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RésuméEn as d'aident de réativité, le omportement thermoméanique des gaines de rayons deombustible est fortement in�uené par la présene de la ouhe d'oxyde formée sur les gaines enalliage de zironium durant son irradiation en réateur. L'initiation de �ssures radiales dans lazirone, suivie de la desquamation de fragments ont un impat important sur la tenue méaniquede la gaine. L'objetif de ette thèse est d'étudier les méanismes suseptibles de onduire à ladesquamation de la ouhe d'oxyde sous l'e�et de solliitations méaniques.Des tronçons de gaines en Ziraloy-4 ont été oxydés arti�iellement en air à 470°C. Des ob-servations métallographiques de tronçons de gaine ayant subi l'oxydation arti�ielle ont révélé laprésene de nombreuses �ssures au sein de la zirone. Un ode de modélisation méanique de laroissane de la ouhe d'oxyde a été développé. Il permet la prédition des pro�ls de ontraintesdans l'oxyde et la profondeur des �ssures radiales initiées dans l'oxyde. Le modèle a été validé surdes essais de la littérature et sur les essais réalisés au ours de ette étude.La �ssuration-desquamation de la ouhe d'oxyde a été étudiée à partir d'examens métallogra-phiques d'anneaux ayant subi un essai de ompression d'anneau. L'analyse des données expérimen-tales a révélé une suession de plusieurs méanismes : initiation de �ssures radiales dans la ouhed'oxyde, puis propagation radiale de es �ssures jusqu'à l'interfae métal-oxyde et, en�n, bifura-tion et propagation de la �ssure le long de l'interfae onduisant à la desquamation de fragments.Ces méanismes ont été identi�és et aratérisés sur la ouhe d'oxyde formée dans les onditionsde laboratoire de l'étude.Une étude numérique a été initiée a�n de simuler le omportement des gaines oxydées soussolliitation méanique. Le r�le-lef joué par les porosités ironférentielles sur la tenue méaniquedes fragments d'oxyde a été démontré. Les résultats, bien que qualitatifs, sont plut�t ohérents aveune zirone de porosité ironférentielle importante, onformément aux examens métallographiques,et de faible ontrainte à rupture.
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Chapitre 1IntrodutionLe ÷ur d'un Réateur à Eau sous Pression (REP) est onstitué d'assemblages ombustibles (aunombre de 157 pour un réateur de puissane 900 MWe) (f. Fig. 1.1). Ces assemblages sont disposésvertialement dans la uve du réateur dans laquelle l'eau du iruit primaire irule. Chaqueassemblage ombustible est omposé de rayons ombustibles, de tubes guides servant au passagedes barres de ontr�le et d'un tube d'instrumentation. Un rayon ombustible est onstitué d'unegaine de ombustible ontenant 256 pastilles ylindriques d'oxyde d'uranium (UO2) ou d'oxydemixte d'uranium et plutonium (MOX).

