sur le substrat d'autre pars. morphologies des couches pourront permettre
d'évaluer les influences éventuelles des différémtseurs étudiés, de compléter les mécanismes de

formation de dépét, et de conclure sur les me#lgwonditions expérimentales.

3.1 Modification de la chimie du substrat

a. Lavage préalable de la surface
Dans un premier temps, des tests de lavage préalabdubstrat a I'acide chlorhydrique (8%) ont été
réalisés. Il s'agissait de dissoudre I'hydrateadi@um (Equation 15) formé a la surface lors dédeoupe
des substrats, dans le but d'améliorer I'adhérenceépdt sur I'ensemble de la surface. C'est une
procédure couramment employée en génie [i2ib] : I'acide chlorhydrique dilué est appliqué sur la
surface a traiter au moyen d'un badigeon. Aprég wimutes d'application, la surface est rincéeaul’
pour évacuer la phase aqueuse formée. Le substransuite séché 24 heures a I'étuve a 50°C avant

projection.

Ca(OH),(s) + HCI(l) M - CaCl,(aq) + 2H,0(l) Equation 15

Remargue Des analyses par spectroscopie Infra-Rouge asfoanée de Fourier ont été réalisées,
pour déceler un éventuel changement de compositiimigue, mais les deux spectres sont

superposables (Figure 62).

Des essais de projection ont alors été réalisédesusurfaces ainsi traitées, dans les conditions
opératoires de référence (sans préchauffage)avbge a I'acide n'a en rien amélioré l'adhérenda de
couche, puisque un démouillage est toujours obbknen début de projection. A ce stade, il est donc
possible de conclure que la modification chimiquesdbstrat induite par le lavage a l'acide n'infage

pas significativement le mécanisme de formationléjpdt.
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Figure 62 : Spectres IR du substrat brut et lavé #HCI.

b. Désorption préalable des espéces présentes en surface
Du fait de la nature chimique et de la structureepse du substrat, une autre piste envisagée pour

expliquer la faible adhérence du dépb6t est la qéisor d'hydrates en cours de projection
(paragraphe 2.2).

Des essais de prétraitements préalables a la flademka surface visant a désorber ces hydrates
préalablement a la construction de la couche ont d&é réalisés : il s'agit des mémes conditions
opératoires que celles définies pour le préchaeffd@bleau 23). La surface ainsi traitée est laigsé
refroidir a I'air libre pendant une dizaine de nmésupuis un essai de projection est effectué dess |
conditions de référence. La désorption préalalespéces chimiques présentes en surface de sulestrat
semble pas améliorer I'adhérence du dépét, étamtédqu'un décollement important du revétement est

toujours visible sur les premiéres zones revéteegdhantillons.

3.2 Modification de la physique du systeme

Plusieurs essais sont effectués (Tableau 27) as desquels la quantité de matiere déposée par unit
de surface varie. Cet apport de matiére se tradunitin accroissement de la quantité de chaleusrtige
au substrat lors du refroidissement par conductidimterface : de ce fait, la température du sabse
trouve augmentée par rapport aux essais précédearts tous les cas considérés, l'adhérence de la
couche semble satisfaisante des le début de lagtia et aucun démouillage dans ces zones n'est a

noter : c'est donc bien la température du substiiahfluence majoritairement I'adhérence du dépét.

-122 -



Pour renforcer cette conclusion, il a été constaté si la quantité de matiére est insuffisante
(essais #3 et #4), le dépbt a tendance a démosiiltdtensemble de la surface : cela peut s'exgligar
le fait que la quantité de chaleur apportée pap#etcules et la flamme est moins importante, wesg
traduit par une viscosité d'émail trop importanteipune bonne formation de dépdt. Dans ce cas, le

préchauffage ne suffit pas a compenser le défaflidéhermique apporté pendant la projection.

Il semble donc intéressant d'augmenter le débipaledre (Figure 64a et Figure 65a): en effet, en
apportant plus de matiére (essai #4), aucun délageih'est constaté, la porosité ouverte est reaétiie
substrat est mieux couvert (épaisseur de dépotisupg). Les taux de porosité restent identiqué&a)l
Dans ce cas toutefois, et du fait de l'apport d'plus grande quantité de matiere, des contraintes
thermiques résiduelles importantes se créent. [pétdeé alors tendance a fissurer au refroidissement,
notamment prés des bords de I'échantillon, et dorse décoller. C'est pourquoi la valeur du débit

optimal de poudre identifiée précédemment commet éial'ordre de 20 g.miinest confirmée ici.

En conclusion, le préchauffage du substrat esspatisable dans le cadre de I'étude, comme cela a
déja été prouvé dans certains cas en projectiomifp@e[105], mais la couche ne se forme pas si la
guantité de matiére introduite est insuffisante. domfiguration étudiée ici présente néanmoins un
avantage par rapport a la projection par plasragréchauffage du substrat sur une bande de 25enm d
large est suffisant, il n'est pas nécessaire deertrtoute la piéce (gain de temps et économie de
consommables). Cela s'expliqgue par le fait queldanthe en impact sur le substrat se développe
radialement : le préchauffage est ainsi assuré&iaatfa mesure de la projection en avant de la dene
construction de la couche. De méme, ce développeradial permet de maintenir plus longtemps la
partie émaillée a I'état pateux en arriere de fezte construction du dépbt permettant ainsi dianeél
la morphologie de dépét (lissage de la surfacecu@ation des porosités). Ce phénomene est observable

sur les photographies de la Figure 63.

Tableau 27 : Conditions opératoires pour tester I'fet d'une modification de la physique du systéme.

essai #1 ) _ _ _
o essai #2| essai#3 essai#4 essai#5
(référence)
préchauffage (Tableau 23) oui oui oui oui oui
débit massique de poudre
) 20 15 20 20 40
[9.min7]
vitesse de projection [mnls 150 150 150 225 150
pas de balayage [mm] 3 3 6 3 3
distance de projection [mm] 90 90 90 90 90
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Figure 63 : Photographies prises en cours de procéd a) début de la projection, b) suite de la proftion.

Figure 64 : Surfaces (MEB, SE) des dépéts élaboréa) essai #1, b) essai #2, c) essai #7.

Figure 65 : Coupes polies (MEB, SE) des dépéts élaiés : a) essai #1, b) essai #2, c) essai #7.
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3.3 Action sur I'ancrage mécanique

D'autres essais ont été réalisés, prouvant queyaubonne formation de dépét il fallait adapter le
parametres opératoires afin de maintenir I'étagépéide I'émail assez longtemps (Tableau 28). Les
échantillons sont obtenus dans des conditions n@iesgétiques, puisque les vitesses de projection e
les distances de projection sont supérieures auxitians nominales. Dans ces cas, la quantité de
chaleur apportée au cours de la projection palatarhe et les particules est insuffisante : I'éreste
trop visqueux (cinétique de refroidissement trqpde) et ne peux pas s'insérer dans les anfrattsate

la surface du substrat. L'adhésion par ancragenmigteaest donc insuffisante.

