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Résume :

L’objective de ce mémoire est d’élaborer une synthése bibliographique sur les
aciers inoxydables duplex, et le role des ¢léments d’alliage sur les phénomenes de
précipitation et les phases intermétalliques qui se forment durant un traitement
thermique de vieillissement, et leur influence sur le comportement mécanique et

a la corrosion.

Abstract:

The objective of this thesis is to elaborate a bibliographical synthesis on duplex
stainless steels, and the role of alloying elements on precipitation phenomena
and intermetallic phases that form during an ageing heat treatment, and their

influence on mechanical and corrosion behaviour.
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Introduction générale :

Les applications industrielles des aciers inoxydables duplex, caractérisés par une structure
biphasée austénite—ferrite, ont augmenté progressivement depuis la conception de la nuance
standard 2205 (N1.4462), dans les années 70. Dans un marché mondial des aciers inoxydables
avec une croissance d’environ 6% depuis 30ans, la production des aciers duplex a connu une
augmentation supérieure a 100% dans la derniere décennie. Cet essor parait évident si 1’on
considere que les aciers duplex présentent une combinaison unique de bonnes propriétés
mécaniques, excellente résistance a la corrosion et un rapport qualité/prix avantageux (balance
optimale des ¢léments d’alliage). Aujourd’hui, les aciers duplex sont largement utilisés pour
des applications en milieux trés corrosifs (industrie chimique et pétrochimique, cuves de
stockage, échangeurs de chaleur, valves de pression...). [1,2].

Les propriétés de ces aciers dépendent principalement du ratio austénite/ferrite [3,4]. Les
travaux récents de Guo et al. [5] montrent que le taux d’austénite dépend de la vitesse de
refroidissement dans ’intervalle de température 1350-800°C. Cependant, lorsque les aciers
inoxydables duplex sont soumis a des traitements thermiques, des phases intermétalliques
riches en chrome (telles que la phase y, les carbures type Cr23C6, les nitrures type Cr2N, etc.)
se forment, particulierement la phase o qui précipite entre 600 et 900 °C. Cette phase dure et
fragilisante cause une chute considérable de la résistance a la corrosion et la ténacité de ces
aciers [6,7]. Yang et al. [8] ont montré que la précipitation de la phase ¢ s’accompagne par la
formation de 1’austénite secondaire y2 suite a une décomposition eutectoides de la ferrite o.
Pohl et al. [09] ont rapporté que les cinétiques de précipitation de la phase o les plus rapides

sont obtenues dans I’intervalle de température 800-900 °C.

L’objectif principal de ce mémoire est d’¢laborer une synthese bibliographique sur les
phénomenes de précipitation et son influence sur le comportement mécanique et a la corrosion

d’un acier inoxydable, lorsqu’il est soumis a des traitements thermiques.

La structure de ce travail est essentiellement basée sur deux chapitres : Le premier chapitre est
consacré aux genéralités sur les aciers inoxydables duplex a savoir : leur développement
caractéristiques, composition chimique et propriétés générales. Dans le second chapitre, on
présente une étude théorique sur transformations de phases, dans les aciers duplex, engendrées
par des traitements de vieillissement. On termine cette étude par une conclusion générale et des

perspectives.
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Chapitre 1
Généralités sur aciers inoxydables duplex
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1.1 Définition d’un acier inoxydable duplex (ou austéno-ferritique)

Un acier duplex est un acier inoxydable ayant une structure biphase biphasé composé d’austénite de
structure CFC et de ferrite de structure CC. Ils sont aussi désignés comme appartenant a la famille
des aciers austéno-ferritiques. La catégorie « duplex », en anglais Duplex Stainless Steels (notés
SDSS), sera réservé principalement aux aciers, au sein desquels les deux phases sont présentes en
fraction volumique équivalente en ferrite et austénite( pres de 50% o et 50%y). La figue.1.1 montre
la microstructure caractéristique d’un acier duplex forgé, ou les ilots d’austénite sont alignés, a

cause du mode d’¢laboration, a I’intérieur d’une matrice ferritique.
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Figure 1.1 Microstructure d'un acier duplex 2205 élaboré par laminage (image MO). [10]

1.2 Histoire de développement des aciers inoxydables duplex :

Les aciers inoxydables duplex existent depuis plus de 80 ans. Les aciers austéno-ferritiques ont été
découverts par erreur par Hochmann lors d’essais de corrosion intergranulaire sur des éprouvettes
censées étre en acier inoxydable austénitique 18-8 [11]. Il remarqua que certaines de ces éprouvettes
résistaient mieux que d’autres a la corrosion intergranulaire. Ces éprouvettes étaient de plus
magnétiques. Elles révélérent une teneur en chrome anormalement élevée et une structure
métallurgique différente de la structure purement austénitique 18-8. Ce constat constitua le point de

départ du développement des différentes nuances d’aciers inoxydables austéno-ferritiques.

» Evolution historique (1930-1960) :
La description d'une microstructure austéno-ferritique était réalisée pour la premiére fois en 1927 par
Bain et Griffiths dans leur travaux approfondis sur les alliages fer-chrome-nickel [13], plusieurs

fonderies en France, en Allemagne, en Suéde et aux Etats-Unis ont exploré ces aciers.



Le premier produit commercialisé date de 1929 lorsque Avesta Jernverk a produit 1’acier 453E avec
une composition 25 %Cr-5%Ni. Peu apres, en 1932 et 1933, une avec 25% Cr-50%Ni-1 %Mo. [13].

Une autre trace des premiers produits duplex remonte a 1933, lorsqu’une erreur lors de la fusion d'un
grade 18 %Cr-9%Ni-2,5 %Mo a les travaux de Firminy de la compagnie J. Holtzer, France, ont
conduit a acier d’une de 20%Cr-8 %Ni-2,5 %Mo. Une analyse ultérieure de la coulée a découvert
qu'il contenait une fraction volumique élevée de ferrite dans une matrice austénitique et n'était pas
sensible a la corrosion intergranulaire dans divers milieux corrosifs. Il s'agit d'une découverte
importante, car la forte teneur en carbone dans les grades austénitiques de I'époque entraine une
corrosion rapide dans les zones appauvries en chrome, Cette observation, combinée avec une force
supérieure a celle des grades austénitiques, a encouragé les francais a délivrer des brevets en 1935 et
1937. Ce dernier brevet couvrait une qualité avec des ajouts de cuivre pour renforcer la corrosion
résistance dans des milieux plus agressifs. Des recherches ont été entreprise dans plusieurs
laboratoires, de sorte qu'a la fin des années 1940, une nouvelle famille de I'acier inoxydable était
disponible, il était breveté et commercialisé simultanément en France, en Suéde et aux Etats-Unis.
[13]

La guerre de Corée (1950-51) a favorisé une pénurie de nickel, qui a permis de poursuivre les
recherches sur le duplex a teneur relativement faible en nickel les alliages. Il est apparu qu'un équilibre
entre la ferrite et I'austénite avait une meilleure résistance a la fissuration par corrosion sous contrainte
des chlorures (SCC) qu’une microstructure entierement austénitique. Depuis lors, c'est l'une des
principaux avantages exploités du duplex par rapport a I'acier inoxydable austénitique. En France, la
nuance UR50 avec 20-35% de ferrite (UNS S32404) a été commercialisé sous diverses formes de
produits, notamment les pieces forgées, pour des industries telles que le raffinage du pétrole, la
transformation des aliments et les produits pharmaceutiques. [11.13.14]