Fig. 1.1 � Assemblage ombustible
11



Chapitre 1. IntrodutionDans un réateur, le ontr�le permanent de la réation en haîne est assuré grâe à des barres deontr�le qui absorbent les neutrons. Ces barres sont mobiles dans le ÷ur du réateur : elles peuventêtre remontées ou extraites en fontion du nombre de neutrons à absorber. Elles permettent ainside piloter le réateur. De plus, en as d'inident, l'enfonement omplet de es barres au sein duombustible stoppe presque instantanément la réation en haîne.Depuis plus de 20 ans, la politique énergétique française est marquée par la prépondérane duseteur nuléaire, qui représente aujourd'hui plus de 80% de la prodution totale d'életriité. LaFrane, en raison de sa pauvreté en ressoures énergétiques fossiles, se doit de garantir l'approvi-sionnement énergétique à long terme et dans les meilleures onditions éonomiques possibles.Un des enjeux de la Reherhe et Développement relative aux ombustibles relève prinipale-ment du domaine éonomique. La possibilité d'aroître d'un an le temps de séjour du ombustibleen réateur, générerait des éonomies onsidérables pour l'exploitant. A l'heure atuelle, le tauxmaximum de ombustion des rayons de ombustible, en oxyde d'uranium UO2 est de 52 GWj/tU1depuis 1998. Dans le adre de la gestion des ÷urs de réateurs, la volonté d'EDF est de onsommerle ombustible UO2 jusqu'à des taux de ombustion supérieurs. Cependant, si la hausse du tauxde ombustion a une inidene éonomique très importante pour EDF, elle impose de s'assurer dela bonne résistane du rayon à haut taux de ombustion en as de sénario aidentel.L'Institut de Radioprotetion et de Sûreté Nuléaire (IRSN) réalise des reherhes et des exper-tises sienti�ques dans les domaines de la sûreté nuléaire et de la radioprotetion. Dans le adrede la sûreté des installations, le Servie d'Etude et de Modélisation du Combustible en situationAidentelle (SEMCA) de l'IRSN e�etue des reherhes sur la modélisation du omportementthermoméanique du ombustible des réateurs nuléaires en dehors des onditions nominales defontionnement.Le type d'aident, envisagé dans ette étude, est un aident de réativité (RIA ReativityInitiated Aident) lié à l'éjetion d'une grappe de ontr�le, qui sert à piloter le réateur, suiteà la dépressurisation du système de maintien des barres de ontr�le. Cet aident entraîne uneaugmentation rapide (de l'ordre de quelques milliseondes à une seonde) de la réativité du ÷ur etun dép�t d'énergie signi�atif dans le ombustible. Ce dép�t d'énergie peut onduire le ombustiblejusqu'à la fusion et la gaine jusqu'à la rupture.L'un des prinipes majeurs de la sûreté des installations nuléaires est de maîtriser en toutesironstanes le on�nement de la radioativité. Pour ela, la méthode onsiste à surveiller trèsétroitement les trois barrières qui, en fontionnement normal, s'interposent entre es produits dan-gereux et l'atmosphère.� La première barrière est onstituée par la gaine qui enveloppe les rayons de ombustible.Les produits radioatifs générés dans les pastilles de ombustible sont retenus à l'intérieur dugainage.� Les rayons ombustibles baignent dans l'eau primaire qui irule en iruit fermé entre le÷ur et les boules des générateurs de vapeur. Le iruit primaire onstitue une deuxièmeenveloppe apable de retenir la dispersion des produits radioatifs ontenus dans le ombus-tible si les gaines étaient défaillantes.� L'eneinte de on�nement est onstituée par le grand bâtiment ylindrique (environ 50 mde diamètre et 60 m de hauteur) qui est plaé en dépression a�n d'assurer la meilleureétanhéité possible.1Le taux de ombustion mesure la durée de vie d'un ombustible et s'exprime par l'énergie totale libérée au oursde la vie du ombustible par unité de masse de elui-i en onsidérant la masse de métal lourd d'uranium. L'unitéest don le GWj/tU 12



Objetifs de l'étudeCe travail, réalisé au sein du SEMCA et o�nané par AREVA-NP, s'insrit dans le adre deprogrammes de reherhe visant à la ompréhension et la simulation du omportement de rayonsombustibles lors de transitoire aidentels de type RIA dans les REP.Lors de son fontionnement nominal, une réation d'oxydation de la gaine de ombustible par lealoporteur (eau) se produit. Il en résulte la formation d'une ouhe d'oxyde pouvant atteindre desépaisseurs de 100 µm. Sous l'e�et du hargement thermoméanique de type RIA du ombustible,ette ouhe d'oxyde se �ssure radialement. Ces �ssures s'initient au niveau de la peau externede la ouhe d'oxyde et se propagent en diretion de l'interfae métal-oxyde. On observe parfois,à l'approhe de l'interfae métal-oxyde, la bifuration puis la propagation de la �ssure suivant ladiretion ironférentielle de la gaine, donnant naissane à des zones desquamées. Cette desqua-mation entraîne des modi�ations de omportement thermoméanique de la gaine. Par exemple,elle a pour onséquene d'améliorer les éhanges gaine-réfrigérant. La gaine est ainsi plus froide auvoisinage de la zone desquamée. Une partie de l'hydrogène libérée lors de la réation d'oxydationinduit la préipitation d'hydrures. Ces hydrures ont un e�et fragilisant sur la tenue méanique dela gaine sous solliitation méanique. Ces hydrures di�usent dans les zones les plus froides. Paronséquent, les zones desquamées deviennent relativement plus fragile. La desquamation peut dononduire à la rupture de la première barrière de protetion.Cette étude a pour but la ompréhension et la aratérisation des méanismes d'endommage-ment de la ouhe d'oxyde sur des gaines fortement oxydées soumises à des déformations méaniquesreprésentatives du hargement de type RIA. L'identi�ation des méanismes sera approfondie pardes modélisations méaniques du omportement de la ouhe d'oxyde.Démarhe de l'étudeUne première ré�exion onsiste en la dé�nition d'un programme expérimental permettant l'ob-servation de la �ssuration-desquamation de la ouhe d'oxyde. Compte tenu des oûts et des dif-�ultés de mise en ÷uvre, les essais ne sont pas réalisés sur des matériaux irradiés à fort taux deombustion mais plut�t sur des matériaux simulants (hors irradiation).Des oxydations en laboratoire sont néessaires pour l'obtention d'épaisseurs d'oxyde représen-tatives de rayons irradiés à fort taux de ombustion. Ces oxydations onduisent à la formationd'une ouhe d'oxyde dont la représentativité par rapport aux onditions d'oxydation en réateurest disutée. La ouhe d'oxyde est notamment aratérisée par des distributions de �ssures ir-onférentielles et radiales dont l'origine est attribuée au méanisme de roissane de la zirone. Une�ort partiulier est don fait pour interpréter la formation de es �ssures a�n que le matériausimulant soit bien appréhendé. Une modélisation méanique de la phase d'oxydation est propo-sée a�n d'évaluer les niveaux de ontraintes dans la ouhe d'oxyde puisque eux-i sont souventévoqués omme des fateurs in�uençant l'état de �ssuration de la zirone.La deuxième étape est le hoix d'un essai permettant l'endommagement de la ouhe d'oxydesous solliitation méanique. Un état de l'art des essais habituellement mis en ÷uvre sur les gainesoxydées (essais de �uage, essais de pressurisation interne, essais de tration) est aompagné d'uneanalyse ritique de haun de es essais. De tels essais répondent en partie à la problématiqueposée. Néanmoins, des essais de ompression d'anneaux semblent plus adaptés à ette étude enraison de leur faible onsommation en matière et de la large gamme de déformations méaniquesbalayées au ours d'un seul essai. Les essais de ompression d'anneaux n'étant pas normalisés, des13