Tableau 28 : Conditions opératoires pour tester I'acrage mécanique.

essai #1
essai #6| essai #71
(référence)
préchauffage (Tableau 23) non non non
débit massique de poudre
- 20 20 20
[9.min™]
vitesse de projection [mmJs 150 300 150
pas de balayage [mm] 3 3 3

distance de projection [mm] 90 90 150

D'aprés les images des surfaces (Figure 64a eteFHigie), il est clair que la thermique conditiotene
morphologie du dépot : en effet, pour des paramétreergétiques (faible distance et débit de poudre
éleveé), la surface est beaucoup plus homogene,liphée, les particules ont mieux coalescé puisque
I'état pateux est maintenu plus longtemps. De mé&mierface avec le substrat est bien meilleurarpo
une faible distance de projection (Figure 65a gtifé 65c¢) : I'émail ramolli peut rentrer dans teuts
aspérités de la surface du substrat, alors queymmugrande distance de projection la viscosité&d®il
est trop importante (le dép6t saute lors de lagrain de I'échantillon). Méme si les distributice
tailles de porosités sont différentes dans les dmsx(du fait de la cinétique de refroidissemehts p
rapide pour une distance de 150 mm), les taux desjié moyen définis par analyse des images en
coupe sont identiques (10%). La porosité conseamgotirs une morphologie globulaire mais

apparemment non-connectée, due au mécanisme datimmrdu dépét par coalescence des particules.

- 125 -



3.4 Conclusions

Les enseignements des essais effectués sont résumésrFigure 66. Aucune modification chimique
de la surface du substrat n'est nécessaire avafgcpon. En revanche, un préchauffage permet
d'améliorer la mouillabilité de I'émail et 'adhéce du dépobt. Il est également important d'avog un
quantité de matiere suffisante pour une cinétigeerefroidissement adaptée. De plus, pour un bon
ancrage mécanique, les parameétres opératoires ndodtee suffisamment énergétiques. Il est donc
possible d'envisager I'existence d'un flux thermigttique, nécessaire a la formation et 'adhérehc
dépbt, mais au-dessus duquel la dégradation duraubst inacceptable. Les conditions opératoites g

permettent d'approcher au mieux ce flux critiguet sésumées dans le Tableau 29.

Tableau 29 : Conditions opératoires définies pourmimiser I'état de surface du dépbt, I'adhérence dimiter
la dégradation du substrat.

paramétres de flammeg stcechiométrie [-] 0,6
pressions des gaz réactifs [Pa] 029 4,0.10
Peonz = 0,7.16
débits des gaz réactifs [NL.Mih | do, = 25
deorz = 25
préchauffage position de la torche axe perpendiculaire au bertacgiece
nombre de passages 4 AIR
vitesse de balayage [mri]s 150
distance torche-substrat [mm] 105
projection (1 passe) | injection de la poudre axiale
pression du gaz porteur [Pa] £10
débit de gaz porteur [NL.mif 4,7
débit massique de poudre [g.fn | 20
vitesse de projection [mnik 150
pas de balayage [mm] 3
distance de projection [mm] 90
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Figure 66 : Schéma récapitulatif des paramétres qunfluent sur l'adhérence des dépébts.

Cette partie du travail a permis de mieux comprends conditions d'une bonne adhésion du
revétement au substrat, contribuant ainsi a unienggattion plus compléte des parametres de projectio
Les conditions d'un léger préchauffage ont pu établies : il est en effet nécessaire de conttél@ux
thermique apporté au systeme, pour obtenir un gaala dépdt satisfaisant et limiter la dégradation

substrat. La fin de I'’étude consiste a détermiasipropriétés d’'usage des échantillons.
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PARTIE 5

Transfert du procédé a un autre type de substrat







PARTIE 5 : TRANSFERT DU PROCEDE A UN AUTRE TYPE DE
SUBSTRAT

Pour tester 'adaptabilité du procédé, il a étdigéales essais sur un autre type de substrateddeas
béton, de composition courante lIégerement différentde géométrie moins sensible a la projection,

puisque les échantillons sont des paveés de 22 &%0sor 70 mm d’épaisseur.

Des essais de projection de I'émail de composiignéalablement densifiée a la flamme sont donc
effectués dans les conditions optimisées de laegparfTableau 29), avec préchauffage du substres. D

échantillons sont également obtenus a partir degpositions pigmentées rose, bleue et verte.

Les dép6bts ainsi réalisés semblent satisfaisatds essais mécaniques comparatifs sont mis en ceuvre

pour le confirmer.

CHAPITRE 1: Propriétés mécaniques des dépots

1.1 Adhérence au substrat

a. Influence du procédé sur la tenue mécanique du substrat
Des tests d'adhérence de type Elcomer sont d'abalidés sur les dépbts obtenus a partir de I'émail
de composition E : ils démontrent une rupture dossat a 2,5 MPa (valeur moyenne), sous l'interface
dépbt-substrat (Figure 67), sur une épaisseurid®en8 mm. Un arrachement des granulats au sela de
matrice de ciment est visible (Figure 67c¢) Un #dultat prouve donc que l'adhérence est satisfaisan
puisque c'est le substrat qui est le matériau dimitCela montre aussi que le revétement présente d

bonnes cohésion et adhérence au substrat.

Toujours en utilisant I'appareillage Elcomer desstale traction ont été réalisés sur le substrdf se
afin d'évaluer sa résistance mécanique : aucuriereupi fissuration n'est visible, méme au maximdenm
I'échelle du dispositif (3,5 MPa). Il sembleraitndoque le procédé de projection ait dégradé laetenu
mécanique du substrat, puisque le substrat reeéle & 2,5 MPa. Ces observations confirment I'élede
la dégradation du substrat réalisée dans la phrtiene déshydratation s'est produite lors de la
projection, réduisant la cohésion des granulatsgustituent le substrat. En fait, les fissured gutiées

dans la zone fragilisée du substrat, mais le naté@asse dans la zone non-dégradée.

Il a semblé intéressant d'effectuer d'autres edgaisaction sur le substrat seul mais ayant éinso
a la flamme. Dans ce cas, le substrat cede a 18 MBjours sur une épaisseur de 3 mm. Cette valeur
est inférieure de 24% a la résistance de l'éctamtievétu. Le dépdt d'émail agit donc comme une
"couche protectrice”, qui isole le substrat du flimermique apporté par la flamme (la conductivité

thermique de la silice pure, constituant majoritaies émaux, est estimée a 1,4 Wkt & 20°C[126]).

-131 -



Par ailleurs, pour la validité du test, il est reszgre de vérifier si la colle utilisée pour colepion
métallique n'a pas traversé le dépot (partie 2agraphe 4.3). Cela permet de plus de conclureasur |

connectivité des pores du revétement. D'aprésgar&i68, il semble que les résultats de tractioenso

recevables, le dépdt ne présentant pas de porosiéstes connectées au substrat.