Vers la fin des années 1950, I'alliage (UNS }93370, avec environ 70 % de ferrite, a été commercialisé,
mais avait une ténacité et une ductilité relativement faibles. Les améliorations ont été faites en
abaissant la teneur en chrome a 22-23 % et I’introduction d'un traitement de recuit de trempe pour
augmenter la ductilité. Et pourtant, la compréhension de la métallurgie n'avait pas encore
suffisamment progressé pour offrir un matériau facile a fabriquer. Ces facteurs ont donné au duplex

une bonne réputation dans le marché dans les années 1960. [13]

» Développement moderne (1960-2000) :
Vers la fin des années 60 et le début des années 70, 1’utilisation des aciers inoxydables duplex a connu
un grand développement grace aux améliorations apportées aux procédés d’¢laboration, avec

I’introduction des techniques VOD (Vacuum Oxygen decarburisation) et AOD (Argon Oxygen



Decarburisation) permettant, d’une part, de développer des nuances a bas Carbone avec des teneurs
faibles en Soufre et en Oxygene, et d’autre part, de mieux contrdler la composition afin d’optimiser
I’équilibre des phases a et y. Au début des années 70, 1’acier inoxydable duplex a 22% Cr a été
développé en Allemagne et en Suéde. Cette nouvelle nuance présentait une bonne tenue a la corrosion
intergranulaire. Durant les années 80, des nuances austéno-ferritiques fortement alliées ont été
développées pour résister a des environnements plus agressifs. Ces aciers, appelés « superduplex »
contiennent environ 25% de Cr, 6 a 7% de Ni, 3 & 4% de Mo, 0.3% de N, 0.2% de Cu et 0.2% de W
et ont un PREN (Pitting Resistance Equivalent Number) supérieur a 40, la formule du PREN étant
[13]:

PREN=%Cr+33% Mo+ 16% N ........cocoeevvvniiiiivnnnnn(1.1)

Cependant, en raison de l'introduction du tungsténe dans certaines nuances d'acier inoxydable
superduplex, un élément qui améliore également la résistance aux piqgares, une forme modifiée de la
relation PRE a été proposée a savoir :

PREN = %Cr + 3.3 X (%Mo + 0.5 X %W) + 16 X (%N) .....oeviviniinininnnn (1.2)

> Nouveaux développements dans les aciers Duplex :

A la fin du vingtiéme siécle, a partir des années 1980, les super et hyper duplex voient leur naissance.
Ces formes d'acier inoxydable duplex étaient encore plus solides que le duplex 2205 et plus résistants
a la corrosion. Ce type d'acier a commenceé a étre populaire dans I'industrie pétroliére. Parce que les
super et hyper duplex sont si résistants a la corrosion, ils peuvent étre utilisés en profondeur dans
l'océan. Cela en a fait des aciers formidables pour les pratiques de forage offshore.
Le seul inconvénient de ces types de duplex est qu'ils étaient, et ils sont toujours, assez colteux. Cela
a limité et limite encore leur utilisation dans une certaine mesure.
En raison de l'augmentation du colt des matiéres premieres, il y a eu une incitation a trouver des
aciers inoxydables avec des teneurs plus faibles en nickel et en molybdéne. A cet égard les aciers
duplex présentent certains avantages en raison de la possibilité de remplacer ces éléments par de
I'azote, du manganése et le chrome. Celui-ci est utilise pour les duplex dits "Lean". L'un de ces aciers,
LDX 2101, était présentée en 2002 [12,15].
Bien que les versions actuelles de I'acier inoxydable duplex soient de tres haute qualité, les ingénieurs
continuent de faire progresser l'acier technologiquement. Les progrées se font lentement, mais
slrement [16], dans le but de :

- Reésoudre les problemes de corrosion sévere (industrie chimique, électroménager, eau de mer,

etc) ;



- Résoudre les problemes de corrosion douce dans les conditions nécessitant une absence totale
de contamination (industrie alimentaire, pharmacie, nucléaire, etc.) ;
- Résoudre des problémes d’aspect de surface en milieux atmosphériques voisins (mobilier,

batiment, etc.).

1.2 Elaboration et état microstructural :

Le développement des techniques d’¢élaboration et le suivi précis de la composition chimique pendant
la conception ont eu une importance fondamentale dans le développement industriel des nuances
auténo-ferritiques. Initialement, les aciers étaient ¢laborés a partir d’'un mélange a 1’état fondu
apportés en quantités préecises dans un four electrique a haute fréquence. Pour descendre la teneur en
carbone et éviter la contamination du bain par 1’oxygéne ou 1’azote, un vide partiel était utilisé pour
assurer la décarburation et la désoxydation. Il était tres difficile d’assurer la productibilité de ce type
de structure. Les tres hautes teneurs en oxygene et en carbone généraient des problémes de fragilité
des produits finaux. Il a fallu attendre I’invention des procédés d’affinage AOD (décarburation par
argon et I’oxygeéne) et VODC (convertisseur sous vide avec décarburation par oxygéne), pour pouvoir
obtenir un taux de carbone tres faible (et des taux résiduels d’oxygéne et de souffre trés faibles
également), et maitriser les proportions des phases, grace au contréle précis de la composition

chimique

Ainsi, I’¢laboration des aciers inoxydables (a teneur en chrome importante) nécessite une étape de
fusion (four électrique a arc ou four a induction) suivie d’une étape d’affinage et de métallurgie

secondaire (AOD, VOD, ...). Ces deux étapes se réalisent en pratique dans des fours différents.[17]

Métallurgie en

3 poche !
Convertisseur sousair ¢ ‘
AQOD, CLU, K-OBM-S :
L
Four électrique ‘ > vop >
a arc
Convertisseur sous vide >
VOD (ASV)
Fusion Affinage Coulée

Figure 1.2 : Les étapes d’élaboration des aciers inoxydables duplex [17]

Les aciers duplex sont livrés sous deux formes (moulée ou laminée (Figure.1.3)) a I'état trempé depuis

une température comprise entre 1 050 et 1250 °C selon la composition de I'acier, domaine de



température ou coexiste la ferrite delta et I'austénite et de remise en solution des composés chimiques

(carbures, nitrures, phase sigma).

Figue 1.3 : Microstructures typigques des aciers duplex [18]

Les aciers duplex moulés : Dans ces aciers la proportion de ferrite est minoritaire : elle excede
rarement 30%. Aprés moulage, ils subissent un traitement thermique d’homogénéisation aux environs
de 1100°C pendant plusieurs heures, puis une trempe a I’eau [18].

Les aciers inoxydables duplex laminés : Le processus de fabrication de ces aciers suit les étapes de
moulage, écrouissage a chaud suivi d’une remise en solution et d’une trempe a I’eau. Les différentes
étapes de mise en ceuvre sont présentées a la figure 1.4. On note que 1’acier est parfois de nouveau

laminé a froid.

T rolling passes 7 talli:'
A 1 passes
interpass time 155 g Shntes 130

1250°C}H -~

Cnnw

1
' ‘
o B B S
1 M ) '
1 H ' ]
o B X 3 '
' H ' ' 4
' L M H '
' H ' ' '
' H N N ' 1
| 1]
. | b 3 '
! : & waler . i watey + air
! - tin ' H eooling - H cocling
& i3 £
N 1] L
' : ' ' : '
- P 3 P
| H ' ¥ ' f
:l.SbE 3-4 min SH  4Smis | 05 min
et I | g3
. A ’
Process time

Figure 1.4. Processus de fabrication de [’acier inoxydable duplex 2205 par laminage
a chaud. [19]



1.3 Les familles des aciers duplex :

11 existe différentes nuances d’aciers duplex, ils sont divisé€s en 4 groupes en fonction de leurs
teneurs en alliages (tableau 1.1):

1-Le duplex standard : tels I’acier (2205) ou EN 1.4462, un acier a toute épreuve, qui
représente plus de 80 % des usages. Les aciers duplex standards ont une teneur en chrome de plus de
20%, en nickel de 5% et en molybdéne de 3%. De plus, ces alliages ont un PREN! compris entre 30
et 40.