Chapitre 1. Introdutionsimulations par éléments �nis sont réalisées en parallèle et permettent l'évaluation des ontrainteset des déformations loales.La troisième partie du programme expérimental onerne l'analyse des métallographies post-essais. Celles-i ont mis en évidene un endommagement signi�atif de la zirone sous solliitationméanique. Trois méanismes d'endommagement sont identi�és : la multi�ssuration de l'oxyde, lapropagation de es �ssures radiales, la desquamation de fragment d'oxyde. Des ritères pour haunde es méanismes sont établis au moyen de la base de données générée par le dépouillement desmétallographies.En�n, une démarhe de modélisation du omportement de la ouhe d'oxyde est entreprisea�n d'estimer une ontrainte à rupture de la zirone. Les observations métallographiques de laouhe d'oxyde révèlent une porosité importante dans la diretion ironférentielle. L'in�uene dees porosités ironférentielles est étudiée au moyen de modélisations par éléments �nis sur unezirone dense et poreuse.Plan de l'étudeCe doument s'organise en six hapitres.A la suite de e premier hapitre d'introdution, le hapitre 2 onerne l'étude bibliographiquede l'oxydation des matériaux de gainage et des essais méaniques pouvant être utilisés pour étudierl'endommagement de la zirone. Des modèles d'endommagement de �lm mine sur substrat dutileseront brièvement exposés.Le hapitre 3 présente l'ensemble des tehniques d'essais mises en ÷uvre dans e travail. Uneétude préliminaire onernant le dimensionnement et la aratérisation de l'essai de ompressiond'anneau est notamment exposée.Les résultats expérimentaux de l'oxydation sont présentés au hapitre 4. La inétique d'oxy-dation, le gon�ement de la gaine induit par l'oxydation et la distribution des �ssures radialeset ironférentielles sont analysés. Ces observations mettent lairement en évidene l'interationméanique-oxydation. Une modélisation méanique de l'oxydation est don proposée et elle estensuite validée sur des essais de la littérature et les essais réalisés au ours de la thèse. Le modèleouplant oxydation et méanique s'avère être un outil adapté de prédition de la �ssuration radialede la ouhe d'oxyde.Dans le hapitre 5, les résultats des essais de ompression sur matériaux non oxydé et oxydé sontdétaillés. La méthodologie de alul des déformations loales est préisée. La méthode d'analysedes métallographies post-essais et notamment la orrélation entre les grandeurs mesurées et lesdéformations méaniques loales alulées est détaillée. Les trois méanismes d'endommagementde la zirone sont ensuite aratérisés.Le hapitre 6 est onsaré à la modélisation du méanisme de multi�ssuration de la ouhed'oxyde lorsque elle-i est solliitée en tration. Des simulations par éléments �nis de fragmentd'oxyde ave une zirone dense et une zirone relativement poreuse dans la diretion ironférentiellepermettent d'évaluer l'in�uene de la porosité sur e méanisme. Cette partie fournit des outilsindispensables à une extension future des ritères obtenus sur matériau simulant vers un matériaureprésentatif.
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Chapitre 2Étude bibliographiqueIl onvient dans e travail de réaliser, en premier lieu, une oxydation importante (jusqu'à110 µm) des gaines. Les méanismes de roissane de la ouhe d'oxyde sur les alliages de zir-onium sont présentés par la suite. Une attention partiulière est portée à la desription de l'étatde �ssuration de la ouhe d'oxyde, à l'issue d'une phase d'oxydation, a�n de disposer d'un état de�ssuration de référene de la zirone. Des essais méaniques ayant déjà mis en évidene un endom-magement méanique de la ouhe d'oxyde sont reensés dans l'optique de la réalisation d'essais desolliitation méanique de la zirone. Une analyse ritique des essais de la littérature est proposéeet motivera par la suite le hoix d'un essai méanique pour le présent travail. Le système étudiéétant analogue à un �lm mine sur substrat dutile solliité en tration, une bibliographie desprinipes de modélisations de la �ssuration de ouhes mines est présentée. Ces modèles pourrontéventuellement être mis en ÷uvre pour la simulation des essais réalisés dans e travail.Sommaire2.1 Généralités sur les alliages de Zironium . . . . . . . . . . . . . . . . . 162.1.1 Struture ristalline du zironium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 162.1.2 Éléments d'addition d'alliages de zironium . . . . . . . . . . . . . . . . . 172.1.3 Proédé d'élaboration des gaines de rayon de ombustible . . . . . . . . 182.1.4 Propriétés méaniques et thermiques du Ziraloy-4 . . . . . . . . . . . . . 202.1.5 Reristallisation du Ziraloy-4 détendu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 222.2 Étude de l'oxydation des alliages de Zironium . . . . . . . . . . . . . 232.2.1 Oxydation anodique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 232.2.2 Propriétés méaniques de la zirone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 242.2.3 Cinétique d'oxydation et méanismes de roissane de la ouhe d'oxyde . 242.2.4 Oxydation en ondition de laboratoire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 302.2.5 Oxydation en ondition de fontionnement en réateur . . . . . . . . . . . 412.2.6 Synthèse des méanismes d'oxydation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 462.3 Endommagement de la zirone lors d'essais thermoméaniques . . . . 472.3.1 Essais intégraux de type RIA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 472.3.2 Essais de �uage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 502.3.3 Essais d'élatement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 522.3.4 Essais de tration uniaxiale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 532.3.5 Essais de �exion trois ou quatre points . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 562.4 Modèles d'endommagement de �lms mines . . . . . . . . . . . . . . . 582.4.1 Transfert de solliitation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 582.4.2 Modèle d'évolution de la �ssuration dans le �lm . . . . . . . . . . . . . . 592.4.3 Modélisation par éléments �nis de la multi�ssuration du �lm . . . . . . . 622.5 Synthèse de l'étude bibliographique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
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Chapitre 2. Étude bibliographique2.1 Généralités sur les alliages de ZironiumUn assemblage ombustible est omposé de 264 rayons ombustibles, de 24 tubes guides servantau passage des barres de ontr�le (onstituées d'un matériau permettant de apturer les neutrons)et d'un tube d'instrumentation. Cet assemblage est rigidi�é par des grilles de maintien liées auxtubes guides. Un rayon ombustible est onstitué d'une gaine métallique ontenant des pastillesde ombustible ylindriques. La gaine de ombustible est un tube en alliage de zironium, d'unelongueur d'environ 4 m, d'un diamètre externe de 9,52 mm et d'épaisseur 0,57 mm. L'un des alliagesle plus fréquemment utilisé est le Ziraloy-4 bas-étain à l'état métallurgique détendu. Le hoix duzironium permet de ombiner plusieurs propriétés :1. une très faible absorption de neutrons. La gaine peut don servir de barrière entre le om-bustible et le réfrigérant sans modi�er le rendement neutronique du réateur ;2. une exellente tenue à la orrosion dans l'eau aux températures de fontionnement (280°C à400°C) ;3. de très bonnes propriétés méaniques à es températures assoiées à une bonne stabilité deses aratéristiques sous irradiation.Les deux dernières propriétés sont déterminantes ar d'autres métaux possèdent une faible setionde apture neutronique, omme l'aluminium par exemple. Cependant, leur résistane à la orrosionen présene d'eau se dégrade nettement lorsque la température augmente.2.1.1 Struture ristalline du zironiumLe diagramme de phase du Zironium-Oxygène (Zr-O) est présenté en Fig. 2.1.