Figure 67 : Test d'adhérence Elcomer : a) empreintiaissée sur le substrat (vue de la surface), b)qpi
arraché avec le dépdt et une partie du substrat (vien coupe), c) pion arraché avec le dépb6t et unarpe du
substrat (vue de la surface).

Figure 68 : Coupe polie (MEB, SE) d'un échantillorrevétu ayant subi le test d'adhérence Elcomer.

b. Influence de la pigmentation sur I'adhérence de la couche
La encore, les échantillons cédent au sein du ipse qui prouve bien une cohésion de dépbt et un

ancrage mécanique satisfaisants.

La pigmentation semble avoir un role sur la tenéeanique des échantillons : au premier abord, les
pieces obtenues a partir des pigments bleu etpasessent donner les meilleurs résultats (Fig@je 6
avec des valeurs de résistance a la rupture supgsi¢hausses respectives de 15 et 27% par ragpport
I'échantillon de référence réalisé a partir dedanposition E blanche). En fait, ces mesures ne pasit
valables, puisque les couches obtenues avec cedyges de pigments sont perméables (Figure 78). Le
dépdts sont en effet discontinus, avec de la p@rdgébouchante connectée jusqu'au substrat.
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En revanche, les résultats trouvés pour les dgudteentés verts sont recevables, du fait d’une
morphologie de dépbét homogéne et sans porositéectéen En comparaison avec les couches non-
pigmentées, la résistance a la rupture est rédigit®4%. Cela confirme bien le fait que I'ajout de
pigment, méme en quantité infime (1% massique),ifieotbs propriétés physiques de I'émail et par

conséquent les transferts de chaleur avec le atibstr
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Figure 69 : Evolution de la résistance a la rupturesn fonction de la pigmentation de I'émail projeté.

Figure 70 : Coupes polies (MEB, SE) des dépdts élaiés a partir d'émaux pigmentés : a) bleu, b) rose.

C. Influence de I'épaisseur de dépot sur I'adhérence
Pour améliorer encore I'état de surface des dépétt,envisagé d'augmenter I'épaisseur de laheouc
d'émail, afin de lisser la surface du revétemerdeemasquer entierement les défauts du substat, tr

rugueux a I'état brut (le Ra moyen est estimé @ 41,7 um). Deux voies sont explorées :

» augmentation du débit de poudrel: s'agit de réaliser des dépbts dans les comditidu
Tableau 29, mais avec un débit de poudre supéri@aux débits sont ainsi testés: 30 et
40 g.min', & comparer aux échantillons obtenus avec un désisique de poudre de 20 g.tin
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> réalisation de dép6ts multipasseses échantillons sont obtenus apres deux passesées”
(rotation de I'échantillon de 90° entre les deuxgalisées en continu (c’est-a-dire sans
refroidissement entre les deux) dans les conditipégatoires optimisées (Tableau 29). Plusieurs

débits de poudre ont pu étre testés (Tableau 30).

Le fait d'augmenter I'épaisseur de dépodt a bieffdteescompté, puisque cela lisse la surface et la
rend plus brillante : I'aspect du revétement sepraghe ainsi plus de celui obtenu par émaillage

"classique".

Il semble cependant qu'il existe une épaisseurépdtdcritique, au-dela de laquelle les défauts de
surface sont accentués (porosité débouchante nemthmun débit de poudre de 30 g.thien
monopasse parait étre le débit maximal a utilsequi induit une épaisseur de 1 mm dans les donslit
opératoires utilisées. Cela est confirmé par leaisgéalisés en deux passes : la manipulationtefe
avec un débit massique de 15 g.miprésente moins de défauts que celui réalisé amedébit de
20 g.min".

Des tests d’adhérence de type Elcomer sont égatesffentués sur tous ces échantillons (les dépots
monopasses réalisés avec la composition E sereemdférence). Dans tous les cas, le substrat céde s
I'interface dépot-substrat, ce qui prouve bien adbeérence et une cohésion de dépdt satisfais&etzs.
montre également que la qualité de l'interfaceestds deux couches dans les dépbdts multipasses. Les
résultats sont présentés sur la Figure 71 : glateié il est clair que la résistance a la tractioninue
quand I'épaisseur de dépbt augmente. Cette évolesovisible a la fois sur les échantillons réalien
monopasse (Figure 71a) et sur ceux obtenus en passes (Figure 71b). Dans le premier cas, la
résistance a la rupture en traction est presqusédipar deux alors que le débit de poudre esipiiéilt
par deux. Cela s’explique par le fait que plus diépeur du revétement est importante, plus les
contraintes thermiques résiduelles sont élevéeasfanidissement, ce qui a pour effet de limitetdaue
mécanique des dépdi27]: cela est confirmé par la présence de fissureBoedures d’échantillons,
observables y compris a I'échelle macroscopique. élleurs, en augmentant le débit massique de
poudre, le flux thermique apporté est plus impdredra cinétique de refroidissement est plus lecee
qui peut avoir pour conséquence d'accentuer laadigion du substrat et donc de réduire sa tenue

mécanique.

Pour cette méme raison, les couches effectuéesienpmisses sont moins résistantes mécaniquement
(baisse de la résistance a la traction de 18 etré3pectivement). Cette évolution est bien visfide la
mise en paralléle des valeurs obtenues pour dedsiémlisés en monopasse et en multipasse avec au
final la méme quantité de matiére (1 x 30 g:min comparer a 2 x 15 g.iinet 1 x 40 g.mif &
comparer a 2 x 20 g.mth Les échantillons confectionnés en deux passesrogffet subi deux fois le
flux thermique apporté par la flamme (0,4 MW ar passe dans les conditions de projectiors@dsi) :

la premiere couche d’émail ne suffit pas a présdavsurface du substrat.
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Tableau 30 : Essais réalisés pour améliorer I'étate surface des dépots.

solution , ,
but ) voie 1 voie 2
proposée
. ) ., | réaliser des -
améliorer I'état | augmenter augmenter le 30 g.min o 15 g.min
o o dépobts en 2
de surface des | I'épaisseur de | débit de poudre
o o . passes -
dépbts dépbt (1 passe) 40 g.min o 20 g.min
croisées
3.0
28
=25
o
£
=
S
] 2.0
s F
| =}
4]
o
:é 15 1 4
a) g
=
= 1D
2
=
=
=
L]
B 05
=
0.0 . .
20 (référence} a0 40
débit de poudre [g.min-1]
3.0
2.6
= 25
o
=
c
S
s 20
o
E
215 1.4
2
b) =
= 10
pe 0.8
o
=
S
= 05
-
0.0 . .
20-monopasse 15 20

(référence)

debit de poudre [g.min-1]

Figure 71 : Evolution de la résistance a la rupturesn fonction du débit massique de poudre : a) en
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1.2 Résistance aux chocs (impact)