2- Les super duplex : Les aciers inoxydables superduplex présentent une trés grande résistance
a la corrosion localisée en milieu chloré, combinée a une grande résistance mécanique ces aciers ont
un nombre équivalent de résistance aux piqdres, PREN, entre 40 et 45, et un rendement minimum
garanti de 550 MPa avec une dureté 310 HB. La principale différence est que Superduplex a une
teneur plus élevée en molybdene, en chrome, en azote et en tungsténe, ce qui confére au matériau une
plus grande résistance a la corrosion exemple EN (2507) qui offre un codt des solutions de rechange
efficaces pour un large éventail d'applications, notamment la production en mer, la production d'acide

phosphorique et d'acide sulfurique ainsi que I'épuration des gaz de combustion. [20,21]

3- Les hyper duplex : L'acier inoxydable hyper-duplex exemple 2707 et le 3207 est une
alternative trés compétitive aux alliages de nickel colteux et aux aciers inoxydables austénitiques
fortement alliés, la teneur en azote peut atteindre environ 0,5 %, les teneurs élevées en Cr, Mo et
N ensemble donnent a hyperduplex une résistance mécanique élevée et aussi une bonne résistance a

la corrosion avec un PREN supérieur a 45.

4- Les Lean duplex : L'acier inoxydable Lean duplex présente la plus faible teneur en nickel
et en molybdéne et relativement plus faibles en chrome. Il est donc moins cher que le duplex standard
et au super duplex et méme aux aciers inoxydables austénitiques, tandis que les teneurs en chrome
inférieures réduisent sa sensibilité a la formation de la phase sigma qu’elle est formée principalement
par le vieillissement thermique. 1l est incontestable que la résistance a la corrosion de cette famille

est incomparable a d’autres type d’acier inoxydable, les nuances Is plus connues de cette famille sont
le 2101, 2202 et le 2304.

1 PREN = indice de résistance a la corrosion par piqlres =% Cr + 3,3 (% Mo + 0,5 % W) + 16 % N
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Tableau 1.1 : Composition chimique (%massique) des aciers inoxydables duplex [27]

N°UNS N°EN
$32003
$31803  1.4462
S32205  1.4462
S32001  1.4482
s32101 1.4162
$32202  1.4062
S82011
S32304  1.4362
1.4655
S32750 1.4410
$32760  1.4501
$32808
$32906
$32950
$39274
§39277
1.4477
$32707
533207

c

0,03
0,03
0,03

0,03
0,04
0,03
0,03
0,03
0,03

0,03
0,03
0,02
0,03
0,03
0,03
0,025
0,03

0,03
0,03

Cr

19,5-225
21,0-23,0
22,0-23,0

19,5-215
21,0-22,0
21,5-240
20,5-235
21,5-245
22,0-24,0

24,0-26,0
24,0-26,0
27,0-27.9
28,0-30,0
26,0-29,0
24,0-26,0
24,0-26,0
28,0-30,0

26,0-29,0
29,0-33,0

Ni Mo
Standard
30-40 1520
4565 2535
4565 30-35
Lean
10-30 08
1.35-17 0,1-08
10-28 045
1.0-20  01-10
30-55 005-06
35-55 0,1-06
Superduplex
60-80 30-50
6,0-80 3,0-40
7.0-82 0812
58-75 15-26
3552 10-25
68-80 2535
65-80 30-40
58-75 1528
Hyperduplex

55-95 4,0-50
60-90 30-50

0,14-0,20
0,08-0,20
0,14-0.20

0,05-0,17
0,20-0.25
0.18-0.26
0,15-0.27
0.05-0.20
0,05-0,20

0,24-0,32
0,20-0,30
0,30-0.40
0,30-0.40
0,15-0.35
0,24-0,32
0,23-0,33
0,30-0.40

0,30-0,50
0,40-0.60

2,00
2,00
2,00

4,0-60
40-6,0
2,00
2,0-30
2,50
2,00

120

1,00

1,10
0,80-15
2,00

10

0,80
0,80-1,50

1.50
1.50

Cu

1.0
0.1-08

05
0,05-0,60
1,0-3,0

05
0,5-1,0

0.2-0.8
1,2-20
<08

1.0
1.0

0.5-1,0
21-25

1,5-25
08-12
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I1.1 Introduction :

L'acier inoxydable duplex atteint ses propriétés attrayantes grace a sa composition chimique
et aprés un traitement thermique de mise en solution contrdlé effectué pendant la fabrication,
ce qui permet d'obtenir une fraction volumique égale et équilibrée des phases a et .

Lorsque l'acier inoxydable duplex est chauffé a des températures allant de 300°C a 1000°C,
les phases nuisibles - telles que le carbure de chrome, le nitrure de chrome ou la précipitation
de la phase sigma [22,23]. Cela peut se produire pendant les procédures de fabrication et de
soudage ou dans d’autre conditions d’exploitation.

La phase sigma a un fort effet de fragilisation et seule une petite quantité de précipités sigma
est suffisante pour réduire de maniere significative la ténacité de l'alliage. D'autre part, la
précipitation de ces phases riches en chrome conduit a la formation d'une zone autour des
précipités avec une résistance a la corrosion plus faible [24,25,26].

Dans ce chapitre est présenté la composition chimique des aciers duplex, suivi d’une
description des éléments d’alliage et leurs effets, la microstructure et 1’équilibre des phases,

et les réactions des précipitations.

11.2 La Composition chimique et role des éléments d’alliage
11.2.1 Composition chimique

La composition chimique des aciers duplex doit permettre 1’équilibre des phases tout en
évitant un écueil majeur : la formation, aux températures élevées, des phases intermétalliques
dommageables (les phases sigma o et chi y), qui précipitent préférentiellement dans la ferrite
dans les aciers inoxydables & haute teneur en chrome et molybdéne, L’addition d’azote en
retardant significativement la formation, il est essentiel que 1’azote soit présent en quantité
suffisante dans la solution solide. A mesure que 1’expérience avec les aciers inoxydables
duplex progressait, ils sont également apercus de I’importance de limites de composition
chimique étroites. La plage de composition fixée a 1’origine pour 1’acier duplex 2205 (UNS
S31803), était trop étendue : I’expérience a montré que les niveaux de chrome, de molybdéne
et d'azote devaient se situer dans la moitié haute de la plage de composition pour assurer une
résistance a la corrosion optimale et éviter les phases intermétalliques. Ceci a conduit a
I’introduction de I’acier UNS S32205, avec des limites de composition plus resserrées
(Tableau 1.1). [27]



11.2.2 Effets des principaux éléments d’alliage :

Les interactions entre les principaux éléments d’alliage, en particulier le chrome, le
molybdeéne, I’azote et le nickel sont relativement complexes. Pour obtenir une structure duplex
stable, avec un comportement satisfaisant lors des transformations successives de 1’acier, il
importe que chacun de ces éléments soit présent a un niveau correct [27].

Les éléments d’alliage peuvent étre regroupés en deux familles :

La premiére famille regroupe alphagénes ou stabilisateurs de la ferrite comme : le chrome
(Cr), le molybdene (Mo), le niobium (Nb), le silicium (Si), le titane (Ti), le vanadium (V), le
tungsténe (W) et I’aluminium (Al).