Fig. 2.1 � Diagramme de phase Zr-O, d'après [Abriata 86℄
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2.1. Généralités sur les alliages de ZironiumIl existe deux phases allotropiques du zironium (f. Fig. 2.1) :� phase α-Zr de struture hexagonale ompate. A température ambiante, ette phase est pré-sente dans les alliages de Zironium,� phase β-Zr de struture ubique entrée pour des températures supérieures à 863°C ± 3°C.La température de fusion du zironium est relativement élevée (environ 1855°C). Les araté-ristiques de la struture ristalline du zironium sont données au Tab. 2.1.Phase Struture ristalline Paramètres de maillea = 3,232 ◦A
α-Zr Hexagonale ompate  = 5,147 ◦A/a = 1,593
β-Zr Cubique entrée a = 3,609 ◦ATab. 2.1 � Struture ristallographique des phases du Zironium2.1.2 Éléments d'addition d'alliages de zironiumDans l'industrie nuléaire, le zironium n'est pas utilisé à l'état pur mais sous forme d'alliage.En e�et, l'addition de ertains éléments himiques permet d'améliorer les propriétés méaniques etphysio-himiques du matériau. Les prinipaux éléments d'addition sont les suivants :� L'étain, présent en solution solide. Il améliore la limite élastique du zironium et la résistaneau �uage mais, en ontrepartie, il diminue la résistane à la orrosion de l'alliage. D'ailleurs,l'évolution du Ziraloy-4 standard vers le Ziraloy-4 bas étain résulte d'un ompromis entrees deux propriétés.� Le fer et le hrome, présents sous forme de préipités du type Zr(Fe,Cr)2. Ils ont été ajoutésdans le but d'améliorer la résistane à la orrosion. Ils limitent aussi la roissane des grainslors des traitements de reristallisation ([Grange 98℄) et, par onséquent, améliorent la tenueméanique des gaines.� L'oxygène, présent sous forme de site interstiiel dans la matrie de zironium. Il améliore lespropriétés méaniques de l'alliage. En e�et, une addition de 0,1% onduit à une augmentationde la limite d'élastiité de 130 MPa ([Raine 05℄).� Le nikel améliore la résistane à la orrosion mais il augmente la prise d'hydrogène (et ainsiontribue à la fragilisation du matériau).Les alliages Ziraloy-4 (Zy-4) et Ziraloy-2 (Zy-2) sont parmi les plus utilisés dans l'industrienuléaire. Leur omposition himique est donnée au Tab. 2.2.Élément himique Ziraloy-2 Ziraloy-4 Ziraloy-4(% massique) standard bas étainÉtain 1,2 - 1,7 1,38 - 1,52 1,25 - 1,27Fer 0,07 - 0,2 0,20 - 0,23 0,20 - 0,21Chrome 0,05 - 0,15 0,10 - 0,12 0,11Nikel 0,03 - 0,08 �� ��Zironium Complément Complément ComplémentTab. 2.2 � Composition himique des di�érents alliages de zironium
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Chapitre 2. Étude bibliographique2.1.3 Proédé d'élaboration des gaines de rayon de ombustibleL'élaboration des alliages de zironium est relativement omplexe ([Lemaignan 04℄) :1. La hloration : à partir du minerai (ziron ZrSiO4), le hlorure de zironium ZrCl4 est produitpar une attaque à l'aide hlorhydrique ;2. Ensuite, le hlorure de zironium est distillé pour séparer le zironium du hafnium. En e�et,le hafnium n'est pas souhaitable pour les appliations nuléaires dans la mesure où il a unetrès forte setion e�ae de apture de neutrons ;3. Le hlorure de zironium est réduit par le magnésium liquide, selon le proédé Kroll, a�nd'obtenir e que l'on appelle l'éponge de zironium ;4. On réalise alors des ompations des éponges en inorporant les éléments d'addition ;5. Les ompats sont ensuite fondus plusieurs fois dans le but d'obtenir un lingot �nal d'alliage.Pour obtenir des gaines de ombustible, il faut ajouter quelques étapes de mise en forme ommele forgeage à haud, l'extrusion à haud, le laminage (à pas de pélerin).Les di�érents traitements thermoméaniques liés à la mise en ÷uvre du matériau ont unein�uene sur la mirostruture des tubes. Généralement, le dernier traitement thermique des alliagesen Ziraloy-4 di�ère selon l'utilisation souhaitée des tubes d'alliage de zironium :� les gainages sont à l'état détendu, obtenu par un traitement thermique vers 475°C,� les tubes guides sont à l'état reristallisé, obtenu à des températures supérieures à 550°C.La mirostruture des deux alliages est très distinte (f. Fig. 2.2) :� le Ziraloy-4 détendu est aratérisé par des grains très allongés présentant une orientationpréférentielle,� le Ziraloy-4 reristallisé est aratérisé par des grains équiaxes de petites dimensions.
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2.1. Généralités sur les alliages de Zironium