La résistance aux chocs des dépbts a égalemeritepgv@luée au moyen d'un appareillage de test
d'impact a choc variable. Cette fois, la tenue miégeee du revétement est inférieure a celle du saibst
(environ 30% inférieure). En effet, le dépbt "résigusqu'a un choc de 1,9 N (ce qui correspondea u
pression exercée de 17 kPa), alors que le sulbst@tiu casse pour un choc de 2,8 N (ce qui équivaut
une pression exercée de 25 kPa). Pour des chaagens a 1,9 N, le dépdt "blanchit”, I'impact est
visible, mais la couche ne fissure pas (Figure &2&) : ce changement d'aspect est di a la nature
céramique du matériau déposé, de nature fragile.rhivdification géométrique de la surface induit une
perception optique différente. Pour des chocs sepér a cette valeur critique, des fissures se
développent radialement & la zone d'impact et gehiiun décollement du revétement (Figure 72c).

s7 7

D'autres essais de résistance aux chocs ont és€sésur le substrat brut : celui-ci nhe cassemue
un choc de 3,5 N (soit une pression exercée dePa)l ke procédé de projection thermique a donc
fragilisé le substrat, sa résistance aux chocstatarréduite de 20%. Ceci peut encore étre aétréibla

déshydratation du matériau.

Figure 72 : Test d'impact : a) surface du dépbt ayat subi un impact inférieur a 1,9 N, b) surface dwlép6t
ayant subi un impact inférieur a 1,9 N, c) surfacelu dépdt ayant subi un impact supérieur a 1,9 N.

CHAPITRE 2: Propriétés d’'usage

2.1 Tests en enceinte climatique

Deux échantillons obtenus avec les paramétres gsmdu Tableau 29 en monopasse a partir
d’émail E sont soumis a des cycles de gel-dégtdcefés par IMERYS. Les conditions opératoires de
ces tests climatiques réalisés sur une semainergieftant de simuler une tenue décennale sontscelle
utilisées habituellement pour caractériser les wtilans de type briqgues destinées a rester
apparentefl28]. Cette méthode simule des cycles de gel-dégeluamlsdes échantillons en ceuvre sont
soumis lorsqu'ils sont saturés par l'eau puis égasx effets du gel et du dégel. Les pieces ertssht
en fait imbibées d'eau, puis placées sur une pligide en métal ou elles subissent 25 cycles die ge

dégel (comprenant des périodes d'immersion dang)l'e
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Les cycles de gel-dégel sont réalisés suivant tgopole défini comme suit dans la norme

NF EN 771-1 (le mode opératoire décrit un cycle pletnde gel-dégel) :
» les échantillons sont séchés a l'étuve a 105+5quja masse constante ;

» apres refroidissement a l'air libre, les éprougetnsi constituées sont immergées pendant

48 heures dans de l'eau douce a une températifgeC ;

» les échantillons sont alors disposés sur une plaggllique (face revétue contre la plague)
placée a l'air libre dont la température est dee516. Cette température est maintenue pendant

4 heures : il s'agit de la phase de gel ;
» au terme de ce délai, les piéces sont laisséegededéur la plague pendant 3 heures ;
> les éprouvettes sont enfin immergées pendant I'efeans I'eau douce a 15+5°C.

A lissue des 25 cycles ainsi définis, les échiamil sont & nouveau séchés a l'air pendant 24d)eure

puis a I'étuve (105+5°C) jusqu'a masse constante.

2.2 Résultats-vieillissement des échantillons

Au terme de l'essai décrit au paragraphe 2.1,iée®p ne doivent pas présenter d'altérations tglles
désagrégation ou effritements. De l|égéres altérmtisont admises, telles que petits éclats ou
microfissures, dans la mesure ou elles ne nuisastdplaspect recherché des faces pouvant rester
apparentefl28].

Dans le cas étudié, a I'échelle macroscopique, rauconodification d'état de surface ni de
morphologie de surface n’est visible sur les édlhams ayant subi les cycles de gel-dégel. Ceci est
confirmé par les tests d’adhérence : la résistanda rupture n'a pas évolué (2,6 MPa). Les cycles

thermiques n'ont pas altéré les matériaux.

La norme NF EN 49]129] spécifie que la résistance mécanique des piededtdm identique apres

les cycles de gel-dégel : les résultats trouvésdmmc conformes.
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Conclusion générale - perspectives







Conclusion générale et perspectives

Au cours de cette étude, un procédé d'émaillageulistrats de type béton (et donc thermiquement
sensibles) par projection thermique a pu étre mipaint. La flamme oxyacétylénique s'est montrée
particulierement adaptée. Du fait des propriétédiquéieres des matériaux mis en jeu, plusieurs

problématiques se sont posées :
» démouillage des particules projetées, a causealgedtensions de surface des émaux ;
» porosité débouchante a contréler pour rendre leshes non-perméables ;

» dégradation du substrat par la flamme, qui peudgme a une fissuration catastrophique de

['échantillon.

Pour résoudre ces différents points critiques raweil a tout d'abord été réalisé sur "petitesfemas
(de quelques centimetres carrés), afin d'optiniéseparameétres opératoires et d'étudier leurssesteatla
structure des dépots. Un contréle de I'humiditétined du substrat s'est d'abord imposé : en eftefait
de sa nature poreuse, celui-ci a tendance a abdtmbidité ambiante. Lors de la projection, cette
est désorbée violemment, phénomene néfaste au imdeard'adhésion du dépdt. Aucune autre
préparation de surface n'est envisagée, la rugdsitéubstrat étant initialement suffisante & un bon

ancrage mécanique des particules projetées.

Il s'est averé nécessaire d'adapter la morphodéecomposition chimique des poudres d'émaux. Un
traitement préalable des poudres par flamme oxykréjue a donc été mis au point, permettant de

densifier préalablement les particules a projetedteeresserrer la distribution granulométrique tenit
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conservant la forme sphériqgue des particules. Umdiepde I'étude a consisté a tester différentes
compositions d'émaux, aux propriétés physiquegndifftes (notamment la température de couverture et
la tension de surface). Il est apparu que la coitippsiotée "E" qui présente la plus faible tempdne
de couverture (de l'ordre de 850°C) donne les enedl résultats (surface de la couche plus lissée,
structure plus homogéne) : cela peut s'expliquedgfait que I'émail est maintenu a I'état patelus

longtemps, la cinétique de refroidissement est lglote, laissant ainsi le temps au dép6t de sediorm

La morphologie et la composition chimique de I'édnétant optimisée, le travail a ensuite porté sur
l'ajustement des parametres opératoires. Quatieufaoont été identifiés : la vitesse de projectierpas
de balayage, la distance de projection et le déhisique de poudre. L'optimisation des parametes d
projection a été réalisée suivant un plan d'expéesg, qui permet de réduire le nombre d'expérieeces
de déterminer les effets des facteurs sur la streicdu dépdt. Deux réponses expérimentales ont été
considérées, le taux de porosité et I'épaisseuenmeyde dépot. Il s’est avéré que seuls deux panesne
étaient réellement influents : la distance de ptaje et le pas de balayage (contributions respextie
55 et 35%). Une série de parametres opératoireséare sélectionnée a l'issue de ce plan d'expé&sen
permettant de limiter le démouillage du revétengmtobtenir des épaisseurs de dépot d'enviropusd0
(en une passe) avec des taux de porosité moyel36leTous les dépobts ainsi réalisés présenteriude p
une porosité non-connectée, qui laisse a penserdguéels revétements pourraient constituer des
barrieres de diffusion.