La seconde est la famille des éléments gammageénes, qui permettent d'élargir le domaine
de stabilité thermodynamique de l'austénite (structure cubique a faces centrées). Ce sont
notamment : le nickel (Ni), le carbone (C), I’azote (N), le cobalt (Co), et le manganese (Mn).

L’effet des principaux ¢éléments d’alliage sur les propriétés mécaniques, physiques et de

corrosion des aciers inoxydables duplex sont décrits ci-dessous :

Le carbone C:

Le carbone est un élément inhérent aux aciers. Il permet d’améliorer la résistance
mécanique du fer, en se placant dans les sites interstitiels des mailles cristallographiques. Le
carbone est plus soluble dans I’austénite que dans la ferrite et par conséquent, il stabilise le
domaine austénitique des aciers et est dit gammagéne (y-géne). La (Figure 11.1)1a représente
schématiquement le domaine austénitique des alliages Fe-Cr-C. Le fait d’ajouter du Carbone
a I’alliage Fe-Cr élargit en température et en concentration le domaine d’existence de la phase
y. Par projection du diagramme ternaire sur le plan (T-%Cr) (Figure I1.1b), on constate que
plus la teneur en Carbone est élevée, plus la boucle y s’¢élargit.

Ainsi, par exemple, pour un alliage Fe-Cr a 17% en Chrome, entierement ferritique, on peut
avoir apparition de la phase y entre les deux températures T1 et T2 par ajout d’une quantité
suffisante de Carbone.

Dans la plupart des alliages duplex modernes, le carbone est limité a des niveaux de 0,03 %
en poids pour minimiser le risque de formation de carbures de chrome et de réduire ainsi la

susceptibilité du duplex des aciers inoxydables a la corrosion intergranulaire [13,28].



(b)

1600

Température® C
s
<

Ki]
Cr%

Figure 11.1: (a) Diagramme d'équilibre ternaire Fe-Cr-C & trois dimensions (schématique) ; (b)
Projection sur le plan température/teneur en Chrome des coupes du diagramme Fe-Cr-C pour des
teneurs croissantes en Carbone [28].

Le chrome Cr :

Le chrome est un élément inhérent aux aciers inoxydables, une teneur minimale d’environ
10,5 % est nécessaire pour permet la formation d’une couche de passivation qui leur confére
leurs propriétés de résistance a la corrosion, en particulier a la corrosion uniforme et a la
corrosion localisée. Le chrome a une structure cubique centrée (CC), comme la ferrite et
stabilise donc cette derniére ; il est 1’élément alphagéne (a-géne) de base. La couche de
passivation est d’autant plus efficace que les teneurs en chrome de I’acier inoxydable sont
élevées.

Cependant plus les teneurs en chrome sont élevées et plus le risque de formation
d’intermétalliques lors de maintiens en température est élevé, entrainant la détérioration des
propriétés mécaniques de I’acier. C’est par exemple le cas de la phase, intermétallique riche
en chrome (phase o) présent sur le diagramme d’équilibre de I’alliage Fe-Cr (figure Al
Annexe).

Le chrome augmente également la résistance a I’oxydation aux températures élevées ; des
teneurs en chrome élevées nécessitent des quantités accrues de nickel pour former une

structure austénitique ou austéno-ferritique.[29]
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Le nickel Ni :

Le nickel est I’élément y-géne de base a structure cubique faces centrées (c.f.c.).
C’est donc un €élément stabilisant fortement 1’austénite (Figure 11.2). L’addition de nickel en
quantité suffisante dans un acier Fe-Cr permet 1’obtention d’un acier austénitique tandis que
des aciers duplex peuvent étre obtenus en équilibrant les proportions de chrome et de nickel
Le nickel est aussi connu pour ameliorer la résistance a la corrosion caverneuse en milieu
chloruré [13,28]. Sa teneur se situe, pour les austéno-ferritiques, entre 5 et 8%, ce qui permet
d'obtenir une structure contenante 50% de ferrite o et 50% d'austénite .
Ceci a pour conséquence d'améliorer la résistance a la corrosion, les propriétés mécaniques et
la forgeabilité du matériau. Des quantités supérieures en nickel augmenteraient le risque de

formation de la phase o [29].

1500
———
1400 ———— [ ——— |
E'EH'HE e o oud
S 1300 S~ e~ ]
1]
5 1200 ™ AN AN
= Y \ T
g 1100 + 4+
E 0% Ni 4% Ni 8% Ni
2 /
1000 y /
Q00 /
——— L — ,ﬂ,f“’/
800 ] S e
0 5 10 15 20 25
Teneur en chrome (% en masse)

Figure 11.2. Coupe du diagramme de phase ternaire Fe-Cr-Ni montrant I’évolution du
domaine austénitique y en fonction de la teneur en nickel. [30]

L’azote N :

L’azote est sans conteste 1’¢lément qui a permis le développement des aciers duplex
modernes. C’est un élément y-géne puissant (favorise la forme austénitique). L’azote est un
élément qui se place dans les sites interstitiels des mailles de fer, comme le carbone, mais dont
le pouvoir durcissant en solution solide est supérieur. Une des raisons avancées pour expliquer
les meilleures propriétés mécaniques des aciers contenant de I’azote est que cet élément

augmente la probabilit¢ de maclage de 1’austénite en diminuant I’énergie de faute

11



d’empilement, en particulier pour des aciers a faible taux de nickel. De plus, 1’azote est plus
soluble que le carbone en solution solide dans 1’austénite et la ferrite (Figure 2 Annex), ce qui
diminue les risques de précipitation de nitrures par rapport aux carbures, a teneurs
équivalentes. En fait, 1’azote n’empéche pas la formation de ces phases mais retarde
suffisamment leur formation pour permettre le travail des nuances duplex.

L’azote augmente aussi la résistance a la corrosion de I’acier inoxydable, en particulier vis-a-

vis de la corrosion par pigdres. [13,31]

Le manganese Mn :

Récemment, 1’addition de manganése dans les aciers inoxydables et dans les aciers
duplex en particulier, a retrouvé un fort intérét car le manganese augmente la solubilité de
I’azote dans la solution solide de fer. Les hautes teneurs en manganése dans les aciers Lean
duplex permettent aussi de diminuer la formation de porosités et de nitrures lors des différents
traitements thermiques. Cet élément est particuliérement utilise avec des teneurs élevées dans

les nouveaux aciers austénitiques a hautes teneurs en éléments interstitiels. [13,31].

Le molybdene Mo :

Le molybdéne améliore la résistance a la corrosion uniforme, ainsi que la résistance a
la corrosion par piqire. Il est d’ailleurs pris en compte par les industriels dans le calcul du
PREN (Pitting Résistance Equivalence Nimber). Les additions de molybdéne sont environ
trois fois plus efficaces que les additions de chrome lorsqu’il s’agit de protéger 1’acier de la
corrosion par piqdres et de la corrosion caverneuse en milieu chloruré. Cet élément est a-géne.
Il augmente la tendance des aciers inoxydables a former des phases intermétalliques nocives.
C’est pourquoi on limite habituellement sa teneur a environ 7,5 % dans les aciers austénitiques
et a 4 % dans les aciers duplex [13,31].

Autres éléements :

Les éléments comme le chrome et le manganése sont connus pour augmenter la
solubilité de 1’azote dans le fer, alors que le nickel la diminue. C’est aussi le cas des ¢léments
comme le titane, le vanadium ou le niobium, mais ces éléments augmentent aussi la stabilité
des nitrures de type MN, pour le titane et le niobium ou de type M2N pour le vanadium et le
chrome [13,31].