Fig. 2.2 � Aspet métallographique du Ziraloy-4 détendu (a) et reristallisé (b), d'après [Marple 05℄
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Chapitre 2. Étude bibliographique2.1.4 Propriétés méaniques et thermiques du Ziraloy-4Les propriétés méaniques et thermiques des gaines en Ziraloy-4 détendu ou reristallisé sontrépertoriées au Tab. 2.3 et intègrent l'e�et de la température T .Ziraloy-4 RéféreneModule d'Young (MPa) 116116 - 59·T(K)C÷�ient de Poisson 0,325C÷�ient de dilatation thermique 5,34.10−6+1,46.10−9·T(K) [Guérin 98℄Tab. 2.3 � Caratéristiques méaniques et thermiques du Ziraloy-4Modèle de �uage du Ziraloy-4 reristallisé[Marple 05℄ et [Yan 05℄ ont réalisé de nombreux essais de �uage sur des tronçons de gainage enZiraloy-4 reristallisé, permettant la mise au vide et le hargement en argon ultra-pur à l'intérieurdu tube. Les tronçons ont été disposés dans un four. Un hargement méanique de tration uniaxialétait imposé aux extrémités du tube. Les allongements axiaux et ironférentiels des tubes ont étémesurés. Les résultats de es essais ont été utilisés pour la détermination d'une loi de �uage auxtempératures omprises entre 300°C à 500°C. [Marple 05℄ a également réalisé des essais d'élatementsur des tubes en Ziraloy-4 reristallisé de 12,5 m de longueur. Les tubes étaient hargés en argonà une pression �xée. Leur allongement ironférentiel a été mesuré.Les résultats d'essais ont été utilisés pour identi�er une loi de �uage pour le Ziraloy-4 reris-tallisé ([Desquines 07℄). Le hoix de la forme de ette loi s'inspire des travaux de [Matsuo 87℄ :
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2.1. Généralités sur les alliages de Zironiumdes paramètres. Il peut être shématisé sous la forme d'un graphe température-ontrainte (f.Fig. 2.3).