Des essais de pigmentation des émaux ont alortr@efectués, a partir de la composition "E" : les
résultats sont encourageants, puisqu'il est pesdibbtenir trois teintes résistant au procédée(rbku
et vert), mais il est encore nécessaire d'ajustepdrameétres opératoires sur chaque compositajout.
de pigment méme en quantité infime (de l'ordre #8 ithduit en effet des modifications des propriétés

physiques des émaux.

Suite a toutes ces observations, un mécanisme meation des dépbts a pu étre propose: le
mécanisme rencontré differe de celui se déroulabitirellement en projection thermique (empilement
successifs de lamelles fondues). En effet, il s'ghitét d'une coalescence des particules (taux
d'étalement estimé a 1) qui forment alors une mauncite. Du fait du mauvais étalement des particules,
de la porosité se développe entre elles et coalesela explique la forme globulaire des porosités

observées sur tous les dépdts obtenus.

A ce stade de I'étude, il est apparu nécessaireadsférer le procédé sur "grandes" surfaces (de
l'ordre du metre carré), pour analyser l'effet 'Hestbire thermique sur la formation des couchesrP

cela, des observations par caméra thermique aiestlgs mesures de flux thermiques ont été réalisées
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Elles ont mis en évidence la nécessité d'un légerhpuffage de la surface a traiter sur une baede d
25 mm de large. Il a donc été montré qu'il étaipontant d'atteindre un flux thermique critique, en-
dessous duquel le démouillage est prédominant, aagessus duquel le substrat fissure. Les conditio

opératoires d'un tel traitement thermique ont pe ééterminées et présentent des résultats ssdisfai

En paralléle, une analyse de l'altération du sabgtar la flamme a été effectuée, pour illustrer et

confirmer les observations précédentes.

Afin d'élargir les domaines d'application du pragédelui-ci a été transféré sur un autre type de
substrat béton "grandes" surfaces, de géométrpeurplus favorable (épaisseur supérieure). Lestsépd
obtenus étant satisfaisants tant du point de vudadmorphologie que de l'adhérence, des tests
mécaniques ont pu étre réalisés pour évaluer légrp@nces et fixer des limites d'utilisation desqges.

Les résultats sont trés encourageants, puisquss$asés d'adhérence Elcomer par traction ont mayutee
les substrats cassent sous l'interface dépét-aibdies tests de vieillissement ont également été
pratiqués : ils ont prouvé que la tenue mécaniqese é@hantillons n’'est pas altérée par des cycles de

gel/dégel.

Il s’agit également de vérifier que les résultatseaus sont conformes au cahier des charges initial
(Tableau 1) :

o 'adhérence des dépdts a la surface est trésassdisfe puisque la résistance du

substrat est inférieure a celle de I'interface dépbstrat ;

9 la préparation de surface du substrat a pu étiggknpuisque seul un séchage préalable
du substrat est nécessaire. Les conditions opératdé ce séchage peuvent encore étre
optimisées ;

9 les dépbts obtenus présentent une esthétique 9eédrie, plusieurs émaux pigmentés
ont pu étre projetés ;

9 I'épaisseur et la structure des dépodts ont pudcdinérblées par la réalisation d’'un plan
d’expériences, mais il reste a affiner les parapsetopératoires sur les poudres
pigmentées, pour compenser les modifications dprigtés physiques par rapport a
I'’émail non-pigmenté : un suivi systématique dedléition de température du substrat

en cours de projection pourrait étre réalisé darseas ;

9 en ce qui concerne I'étanchéité aux liquides, ateshadapté aux échantillons étudiés
n'a pu étre trouvé. Cependant les essais de geldégt concluants, s'il y avait eu
percolation d’eau des fissurations ou éclatememtsient eu lieu. . La caractérisation
des couches par des tests de percolation ou diadaghimiques notamment reste

néanmoins a compléter.
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L’ensemble des résultats ouvrent des perspectimeseequi concerne les applications d'un tel
procédé, comme barriéres de diffusion contre ljg@uexemple, ou comme revétement décoratif (aspect
brillant et coloré), etc. Le colt de la techniquété évalué a environ 15€ le metre carré, valeupeut
étre réduite d’'un tiers en multipliant le nombretdiches par quatre. Ce sujet a inspiré d’autrepi,
puisgu’une étude est actuellement en cours suédhsation de revétements d’émaux par projection
thermique sur des surfaces en carbure de siliciLes. couches auront un réle de protection contre la

corrosion.
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ANNEXE 1

Estimation du prix de revient







Annexe 1 : Estimation du prix de revient du

produit

Remarques préliminaires

Il s'agit de colts estimatifs, les prix des consaimies pouvant varier fortement en fonction des

quantités commandées.

Les temps de charge et de décharge de la piecenhele plus pas pris en compte dans le temps de

dépbt. Aucune préparation de surface n'est envdsagé
Les amortissements sont considérés sur 5 ans.

La chaine de production tourne 35 h par semairmeusuotal de 355 jours par an (jours fériés
déduits).

Démarche
Le raisonnement a été effectué pour un dép6t éalisc une torche-flamme, pour une seule piéce.
» Calculs préalables

* Masse du dépbt

II faut prendre en compte les données géométrigiuesableau 31. Les épaisseurs de dépbts

considérées sont de l'ordre de 300 um, et lesdayporosité de 5%.

Tableau 31 : Données géométriques et physiques pdaercalcul de la masse du dépot.

dimensions d'une piece

largeur [mm] 164

longueur [mm] 256

caractéristiques du dépét

largeur [mm] 164
276

(10 mm de dégagement de chaque c6té)

longueur [mm]

épaisseur [mm] de 0,20 4 0,30

taux de porosité [%0] 5

propriétés du matériau déposé

masse volumique du matériau massif [¢°Em 2,5
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Il s'ensuit une masse de dépot fonction de sorsgpai (Tableau 32).

Tableau 32 : Masse du dépbt en fonction de son épseur (porosité de 5%).

épaisseur du dépbt [mm] volume du dép6t fimm masse du dépot [g]
0,20 8600 21,50
0,25 10750 26,88
0,30 12900 32,25

* Influence du rendement de dépot

En projection thermique, les rendements obtenusdmtiordre de 50 a 70 %. La masse de poudre a

introduire pour réaliser le dépot est donc supégiéucelle du dépdt lui-méme (Tableau 33).