12



11.3. Transformations consécutives a un traitement thermique

Divers changements structuraux peuvent se produire dans les aciers inoxydables duplex
durant les traitements thermiques isothermes ou anisothermes. La plupart de ces
transformations concernent la ferrite, et ce pour deux raisons principales, d’une part, les
vitesses de diffusion élevées qui sont approximativement 100 fois les vitesses de diffusion
dans les nuances austénitiques. Ceci est en fait la consequence directe de la faible compacité
de la ferrite (réseau cristallin cubique centré) par rapport a 1I’austénite (réseau cristallin cubique
a faces centrées). D’autres part, la ferrite est riche en Chrome et en Molybdéne, principaux
constituants des phases secondaires.

Pour mieux comprendre I’effet d’un traitement thermique sur la microstructure, et en
particulier la formation des phases secondaires, il est aussi impératif de souligner I’importance
de la répartition ou du partage des éléments qui constituent I’acier inoxydable duplex entre
I’austénite et la ferrite.

11.3.1 Partage des éléments d’alliage entre 1’austénite et la ferrite :

Le coefficient K qui représente le rapport entre la quantité de 1’élément dans la phase

ferritique et sa quantité dans la phase austénitique est tel que :

Ou:Xxlet X ly correspondent aux teneurs de 1’élément 1 respectivement dans la ferrite et
I’austénite. Ce coefficient dit de partage des éléments d’alliage varie entre 0.1 et 2.5 pour les

aciers duplex hypertrempés.
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Figure 11.3. a) coefficient de partage des aciers hypertrempés a 1’eau.

b) évolution du coefficient de partage en fonction de la température. [28]
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Plusieurs travaux de recherches ont été réalisés [28,32] pour étudier la composition des phases et les
coefficients de partage des éléments constituant I’acier aprés mise en solution. Elles ont montré qu’a
I’exception de I’ Azote, le coefficient de partage d’un élément donné ne varie pas de manicre
significative avec la composition des alliages. Ceci est dd au fait que les teneurs de ces éléments
n’excedent pas leurs limites de solubilité prévues par les diagrammes d’équilibre aux températures et

concentrations utilisées.

I1 est ainsi admis que la ferrite est riche en P, W, Mo, Si et Cr et I’austénite est riche en N,

Ni, Cu et Mn (Figure 11.3a).

La (Figure 11.3b) montre I’évolution des coefficients de partage de différents éléments d’addition
avec la température. On remarque qu’aux hautes températures, ces coefficients tendent vers 1’unité,
ce qui signifie une répartition équivalente de la teneur de chaque élément entre 1’austénite et la ferrite

a ces températures.

Le coeftficient de partage de 1’azote varie considérablement avec la composition des aciers.
La (Figure I1.4a) a nous montre que la solubilité de 1’azote augmente avec les teneurs de la
plupart des éléments d’alliage, en particulier le chrome et le manganése. Il faut cependant
noter que ce coefficient est aussi dépendant de la température. Bien que la solubilité de
I’azote dans la ferrite d’un alliage Fe-18% Cr-8% Ni liquide augmente légerement durant
une mise en solution, la fraction volumique de I’austénite diminue sensiblement ce qui
conduit donc a un enrichissement de 1’austénite résiduelle en azote (Figure 11.4b) et par
conséquent une croissance du coefficient de partage K (qui s’éloigne de 1’unité) alors que
durant le refroidissement il y a formation de 1’austénite et la ferrite devient rapidement

saturée en Azote [28,19].
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Broken lines for Cr and Ni
Sn are from results of linear
regression analysis
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Figure 11.4 (a) Effet des éléments d’alliages sur la solubilité de I’azote dans un alliage Fe-18% Cr-
8% Ni liquide a 1600°C sous une pression de 1 atmN? b) Teneur en Azote de la ferrite et de
["austénite pour différentes nuances d’aciers inoxydables duplex [13]

Les coefficients de partage entre les phases K de certains éléments typiques comme le Cr, Ni, Mo, Mn
et N, trouvés dans la littérature, sont rassemblés dans le tableau 1 2. Les coefficients de partage
entre les phases de certains éléments typiques comme le Cr, Ni, Mo, Mn et N, trouvés dans la
littérature, sont rassemblés dans le tableau 11.2. Ces coefficients dépendent de la composition
globale de Il'alliage ainsi que du mode d'élaboration (structure moulée ou corroyée) et de sa
température d'hypertrempe [33].

Tableau I1-1 Coefficient de partage entre fa ferrite et I'austénite dans les aciers
Austénoferritiques. [33

Duplex Elément Cr Ni Mo Mn N Si
SAF 2205 Xa 120 | 060 |1.60 |0.80 |O0.10
Xy
SAF 2507 Xa 112 | 0.6 158 | 095 |0.125 |1.19
Xy

11.3.2 Les transformations de phases et précipitations

La figure 1.5 represente un diagramme de phases sur lequel sont indiquées les gammes de

températures des différentes transformations de phases.
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Les évolutions structurales subies par les aciers austénoferritiques sont regroupés en trois
catégories :

- celles se produisant au-dessus de 1050°C.

- celles se produisant dans l'intervalle 600° C et 1050°C.

- celles se produisant en dessous de 600°C.

1800 T T
duplex steels
1600 crystal segregation
S+a s S+, flip-flop (a/y,) solidification
ﬁ: primary carbides
1400
a S+ a+y

1200 transformation
5? 14 o
@ 1000 !
=
«© - nitrides (CrN, Cr,N)
g’_ B0 o f G-phase
E + I, ¥, \ X-phase
= 600 =2 T segondary carbides

':| 2 e- phase (Cu)
400 |-t ot'- precipitation
2] ‘ (475°C-embrittlement)
2
00 residual stresses caused by
duplex microstructure
0
30 20 10 wt.-% Cr
0 10 20 wit.-% Ni

Figure 11.5 Diagramme pseudo-binaire Fe-Cr-Ni [34]

11.3.2.1 Transformations isothermes a hautes températures (T > 1050°C) :

La température 1050°C est la température d'hypertrempe pour laquelle la balance entre
austénite y et la ferrite o est obtenue.
A partir de la température de fusion les aciers inoxydables austéno-ferritiques se solidifient
en mode ferritique appelée alors la ferrite-5,puis il se produit la transformation d'une partie de
cette ferrite en austénite 6—y. Cette transformation est réversible ( y—& ) car une
augmentation de la température au-dessus de 1050 °C entraine une augmentation de la
quantité de ferrite dans I’acier (Figure 11.6). La réduction des coefficients de partage des
éléments de substitution se produit lorsque la température augmente au-dessus de 1050°C,
c'est-a-dire que K tend vers l'unité. De plus, la ferrite s'enrichit en éléments interstitiels tels
que C et N. Une teneur élevee en azote (0,25 a 0,40% en poids) peut augmenter la stabilité de

la structure duplex. Pour ces teneurs en N, le rapport de phase est plus ou moins égal a 1,
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tandis que les nuances contenant moins 0,2% en poids de N, ont une teneur en ferrite d'environ
80 a 85% [13].