Fig. 2.3 � Domaine de validité (zone hahurée) en ontraintes et en température de la loi de �uagepour matériau Ziraloy-4 reristallisé, d'après [Desquines 07℄Modèle de �uage du Ziraloy-4 détendu[Robert-Bérat 01℄ a présenté une bibliographie des modèles de �uage du Ziraloy-4 détenduvierge et irradié qui ont été publiés dans la littérature. Un modèle de �uage du Ziraloy-4 détendu,dont le domaine de validité en ontraintes et en températures est relativement large, est pluspartiulièrement détaillé.[Mayuzumi 90a℄ et [Mayuzumi 90b℄ ont identi�é des lois de �uage pour du Ziraloy-4 détenduvierge sur des domaines de dé�nition en température qui ne se reouvrent pas (304-420°C et 454-584°C). La forme de es lois n'est pas adaptée aux très basses ontraintes ([Matsuo 87℄). Leurdomaine de validité en ontraintes est plut�t de l'ordre de 50 MPa à 120 MPa.Variables Unité
E MPa
T K
t s
R J.K−1.mol−1

ε̇s s−1Tab. 2.5 � Unités des variables des lois de �uageFluage entre 304°C et 420°C
ε1 = εs

t

[

1 − exp
(

−D (ε̇s.t)
0,63

)]

+ ε̇s.toù ε̇s = 7, 16.104 E

T
· exp

(

2320.σ

E

)

· exp

(

−215000

RT

)

εs
t = exp (−0, 0866.T + 64, 1). (ε̇s)

−0,00336.T+2,81

D = 9, 28.107 . exp (−0, 0212.T )

E = 114800 − 59, 9.T

R = 8, 314 21



Chapitre 2. Étude bibliographiqueFluage entre 454°C et 584°C
ε2 = 0, 05

[

1 − exp
(

−10 (ε̇s.t)
0,51

)]

+ ε̇s.t (2.2)où :
ε̇s = 0, 102.105 E

T
exp

(

4060.σ

E

)

exp

(

−233000

RT

)

E = 114800 − 59, 9.T

R = 8, 314Fluage entre 420°C et 454°CUne interpolation a été réalisée entre les deux lois de �uage disponibles ompte tenu du fait quele domaine d'interpolation est très réduit en variation de température ([Desquines 07℄) :
ln [ε3] =

727 − T

34
ln [ε1 (T = 693K)] +

T − 693

34
ln [ε2 (T = 727K)] (2.3)2.1.5 Reristallisation du Ziraloy-4 détenduOn appelle reristallisation le fait que, lors d'une élévation de température, les grains habituel-lement très allongés dans la diretion de laminage sur Ziraloy-4 initialement détendu reprennentune forme plus régulière dans les trois diretions prinipales de la gaine. Un séjour prolongé entempérature du gainage en Ziraloy-4 détendu vierge onduit à une reristallisation partielle outotale de elui-i (f. Fig. 2.4). A une température d'oxydation de 470°C, le matériau initialementdétendu est totalement reristallisé au bout d'environ 200 heures (soit environ 8 jours) d'exposition([Bou�oux 00℄).