Tableau 33 : Masse de poudre a injecter en fonctiothe I'épaisseur et du rendement de dépét souhaités.

épaisseur du dépbt [mm rendement [%0] masse dutdépo masse de poudre a
introduire [g]
0,20 50 21,50 32,25
60 30,10
70 27,95
0,25 50 26,88 40,31
60 37,63
70 34,94
0,30 50 32,25 48,38
60 45,15
70 41,93

» Temps de dépbt

Avec une torche-flamme, le taux de dépot est derbode 3 kg.i. Le temps de dépét est alors

fonction de la masse de poudre injectée (Tableau 34
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Tableau 34 : Temps de dépét en fonction de I'épa@msr et du rendement envisagés.

épaisseur du dépot [mm rendement [%0] masse de ngoad temps de dépdt [g]
introduire [g]
0,20 50 32,25 38,7
60 30,10 36,1
70 27,95 33,5
0,25 50 40,31 48,4
60 37,63 45,2
70 34,94 41,9
0,30 50 48,38 58,1
60 45,15 54,2
70 41,93 50,3
» Abaques
D'apres les calculs du paragraphe 1.2, des copswegnt étre tracées (Figure 73).
34 34
32 32 4 - g
—_ e
L3024 5 <
- -~ !
P28 g 28
ity
o
r24 § 24 4 = = = renderment 50 %
L5 E — —renderment B0 %
22 1 —rendement 70 %
T r . . T T 20
0,32 0,30 0,28 0,26 0,24 022 0,20 018 2

épaisseur dépdt (mm)

29 3 33 |3/ A7

41 43 45 47 49

masse injectée (g)

349 41 43 45 47 49

s
[}

o

temps de dépét (s)
& =
IJ

[
28]

56 A

- = = rendement 50 %
— —renderment B0 %

rendement 70 %

T

~
<
\!

Figure 73 : Relations entre I'épaisseur du dépdtalmasse déposée, le rendement et le temps de dépot.
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Calcul du colt pour une piece

» Consommables

Les données des fournisseurs sont listées darabledu 35.

Tableau 35 : Recommandations des fournisseurs.

débits [NL.H] prix (0,01 €.17
gaz dioxygéne 2000 0,10
acétyléne 1800 0,34
prix [€.kg]
poudre 1,50"

e prix de la poudre d’émail ne tient pas comptérditement de densification a la flamme, mais la

contribution de la poudre reste mineure dans I¢ tmté@l des consommables.

prix unitaire [€] durée de vie [h]

torche usure de la buse 200 100
puissance [kW] prix du kWh [€]

consommation énergétique 28 0,11

Les quantités consommeées dépendent alors de $épaist du rendement de dép6t (donc du temps de

dépbt), comme présenté dans le Tableau 36.

Tableau 36 : Colt des consommables pour une piésgivant I'épaisseur et le rendement de dépét.

épaisseur | rendement colt par piéce [0,01 €] codt total
[mm] [%0] gaz poudre torche par piece
O, CoH; buse énergie [0,01 €]
0,20 50 2,2 6,7 4,8 2,2 3,3 19,2
60 2,0 6,2 4,5 2,0 31 17,8
70 19 5,8 4,2 19 2,9 16,7
0,25 50 2,7 8,3 6,0 2,7 4,1 23,8
60 2,5 7,8 5,6 2,5 3,9 22,3
70 2,3 7,2 5,2 2,3 3,6 20,6
0,30 50 3,2 10,0 7,3 3,2 5,0 28,7
60 3,0 9,3 6,8 3,0 4,6 26,7
70 2,8 8,7 6,3 2,8 4,3 24,9
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» Colt de la main d'ceuvre

Il est considéré qu'un opérateur avec un salamevéignt au SMIC + 10 % peut piloter une machine

automatique de réalisation du dépot, ce qui équizraun salaire horaire de 17,60 € (charges patenal

comprises, données 2008).

Le colt de la main d'ceuvre par piéce est donc piiopoel au temps de dép6t (qui dépend lui-méme

de I'épaisseur déposée et du rendement), commiéé&dédéms le Tableau 37.

Tableau 37 : Colt de la main d'ceuvre pour une pieé¢en fonction de I'épaisseur et du rendement de dép

épaisseur du dép6t [mm rendement [%] temps de d&pod col0t main d'ceuvre par
piéce [0,01 €]
0,20 50 38,7 18,9
60 36,1 17,7
70 33,5 16,4
0,25 50 48,4 23,7
60 45,2 22,1
70 41,9 20,5
0,30 50 58,1 284
60 54,2 26,5
70 50,3 24,6

> Amortissements

Les colts d'investissements sont de I'ordre dedgrardéfini dans le Tableau 38.

Tableau 38 : Co(t des investissements, d'aprés lésvis des fournisseurs.

torche

distributeur de poudres

cinématique dehlaioe de production

prix unitaire (€)

7 000

25 000

118 000

Les codts par piece sont donc fonction du tempegét (Tableau 39).

Tableau 39 : Amortissements (pour une piece) en fotion de I'épaisseur et du rendement de dépét.

épaisseur du dépot [mm] 0,20 0,25 0,30
rendement [%] 50 60 70 50 60 70 50 60 70
temps de dépdt [s] 38,7 36,1 33,5 48,4 45,2 41,9 58,1 54, 50
total amortissements
13,0 12,1 11,2 16,2 15,1 14,1 19,5 18,2 16
[0,01 €]
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» Codt total par piece

Il suffit d'ajouter les codts des consommablesladmain d'ceuvre et des amortissements calculés au

paragraphe 1.3 (Tableau 40).

Tableau 40 : Co(t total par piéce, en fonction dédpaisseur et du rendement de dép6t.

épaisseur du dépbt [mm] 0,20 0,25 0,30
rendement [%0] 50 60 70 50 60 70 50 60 7(
O, 2,2 2,0 19 2,7 2,5 2,3 3,2 3,0 2,8
colt Jaz C,H, 6,7 6,2 5,8 8,3 7,8 7,2 10/0 98 8(7
consommables poudre 4.8 4,5 4,2 6,0 5,6 5,2 7,3 6,8 6,3
[0,01 €.piecé] torche buse 22| 20| 19| 2,71 25 23 32 3p 28
énergie | 3,3 3,1 29| 41 39 3.6 50 46 43
colt main d'ceuvrd 0,01 €.piéce] 18,9 | 17,7 16,4 23,7 22,1 205 284 265 24,6
codts amortissemen(,01 €.piece] 13,0 12,1} 11,2 16,2 151 14{1 195 182 16,9
co(t total[0,01 €.piécé] 51,1| 47,6| 44,3 63,7 59,5 552 76,6 714 66,4

Réduction des colts

Pour diminuer les codts, il est envisageable ddiptier les torches : le temps de dépbt est dipae

le nombre de torches, donc le prix de la main dieetdgalement. Les consommables et les

amortissements restent stables (Tableau 41 eteFiif)r

Tableau 41 : Colts par piéce, en fonction de I'épsseur, du rendement de dép6t, et du nombre de torek.