Comme pour les autres nuances d'aciers, les grains dans les aciers duplex peuvent
devenir equiaxes par traitement thermique prolongé entre 1100-1200 ° C, ou peuvent devenir
aciculaires avec une structure de type Widmanstétten lorsqu'ils sont soumis a une vitesse de
refroidissement intermediaire a partir de la température de recuit. Un mélange de grains

d'austénite grossiers et fins peut étre obtenu apres I'étape de trempe [13].
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Figure 11.6. : Effet de la température d’hypertrempe et de la composition chimique sur les fractions
volumique des phases y/6[13]
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Figure 11.7. Un schéma qui résume ['influence des éléments
d’alliage sur les précipitations.[13]
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Les transformations de phases qui interviennent dans les deux domaines de températures

suivants (entre 1 050°C et 600°C et en dessous de 600°C) peuvent étre discutées a partir des

diagrammes T.T.T. des aciers austéno-ferritiques (Figure 1.7). De ce diagramme ressort, entre autres,

I'influence des éléments d'alliage sur les précipitations. L'augmentation de la teneur en Mo, en Cr, en

W et en Si dans les aciers duplex a pour effet d'augmenter la vitesse de précipitation et d'agrandir le

domaine de température relative a la précipitation [13].

Tableau 1.2 : les différentes phases, intermétalliques, et précipités dans les aciers duplex et
domaines d’existence [13].

Type de Formule chimique | Cr Ni Mo | Structure Domaine de Localisation
précipité précipitation °C | préférentielle
Carbures M-Cs Orthorhombique 950- 1110 Inter oy
MeC CFC
M23C6 58 25 12 | FCC 600-900 Inter oy
CraN 72 6 15 | Trigonal 700-950 Intra 6, 46, dy,
Nitrures CrN CFC
c Fe-Cr-Mo 30 4 7 Tétragonal 600-1000 Inter oy
(30Cr 4Ni 4-7Mo)
X Fe36Cri2Mol0 25 3 14 | BCC-aMn 700-950 Inter &y
R (laves) Fe2 Mo 25 6 35 | Trigonal, 550-650 Inter dlyou &
rhomboédrique et
hexagonal
Phase- 28%Fe 35%Cr 35 3 34 | Cubique 550-600 Intra &
Pi(7) 3%Ni, 34%Mo
Phase- Rich en Cu Non définit Intra &
epsilon ¢
Taux (1) Orthorhombique 550-650
o’ Riche en Cr 65 25 13 BCC 300-525 Intra 6
Ferrite § 274 | 87 4 BCC Matrice
Phase-G (Ni, Fe, 25 25 4 CFC 300-500
Mo)16Si7(Mn, Cr)6
Austénite Type 1 Méme que la ferrite | FCC <650 Intra &
secondaires
() Type 2 243 | 11 3.4 | FCC 650-800 Inter Syet §
Type 3 FCC 700-1000 Avec o

11.3.2.2 Transformations a températures (600°C<T < 1050°C)

Le maintien isotherme des aciers inoxydables duplex dans cette gamme de température

provoque des réactions metallurgiques complexes dans la ferrite donnant lieu a la formation

d’un certain nombre de précipités et phases intermétalliques (Tableau. I1.3). La plupart de ces

récipités fragilisent 1’acier, leur formation est donc a éviter.
9
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% Les précipitations :

Les carbures de chrome : Les carbures qui se forment le plus fréquemment dans les aciers
austénitiques lors de traitements thermiques sont de type M23Ce¢ ou M7Csz, ou M est
principalement du chrome, partiellement substitué par Fe, Mo ou Ni. Les M23Ce sont connus
pour se former principalement aux joints de grains y/y et a/a, entrainant une importante
diminution de la résistance a la corrosion intergranulaire, tandis que La précipitation de M7Cs
se produit uniquement dans les aciers austénitiques a hautes teneurs en carbone, ou lors des
processus associés tels que la carburisation, D’autres types de carbures tels que MeC et MC
ont aussi été observés dans les aciers inoxydables vieillis. Les précipités MsC, de structure
cubique faces centrées de type diamant, sont généralement minoritaires par rapport aux autres
carbures, et sont favorisés par I’insertion de molybdéne et d’azote .Enfin I’introduction
d’éléments tels que V, Nb, Ti, Zr, Al et Ta, connus pour former des carbures intragranulaires
de type MC de grande stabilité, est généralement utilisée pour limiter la précipitation des
M23Cs, des quelques minutes de traitement & une température comprise entre 600 et 900°C, et
des M7Csont été répertoriés a plus hautes températures lorsque les teneurs en azote sont faibles
notamment aux interfaces a/y et sur les défauts cristallins . Ces carbures a structure cubique
face centrée sont trés riches en chrome (Tableau 11.3). De ce fait, lors de leur formation, ils
appauvrissent les régions adjacentes en cet élément qui est essentiel pour la résistance a la
corrosion. Par conséquent, la précipitation des carbures a un effet néfaste sur la résistance a la
corrosion, les zones déchromisées devenant des sites préférentiels d’attaque.

L’une des caractéristiques des aciers inoxydables austénoferritiques est que la précipitation
des carbures de Chrome observée dans les joints de grains est discontinue, de morphologie
triangulaire (Figure.ll.8) et est accompagnée de la formation de la phase y2 dans les zones

déchromées, ce qui génére le déplacement des joints de grains [13,29,35,36,37].

Tableau 11.3 Composition chimique des carbures M23C en fonction du traitement thermique [38]

Traitement thermique Composition chimique
Cr Ni Mo Fe
700°C, 60 min, trempe a eau 58 2 3 37
1000°C, 30 min, trempe a eau
700°C, 15 min, trempe a eau 45 1.5 2.5 51
700°C, 200 min, trempe a eau 65 2 35 | 295
800°C, 30 min, trempe a eau 60 2 3 35
800°C, 200 min, trempe a eau 68 2 4 26
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Figure 11.8 : Micrographie MO LDX 2101 aprés vieillissement & 720°c pendant 120 heures*

Les nitrures : Les aciers inoxydables duplex contiennent de hautes teneurs en azote. Cet
élément est susceptible de précipiter sous forme de nitrures si la concentration d’azote est
supérieure a sa solubilité dans la matrice. Les nitrures les plus observée dans les aciers duplex
sont de type Cr2N. La précipitation des nitrures intervient dans les matériaux avec addition
d'azote, dans la méme gamme de température que les carbures de type M23Ce et la précipitation
simultanée de ces précipités est possible. Les aciers inoxydables stabilisés contiennent des
nitrures de type MN, qui précipitent a partir d’éléments comme Nb, Ti, Zr. lls ont la méme
structure que les carbures de type MC, avec une stabilité supérieure et une morphologie en
facettes (ou batonnets) (Figure 11.9), Ces précipités a structure hexagonale apparaissent
généralement sous forme transgranulaire, contrairement aux carbures, de déchromisation
intergranulaire et donc de baisse de résistance a la corrosion intergranulaire (Figure.ll.10)
[41].

L LDX
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% Les phases intermétalliques :

La phase ¢ : La phase o est sans conteste le plus étudié des intermétalliques répertoriés lors
du vieillissement des aciers inoxydables. Elle est connue pour étre dure et fragile, riche en
chrome et en molybdéne, entrainant une diminution drastique des propriétés mécaniques et de
résistance a la corrosion du matériau [13,34,39,40].