Fig. 2.4 � Reristallisation d'une gaine en Ziraloy-4 détendu vierge à 470°C, d'après [Bou�oux 00℄
22



2.2. Étude de l'oxydation des alliages de Zironium2.2 Étude de l'oxydation des alliages de ZironiumDans e mémoire, on s'intéresse prinipalement à l'oxydation des alliages de zironium pour destempératures inférieures à 500°C.2.2.1 Oxydation anodiqueL'oxygène présente une grande a�nité ave le zironium. Il est don très di�ile d'éviter qu'une�ne ouhe d'oxyde ne se forme à la surfae d'un alliage de zironium, même à la températureambiante ([IAEA 98℄). L'oxygène étant plus stable en solution solide que sous forme d'oxyde, lespremières réations entre l'oxygène et le zironium onduisent à la mise en solution solide del'oxygène jusqu'à e que la plupart des sites interstitiels à la surfae du métal soient oupés.Dès lors, une �ne ouhe d'oxyde (en anglais, air-formed oxide) se forme à la surfae. La ouhed'oxyde formée est la zirone (ZrO2). Ce proessus d'oxydation naturelle se poursuit jusqu'à e quela di�usion des espèes oxydantes ne soit plus inétiquement possible. A e stade, l'épaisseur de laouhe d'oxyde atteint 2 à 5 nm ([Tapping 82℄, [Amsel 69℄).Lorsque la gaine se trouve en milieu oxydant (eau, vapeur d'eau, air ; aux hautes températuresen général), l'oxydation se fait par di�usion en phase solide de l'oxygène à travers la ouhe dezirone vers l'interfae métal-oxyde. Ce proessus d'oxydation, appelé oxydation anodique, a étémis en évidene par [Davies 65℄, qui ont inorporé initialement des traeurs à la surfae du métalrévélant que seul l'oxygène a di�usé lors de l'oxydation et que la réation d'oxydation a eu lieu àl'interfae métal-oxyde. Une étude réente a on�rmé que la mobilité de l'oxygène était beauoupplus importante que elle des espèes métalliques à hautes températures ([Grandjean 99℄).Les di�érentes étapes de l'oxydation du zironium en eau à haute température ont été synthé-tisées par [Döbler 94℄ et [Parise 96℄ (f. Fig. 2.5) :Gaine (alliage de Zironium) Zirone Eau du iruit primaireDissoiation de l'eau
H2O + 2e− → 2H + O2−

Oxydation
Zr + 2O2− → ZrO2 + 4e−

e−
O2−

Fig. 2.5 � Mobilité des espèes oxydantes pour une oxydation en milieu eau, d'après [Parise 96℄� Il y a adsorption et dissoiation des moléules d'eau à la surfae externe de l'oxyde :
H2O + 2e− −→ O2− + 2H� Ensuite, il y a di�usion de O2− dans la ouhe de zirone vers l'interfae métal-oxyde.� Dès que la limite de solubilité de l'oxygène dans le zironium est atteinte pour la phase α-Zr(environ 29% atomique à des températures inférieures à 1000°C), l'oxygène est alors disponiblepour la roissane de la ouhe d'oxyde. Il y a alors réation d'une ouhe ompate de zirone.

Zr + 2O2− −→ ZrO2 + 4e−� Le proessus se poursuit ensuite par di�usion de O2− à travers la ouhe d'oxyde vers l'in-terfae métal/oxyde où il se produit à nouveau une ompétition entre formation d'oxyde etdi�usion dans la matrie métallique. 23



Chapitre 2. Étude bibliographiqueLa di�usion de l'oxygène à travers la zirone se fait préférentiellement le long des joints de grains.[Cox 68℄ a réalisé des mesures de ÷�ients de di�usion à travers la zirone sur des éhantillonsoxydés à 400-500°C en oxygène. La valeur de e ÷�ient de di�usion est 104 fois plus grandeque le ÷�ient de di�usion volumique, alulé théoriquement. [Cox 68℄ en a don onlu que ladi�usion était essentiellement de nature surfaique (joints de grains).[Godlewski 90℄ a lui observé que la di�usion se faisait par les deux voies mais d'importanedi�érente :� la di�usion volumique, dont la vitesse est relativement faible. Elle n'est observée que sur unefaible épaisseur sur la peau externe de l'oxyde,� la di�usion par joints de grains, très rapide, de la peau externe de l'oxyde jusqu'à l'interfaemétal-oxyde.BilanL'oxyde de zironium se forme à l'interfae métal-oxyde grâe à la di�usion de O2− prinipale-ment par les joints de grains dans la zirone.2.2.2 Propriétés méaniques de la zironeLes propriétés méaniques et thermiques de la zirone (non stabilisée par des éléments dopantstels l'Yttrium) sont l'objet de peu de publiations. Dans sa bibliographie, [Robert-Bérat 01℄ réfé-rene quelques valeurs de module d'Young de la zirone, supposée élastique isotrope : 168 GPa à20°C, 128 GPa à 500°C. Les moyens expérimentaux de détermination de es propriétés ne sont paspréisés. En l'absene de données plus préises, on utilisera par la suite la valeur 168 GPa pour unetempérature inférieure à 500°C. ZironeModule d'Young (MPa) 168000Coe�ient de Poisson 0,255Tab. 2.6 � Caratéristiques méaniques de la zirone2.2.3 Cinétique d'oxydation et méanismes de roissane de la ouhe d'oxyde2.2.3.1 Prise de masse par unité de surfae et relationsLa roissane de la ouhe d'oxyde est souvent orrélée à une grandeur physique, appelée prisede masse par unité de surfae (unité usuelle : mg.dm−2). L'utilisation de la prise de masse pourmesurer la inétique d'oxydation de la gaine suppose notamment que :� la ouhe d'oxyde a la densité théorique de la zirone ZrO2,� tout l'oxygène réagit pour former la ouhe d'oxyde (la dissolution de l'oxygène dans le métalest négligée),� il n'y a pas de perte d'oxyde omme la desquamation notamment,� la surfae oxydée reste onstante lors de l'oxydation,� l'inorporation de l'hydrogène dans le zironium est négligée.
24