COUT PAR PIECE (0,01 €)
s e 1 torche 2 torches 3 torches 4 torches
% = % —=| o _ o _ o) _ o _
L SR AN AR AR A AR AR
0 o o = = o = = o = = o = =
° 50 | 19,2| 18,9| 13051,1|19,1| 95| 13,0 416| 19,1| 6,3| 13,0 38,4| 19,1 | 4,7 | 13,0 36,8
g- 60 | 17,8| 17,7| 12,14 476| 17,8| 88| 12,1 38,7|17,8| 59| 12,1 358| 17,8| 4,4 | 12,1 34,3
70 | 16,7| 16,4| 11,2 443| 166| 8,2 | 11,2 36,0| 16,6| 55| 11,2 33,3| 16,6| 4,1 | 11,2 31,9
o 50 | 23,8| 23,7| 16,4 63,7| 23,9| 11,8 16,2 51,9|23,9| 7,9| 16,2 48,0| 23,9| 5,9 | 16,2 46,0
g- 60 | 22,3| 22,1 15,1 59,5| 22,3| 11,00 15,1 48,4|22,3| 7,4| 15,1 44,8| 22,3| 55| 15,1 42,9
70 | 20,6 | 20,5/ 14,1 55,2| 20,7 | 10,2| 14,1 45,0|20,7| 6,8| 14,1 416| 20,7| 5,1 | 14,1 39,9
o 50 | 28,7| 28,4 19,4 76,6| 28,7 | 14,2| 19,5 62,4| 28,7| 9,5| 19,5 57,7| 28,7| 7,1 | 19,9 55,3
2- 60 | 26,7 | 26,5 18,2 71,4| 26,8| 13,2 18,2 58,2| 26,8| 8,8 | 18,2 53,8| 26,8| 6,6 | 18,2 51,6
70 | 249 | 24,6| 16,9 66,4| 24,9 | 12,3| 16,9 54,1| 24,9| 8,2| 16,9 50,0| 249 | 6,1 | 16,9 47,9
contrbu-1 37 51 371| 254 .| 460 228 312 498 164 338 |520| 12,8/ 352 -
tion [%0]

conso = consommables
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Figure 74 : Evolution du co(t par piéce en fonctiomu nombre de torches : exemple pour un dépét deZh
mm d'épaisseur, avec un rendement de 60 %.

La Figure 75 présente I'évolution des contributides consommables, de la méme d'ceuvre et des

amortissements dans le prix total.

Conclusion: avec 4 torches, le prix total est réduit d'urstigigure 74).

Pour plus de lisibilité, les prix ont été ramenégraetre carré (Tableau 42).

Tableau 42 : Colt au m?, en fonction du nombre deotches, de I'épaisseur et du rendement dépot.

épaisseur [mm]

rendement [%

co(t au mz [€]

1 torche 2 torches 3 torches 4 torches

0,20 50 12,15 9,90 9,15 8,77

60 11,34 9,24 8,54 8,19

70 10,53 8,58 7,93 7,60
0,25 50 15,19 12,37 11,44 10,97

60 14,18 11,55 10,67 10,24

70 13,17 10,72 9,91 9,50
0,30 50 18,23 14,85 13,72 13,16

60 17,01 13,86 12,81 12,28

70 15,80 12,87 11,89 11,40
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Figure 75 : Répartition du colt pour 1 piece aveca) 1 torche, b) 2 torches, c¢) 3 torches et d) 4rthes.
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Annexe 2 : Preambule et conclusion en

anglais

Introduction

Glazes are attractive materials as they can beéeapphto metallic or ceramic substrates to confer o
them specific properties. They find numerous apilims, from art ornamenting to protection against
corrosion, due to their design characteristics.,(ioelors, brightness, opacity, etc.) and/or plalsic
properties (i.e., durability, low thermal condudyy tightness, etc.). Glazing can be describedhas
coating of a ceramic or metallic substrate by fgsiarious mineral substances oveiThe conventional
glazing process (i.e., vitreous glazing), knowmrfrthe Egyptians (-2500 BC), is very simple to execu
but needs a relatively high temperature treatmiest (p to 1400 °C in some cases) to fuse theeglaz
after their application on the surface to be codeMevertheless, this treatment cannot be appiid o
heat-sensitive substrates without severe degradddeveloping a glaze deposition technique by tlaérm
spraying may so appear interesting as it could emevor at least limit, the substrate from thermal
degradation. Flame spraying was considered asptlag $echnique due to its low operating cost amd th

possibility to adapt the flame temperature to tlieegmelting temperature.

This study has been carried-out at the SPCTS ladogréceramic processes and surface treatments
science, Limoges, France) in collaboration with IRNES Tableware France (Aixe-sur-Vienne, France)
and the CITRA (engineering center of advanced sarfeeatments and coatings, Limoges, France). It
aims at manufacturing decorative and functionahmée coatings onto mineral substrates by thermal
spraying. Coatings should have the appearance ehamel. Using flame spraying, substrates will not

be heated until glaze firing temperature and sbheilkept from thermal degradation.

This work relies on a project called SURFASILIM é&d by theCentre Européen de la Céramique
(European Ceramic Center), under the number 05@36482. It is granted by théonseil Régional du

Limousin(Regional Council of Limousin).

The first application of this work is the coatinfsmbstrates which can not be heated without cgusin
severe degradations. Concrete was chosen as nefatese substrate: on the one hand, such a maierial
very thermally sensitive (except refractory conesgt on the other hand, it presents numerous paitent
applications. By developing such a glaze compositoupled with optimized spraying parameters,

IMERYS Tableware France could develop new markebdpinities to its powder production.

157



The aim of this study is multiple:

*to elaborate a specific glaze composition with dapaed morphology that can be processed by
oxyacetylene flame spraying. It is hence necedsacgntrol the chemical composition (including

the impurity) et the particle-size distribution;
«to optimize the operating parameters in order taufecture coatings and to test their quality;

«to apply this process onto large surfaces (of aboatsquare meter).

Therefore, the work is carried on as follows: franfirst glaze composition and from initial powder
characteristics (particle-size distribution, densietc.) experiments permitted to identify ways of
improvement that are implemented by IMERYS to adjusvders chemical and physical properties. The
iterative approach was then repeated. At firsts¢havorks aimed at identifying an adapted glaze
composition. At second, spraying operating pararsetgere optimized and glaze coatings were

characterized to quantify some mechanical and gg@ioperties.

Another work has been simultaneously carried ordémtify the coating formation mechanism by
controlling the process (in flight particles diagtio, thermal flux measurements). Glazes are dgtual
mainly made of silica and alumina, which are refvac materials with high melting points (1713°C et
2047°C respectively) and relatively low viscosityhem molten (kinematic viscosity of alumina is
estimated at 1.026.Fan2.s" [1]. These particular physical properties may so affeating formation
mechanism that can be different from the one erteoed when spraying more "conventional” ceramic

than glazes, that is to say crystallized techreéeaamics (i.e., oxides and carbides).