La formation de de la phase-c peut étre d’écrite par la transformation eutectoide 6 —> o +
v2 [41]. La ferrite s'enrichit en éléments alphagénes chrome et molybdene, et s'appauvrit en
nickel ; elle devient alors un site préférentiel de formation de la phase sigma. La germination
de la phase-c commence dans les interfaces 6/y, puis croit a I’intérieur des grains ferritiques.
La formation de o, qui est riche en éléments a-génes cause un appauvrissement des régions

ferritiques adjacentes en ces éléments conduisant a la transformation de cette ferrite en
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austénite secondaire. Un schéma illustratif de la précipitation de ¢ est donné dans la Figure
11.11.

austénite

phase sigma tl
phase sigma t2

austénite
secondaire t2
v2

(b) ferrite phase sigma

laphase G croit en dépend
de la phase femtique

Cr. Mo diffuse dans la phase o
la ferrite se transforme en en 72

Figure.ll-11 : (a) Schéma illustratif de la germination de la phase sigma aux niveaux des interfaces
al o et y/o (b) sa croissance a l'intérieur de la ferrite [42]

La précipitation de la phase sigma ne dépend pas seulement de la composition chimique de
I’acier. En effet, d’autres facteurs influencent sa formation telle que :

e La taille des grains: car plus petite est la taille des grains, plus grande sera la
probabilit¢ de formation de la phase sigma. Aussi, la phase sigma apparait
préférentiellement dans les régions de grande énergie telles dans les joints de grains
des phases y/0, mais elle peut aussi apparaitre dans les joints de grains 6/0 et y/y et aux
joints triples (par exemple 6/6 /y (Figure.ll.11a).

e Latempérature de mise en solution : influe aussi sur la précipitation, a savoir :

1. En fonction de la composition chimique du matériau de base, la phase sigma peut se former
sur une large plage de température allant de 600 ° C a 1000 ° C. La mise en solution a
températures élevées, suivi d’un refroidissement rapide, induisent le grossissement des
grains et par conséquent réduit le taux de la phase sigma formée [13,29,41,43,44,45].

2. D’un autre c6té, aux hautes températures, on assiste a une croissance de la teneur en ferrite,
ce qui encourage la précipitation de la phase sigma durant les traitements de vieillissement.
A 850 °C, la formation de la phase sigma débute aprés seulement deux minutes, une
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précipitation lente comparée a celle des carbures et des nitrures qui eux précipitent aprés
quelques secondes.
e Les différentes formes de la phase

Aprés germination, la phase sigma croit sous différentes morphologies selon qu’elle précipite
a l'interface ferrite / austénite ou a l'interface ferrite / ferrite ou co-précipite avec de l'austénite
secondaire : plaquettes, forme eutectoidale lamellaire ¢ + y2 ou agrégat lamellaire 6 + 4.
Certaines morphologies retrouvées dans la litérrature sont représentées dans les Figure.ll.12-
1et2.[13,43,46].

Figure.11.12-1 : Micrographie MEB de SAF 2507 vieilli 72 h a 700 ° C, montrant
décomposition de la ferrite en structure eutectoide de o + y2 (formant un corail ou dentelle) [43I]

q" 20 pm

| £

Figure 11.12-2 : Micrographie MO de o —phase grossierea [ ’interface (6/0) dans acier super duplex
2507 apres traitement de 10min & 1000 °C [13]
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L’austénite secondaire vy :

L'austénite secondaire est généralement identifiée aux limites de phase austénite / ferrite (
v/8) ou & l'intérieur des grains de ferrite (Figure 11.11). 1l est possible d'obtenir cette phase par
décomposition de la ferrite, dans un grand intervalle de température. Cette décomposition est
due au fait que la structure biphasée est obtenue par trempe depuis les hautes températures,
ou la fraction volumique a I'équilibre de la phase 6 est plus élevée. Cette austénite secondaire
peut étre obtenue a partir de trois mécanismes différents [13] :

1) Par la réaction eutectoide 8 —> o + y2; Cette réaction se produit entre 700 et 900 °C
ou la phase & est moins stable que la phase o, due a la réduction de la quantité de
chrome et de molybdéne ; encourageant ainsi la précipitation des phases riches en ces
deux éléments, tels que les carbures de Chrome et la phase sigma. Comme montré sur
la figure.ll.11a.

2) Par formation des structures de Widmanstaetten?, a des températures supérieures a
650°C, la ou la vitesse de diffusion est trés grande, et l'austénite est plus pauvre en
chrome, surtout s'il y a précipitation simultanée de CroN. La précipitation d’austénite

de Widmanstitten peut étre observée lors d’une trempe a haute température, lorsque

I’acier inoxydable austéno-ferritique duplex est majoritairement ferritique.

Figure 11.13: (a)Formation de la phase o et de I'austénite secondaire dans I'acier dans les aciers duplex.
(a) duplex 2507, apres vieillissement a 850°C pendant 10 minutes [47]. (b) le Lean duplex LDX 2101
vieilli pendant 120h & 720°C.  y» apparait en forme de festons autour de [’austénite (micrographie
obtenue dans le cadre de cette étude)

2 Structure de Widmanstatten 2 = Structure aciculaire résultant de la formation d’une nouvelle phase dans
certains plans cristallographiques d’une solution solide mere
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3) Par un mécanisme "martensitique » (transformation sans diffusion) a des températures
inférieures 2 650°C, ou la vitesse de diffusion est trop faible pour permettre la diffusion
des éléments chimiques, cette austénite a la méme composition chimique que la ferrite

environnante.

- La phase y : Cette phase précipite entre 700°C et 900°C, plus rapidement que la phase o
mais en quantité plus faible mais elle est tout aussi nocive que la phase sigma.

La cohérence cristallographique des deux phases ¢étant élevée, 1’énergie nécessaire a la
germination de la phase y est faible ce qui I’aide a précipiter plus rapidement que la phase
sigma. Comme la phase sigma, la phase y se forme a I’interface d/y et se développe dans la
ferrite Figure 11.12, cependant moins stable que la phase o et est et absorbée par cette derniere
pour des temps de vieillissement plus longs dans la plage de température 800 a 850°C [48].

Chi () est intermétallique plus riche en molybdéne que la phase o et sa formation est facilitée

par ’augmentation des teneurs en molybdéne [49].

“Sam
Figure 11.14. : Formation de la phase ye
t croissance de la phase o-dans un DSS moulé [11]

La phase y a une influence similaire sur les propriétés de corrosion et de ténacité que la phase
o, mais comme les deux phases coexistent souvent, il est difficile d'étudier leurs effets
individuellement.

La cohérence cristallographique des deux phases Chi (y) et sigma (c) étant élevée, de ce fait
elles ne sont pas distinguables en utilisant la microscopie optique (MO). Cependant, les deux
phases peuvent étre distinguées cristallographiquement par microscopie électronique a
transmission (le MET ou TEM) ou en utilisant un microscope électronique a balayage (MEB

ou SEM) rétrodiffusé, en raison de la différence de composition chimique (c'est-a-dire Mo)
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entre les deux preécipités. La phase Chi (y ) provoque un contraste beaucoup plus brillant sur

I'image MEB que la phase sigma (Figure 11.12)

- Phase laves, R .t , 1

D’autres phases secondaires de fractions volumiques bien inférieures a celles des phases G ou

¥, ont été observées dans les duplex aprés vieillissement, en particulier dans les superduplex.

La phase de Laves FexMo, FexNb, et Fe Ti précipite de maniére hétérogéne, mais sa
localisation évolue au cours du temps dans le sens suivant pour des temps de traitements
thermiques croissants : joints de grains, joints de macles incohérents, joints de macles

cohérents, et a I’intérieur des grains [13,29].

La phase R est un intermétallique riche en molybdéne (30Fe-25Cr-35Mo-6Ni-4Si ) qui germe
aux joints de grains ou dans la ferrite & basse température (500-650°C) [13]. A des
températures plus élevées allant jusqu’a 800°C, la formation de R est rare et les particules de
phase R sont transformeées en phase sigma apres un temps de vieillissement relativement court.
La phase R est extrémement nuisible a la résistance a la corrosion par piqdres et, comme les

autres précipités intermétalliques, nuisible a la ténacité du matériau.