At last, coatings properties, such as their medahmharacteristics (adhesion and impact tests) and
their ageing behavior (freezing-thawing test) hbegen assessed. Some fields of applications hawve bee

hence defined (art ornamenting, diffusion barriets,).

This memorandum is organized in five parts:

e part 1 deals with bibliographic study, where the composg, elaboration ways and properties of
the considered materials are developed (sprayezkgldut the concretes which constitute the
substrates too). Furthermore, one chapter is diedida the spray process description, with the
advantages and characteristics of oxyacetyleneeflapraying. It also describes the coatings

formations mechanisms and state of art of the glasderials spraying is realized;

«part 2 develops all of the experimental protocols usednduthis work, from the thermal spraying

device to the powder elaboration and characteomatisubstrate analyses and coating
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characterizations. Diagnostic tools to control tpeocess are presented too, with the
characterization of in in-flight particles amongets;

« part 3 describes the process optimization on "small seda(several square centimeters), with the
operating parameters adjustment (a design of expets was implemented) and the optimization

of the glaze chemical composition and morphologpatifigs characterization leads to the
description of glaze coating formation mechanism;

 part 4 deals with the thermal effects on the coatingshdgion. The process is then transferred on
"large surfaces" (of about one square meter). Orapter details the analysis of the substrate

degradation caused by flame spraying. Pigmentgiadsliin glazes are also tested;

«in part 5, process is applied onto another kind of concsetestrate, less thermally sensitive (thanks
to its geometry in particular). Coatings are thezchanically characterized (adhesion and impact
tests). Ageing tests are also carried on (freethiag#ng test).

The study conclusion and perspectives will be priegkin the general conclusion.
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Conclusion and perspectives

A glazing spraying process to be applied to thegmsgnsitive substrates (made of concrete) was
developed in this study. An oxyacetylene flamehaomas used as thermal source. Considered feedstock

materials present very peculiar properties thatdeddifferent difficulties, as follows:
«sprayed particles dewetting due to high surfacsioerof glazes (until 360.T0N.m™) to contain;
» connected open porosity to be controlled to marnufacvater tight coatings;

« substrate degradation by flame to be limited, aaiitinduce substrate catastrophic cracking.

To circumvent these problems, "small" surfaces gs#vsquare centimetres) were considered to
optimize operating parameters and study their &ffen coatings structures. Concrete is a porous
material that tends to absorb ambient humidity thavhy a control of substrate relative humidity is
necessary. Water is suddenly desorbed when sprawihigh is prejudicial to the coating adhesion
mechanism. Initial substrate roughness is compatibh good mechanical bonding of sprayed particles

no surface preparation was then considered.

Furthermore, it appeared necessary to adapt glarphmlogy and chemical composition to thermal
spraying. A particles densification by oxyacetyleit@me treatment was elaborated. The resulting
particles-size distribution is narrower than thigiahraw one and feedstock particles keep thetiresigal
shape. One part of the study also consisted imgesiifferent glazes compositions (almost 10), with
varied physical properties (transition temperatarel surface tension in particular). Composition
referenced "E" with a low transition temperaturé &out 850°C) presented the best results (more
smoothed coating surface, more homogeneous stejctucan be explained by the fact that the giaze
kept longer in a mushy stage, the cooling kineisclkower and so the coating has enough time to be

formed.

Once glaze morphology and chemical compositiomapéd, work consisted in operating parameters
adjustment. Four factors were considered: sprayilgcity, scanning step, spraying distance and
powder feed rate. Parameters optimization restdts fa design of experiments that permitted to reduc
the experiments number and to determine factoexisffon the coating architecture. Two experimental
responses were considered: the coating porosityarad its average thickness. Results showed tiyat on
two parameters are influent: the spraying distaarek the scanning step (contributions of 55 and 35%,
respectively). An optimize operating parameters st been identified inducing a limited coating

dewetting and a thickness of about 500 um (in amlg pass) with an average porosity rate of 10%.

161



Furthermore, all of the coatings obtained by thmpss exhibit a non-connected porosity networghsu

coatings may hence constitute diffusion barriers.

Glaze pigmentation tests were then realized froencttmposition "E". Results are positive, as three
different colored coatings (pink, blue and greemravmanufactured. However, operating parameters
need to be more optimized for each glaze composito offset the glaze physical properties

modification due to pigments addition (even for ariaddition of 1%).

From all of these observations, a coating formati@mthanism has been deduced: it differs from the
one encountered in "classical" thermal sprayingeéd, it does not consist anymore in a stacking of
molten flattened particles but in a coalescencéngfinging particles (the flattening ratio has been
estimated to be closed to 1) to constitute a mgeolaBecause of the poor particles spreading, some
porosity can develop between the particles andcoatesce. This phenomenon explains the porosity

globular shape observed on all of the glaze costing

At this stage of the study, it was necessary tasfex the process onto "large" surfaces (of aboat o
square meter) in order to address the thermaltsftecthe coatings formation. That is why obseorei
were made by thermal camera and thermal fluxes megesured. They proved that a surface pre-heating
(25 mm wide) is required to form the layer. Actyalt is necessary to reach a critical thermal filoat is
defined as follows: for a lower flux, glaze dewadtiis dominating; for a higher flux, the substrate
cracks. Pre-heating parameters were determineduligrand gave satisfactory results as it improved
coating adhesion. At the same time, substrate datjcen by the oxyacetylene flame was charactetiaed

illustrate the previous observations.

To extend application fields of this process, itsweansferred onto of "large" surfaces made of
another kind of concrete substrate, with a moretedhgeometry (higher thickness). Coatings realized
by this way present an adapted morphology and &mhesiechanical tests were carried on to evaluate
sample use limits. Results are interesting as Eecdraction adhesion tests showed that substravés b
under the coating-substrate interface. Ageing teste also realized: they proved that freezing-thgw

did not cause damage to the samples mechanicaitaspe

Operating parameters for spraying colored glazédave to be adjusted to offset the glaze physica
properties modification comparing to glaze "E". ystematic control of temperature when spraying
could be done to fully optimize operating paranetélr will be necessary to complete glaze coatings

characterization by percolation test or chemidalcks for example.
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Perspectives can be found from all of the resgleeze coatings manufactured by flame spraying may
be applied as diffusion barriers against waterefammple, or as decorative coating (bright and edlor
finish), etc. The process cost was evaluated attatis€ per square meter. This cost can be decredised
one third using four torches instead of one. Otherks were developed from this study, as one work
realized today at the SPCTS deals with manufagubpn thermal spraying of glaze coatings onto
refractory surfaces made of silicium carbide. Thesatings will aim at preventing the substrate from

corrosion degradation.
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Papers

All of the edited papers are listed in this parhey are classified by time. The last of them was

submitted and accepted but is not published yet.
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