La phase m, qui est souvent identifié comme un nitrure riche en molybdene dont la formule
chimique idéale est (Fe7Mo13N4), Cependant, on a montré que la phase pi contient environ
28% de Fe, 35% de Cr, 3% de Ni et 34% de Mo. Ce précipité germe intergranulairement a des
températures de I’ordre de 600 °C.

Tout comme aux autres précipités intermétalliques discutés ci-dessus, la phase p est également

nuisible a la ténacité et a la résistance a la corrosion par piqQres

La phase T : Un traitement thermique de plusieurs heures dans une plage de températures
allant de 550 a 650 ° C peut entrainer la formation d’une phase t (qui est un siliciure) en forme

d’aiguille, au I’interface /6 et dans la ferrite.

11.3.2.3 Transformations a basse température (T< 600°C)

La phase a’
Lors du vieillissement des aciers duplex a des températures intermédiaires entre 300 et 560°C,
la ferrite est susceptible de se décomposer, a 1’échelle de la dizaine de nanométres, en deux
phases ferritiques. Afin d’expliquer ce phénomeéne de vieillissement des aciers inoxydables,

il faut s’intéresser a un systéme simple, le binaire Fe-Cr. La figure 11.13 présente un
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diagramme de phase Fe-Cr. Celui-ci montre la présence d’une lacune de miscibilité entre le
fer et le chrome pour une température inférieure a 550°C. Dans la lacune de miscibilité,
’alliage se démixe pour former deux :
- L’une riche en chrome , jusqu’a 80% Cr, et posséde une structure cubique centrée
cohérente avec la structure de la phase ferrite; celle-ci est désignée par a’ou ag, ;

- EtTautre riche en fer et est désignée par o.

900
800 ~
-
E 700 -
=
=
2
E 600 4
=
500 ~
m R 8 T 1 ]

0 20 40 60 80 100

Teneur en chrome (% en masse)

Figure.l1.15 : Diagramme d'équilibre Fe-Cr [29]

Toutefois, en s’intéressant de plus prés a la lacune de miscibilité, on remarque qu’a I’intérieur

de celle-ci deux domaines sont définis, séparés par la ligne spinodale (Figure. 11.14).
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Figure 11.16. Diagramme Fe-Cr qui schématise la décomposition de la ferrite. [50]
(1) Décomposition spinodale
(2) Décomposition par germination et croissance
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Ces deux domaines sont révélateurs de deux mecanismes de démixtion possible [13,29] :

(1) La décomposition spinodale : consiste en la démixtion continue de deux phases (dans
notre cas, les phases a et a’). Lors de la décomposition spinodale des fluctuations de
composition apparaissent, qui donnent lieu a un enrichissement progressif de zones a, et «,
en chrome et en fer. microstructural, les phases ag,. et « forment des réseaux interconnectés

dont les interfaces sont progressives.

(2) Lors de la décomposition par germination et croissance, les précipités de a, dispersés
dans la matrice o, germent directement a leur composition d’équilibre et croissent en
absorbant les éléments environnants. Les interfaces chimiques entre a¢,. et o sont donc nettes

et les précipités sont cohérents avec la phase mere [29].

Cette démixtion, entraine un durcissement et une fragilisation de la ferrite bien connu sous

la dénomination de « fragilisation & 475°C » [29,43].

11.3.2.4 Conséquence de la démixtion de la ferrite :
a) Sur la microstructure :

En plus de la décomposition spinodale présentée précédemment, le vieillissement des aciers
inoxydable duplex dans le domaine de la lacune de miscibilité améne d’autres changements
au niveau de la microstructure de I’alliage. En effet, la décomposition spinodale engendre la
diffusion d’un certain nombre d’¢léments. Ainsi, il a ét€ montré que le nickel et le manganese
sont rejetés par les zones riches en chrome alors que les zones riches en fer rejettent le silicium
et le molybdéne [28,51,52]. Ainsi, les domaines jouxtant ces deux types de zones sont
thermodynamiquement stables pour la précipitation d’une phase de composition Ni16Ti6Si7,
appelée phase G. A noter que le chrome, le fer, le molybdene et le manganese peuvent se
substituer au titane et au nickel. A noter que le chrome, le fer, le molybdéne et le manganése
peuvent se substituer au titane et au nickel.

De plus, une précipitation de carbures de chrome peut étre observée, essentiellement aux joints

de lattes. Ces carbures de chrome sont essentiellement de la forme Cr23C6 [31,53].
b) Sur les propriétés mécaniques :

Ces évolutions au niveau de la microstructure au cours du vieillissement ont des répercussions

importantes sur le comportement mécanique.
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A la température de service, entre 285 °C et 323 °C, les propriétés mécaniques des aciers
inoxydables austéno-ferritique évoluent au cours du temps. La résilience décroit et la dureté

croit en fonction du temps de vieillissement [13], comme illustré par la Figure.ll.14
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Figure 11.17: Evolution des propriétés mécaniques en fonction du temps de vieillissement pour un
acier austéno-ferritique vieilli a 325°C [54°].
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+ Conclusion générale

Par une étude bibliographique, nous avons mis en évidence certaines informations disponibles
dans la littérature sur le comportement structural des aciers inoxydables austéno-ferritiques

(dits duplex) lors des traitements thermiques isothermes.

En effet, les traitements thermiques provoquent des phénomeénes de précipitations au niveau
des joints de grains et aux niveaux des interfaces ce qui rend ces aciers fragiles et perdent leur
pouvoir de résistance a la corrosion. La cinétique de précipitations est contrdlée par plusieurs
facteurs (température, composition chimique, temps) et donne naissance a des formes variées
de composés (comme les carbures et nitrures) ou de phases intermétalliques (c-phase et y-

phase).

- Pratiquement, pour toutes les nuances duplex (standard, super et lean duplex),
I’intervalle de température allant de 1050°C a 1250°environs, concerne le domaine de
température ou la balance entre austénite y et la ferrite o est obtenue, dans cet
intervalle, il n y’a pas de précipités.

- Les précipitations sont souvent observées dans la gamme de températures allant de
600 a 900°C. ce domaine est dit intervalle de vieillissement a haute températures. Ces
précipitations apparaissent aux joints des grains et aux endroits de plus forte énergie
interfaciale. Ces précipitations, sont généralement issus décomposition eutectoide de
la ferrite :

Ferrite (8) — (carbures, nitrures) + austénite secondaire (y2)

Ferrite (3)— phase sigma (o) + austénite secondaires (y2)

- Lors du vieillissement des aciers duplex a des températures intermédiaires entre 300
et 560°C, la ferrite est susceptible de se décomposer en deux phases ferritiques, 1’'une
riche en chrome, et I’autre pauvre en chrome mais riche en fer. Ce phénomeéne ce peut
se produire par deux mécanismes: par décomposition spinodale ou par une
décomposition par germination et croissance. Ces décompositions ont des

conséquences sur la microstructure et le comportement mécanique et chimique.

En perspective, nous souhaitons que cette étude bibliographique sera complétée par une

investigation expérimentale
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Figure 1. Diagramme d’équilibre Fe-Cr [55]
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Figure 2 : coupe de diagramme de constitution ternaire Fe-Cr-Ni a 70% et 60 %Fe, (a)
indique I'effet schématique de I’ajout d'azote.[13]