2.2. Étude de l'oxydation des alliages de ZironiumNotations :� eZrO2 : épaisseur de zirone formée,� eZr : épaisseur de métal onsommé,� ρZrO2 : masse volumique théorique de la zirone,� ρZr : masse volumique théorique du zironium,� MO2 , MZr, MZrO2 : masses molaires de l'oxygène, du zironium et de la zirone respetive-ment,� ∆m : prise de masse de l'éhantillon pendant l'oxydation,� S : surfae oxydée de l'éhantillon.Les valeurs de ertaines de es grandeurs sont les suivantes :Grandeur Valeur
ρZrO2 5, 63.103 kg.m−3

MZrO2 123, 22 g.mol−1

ρZr 6, 55.103 kg.m−3

MZr 91, 22 g.mol−1

MO2 32 g.mol−1Tab. 2.7 � Valeurs numériquesL'épaisseur de zirone formée peut être évaluée de la façon suivante :
eZrO2 =

1

ρZrO2

MO2 + MZr

MO2

∆m

S
(2.4)

eZrO2(µm) ≈ 6, 8.10−2 ∆m

S
(mg.dm−2) (2.5)La valeur du ÷�ient de alage (6, 8.10−2) dépend des unités des autres termes de l'équation. Lesunités préisées entre parenthèses sont don elles qui sont ohérentes ave la valeur du ÷�ient.Ce type de notation sera adopté dans tout le mémoire.En pratique, on utilise :

∆m

S
(mg.dm−2) ≈ 15 × eZrO2(µm) (2.6)De la même façon on peut déterminer l'épaisseur de zironium onsommé :

eZr =
1

ρZr

MZr

MO2

∆m

S
(2.7)On peut don aisément relier l'épaisseur de métal onsommé à l'épaisseur de zirone formée :

eZr =
ρZrO2

ρZr

MZr

MZr + MO2

eZrO2 (2.8)
eZr(µm) ≈ 0, 65 · eZrO2(µm) (2.9)25



Chapitre 2. Étude bibliographique2.2.3.2 Courbes de inétiqueLes inétiques d'oxydation sont aratérisées par les ourbes de prise de masse par unité de sur-fae en fontion du temps. Quel que soit le mode d'oxydation - hors irradiation - (air, vapeur d'eau,eau), es ourbes présentent deux régimes distints : pré-transition et post-transition ([IAEA 98℄).
Régime

pré−transitoire
Régime

post−transitoire

Zircone dense, noire
protectrice

Zircone blanche, fissurée Durée

Prise de

Transition
cinétique

d’oxydation

masse par
unité de
surface

Fig. 2.6 � Courbe "type" de inétique d'oxydation d'un alliage de zironium� Le premier régime, dit pré-transitoire, observé au début de l'oxydation, est aratérisé parune prise de masse rapide puis une saturation (déroissane de la vitesse d'oxydation). Cepremier régime est généralement modélisé par une loi parabolique ou ubique.� Il se produit ensuite une aélération de la roissane d'oxyde. On parle alors de transitioninétique.� Le deuxième régime, dit post-transitoire, est aratérisé par une inétique d'oxydation quasilinéaire.La inétique d'oxydation est généralement modélisée par une loi du type :
∆m

S
= k × t1/n (2.10)où :� ∆m

S
est la prise de masse par unité de surfae de l'éhantillon,� t est la durée d'oxydation,� k est la onstante inétique,� n dé�nit le régime de la loi inétique (linéaire n = 1, parabolique n = 2, ubique n = 3 ; npeut prendre d'autres valeurs, même déimales).26



2.2. Étude de l'oxydation des alliages de Zironium2.2.3.3 Régimes et transition inétiqueRégime pré-transitoireDe nombreux artiles onernent l'étude du régime pré-transitoire. Tous ne s'aordent passur la valeur de n pour la modélisation de e premier régime. n varie, suivant les auteurs, de 2(parabolique) à 3 (ubique).Une approhe théorique de la inétique de roissane de la ouhe d'oxyde a été abordée par[Smith 65℄. Dans le as d'une di�usion anodique à travers une ouhe d'oxyde protetrie, et dansle adre des hypothèses suivantes :� la ouhe d'oxyde est onsidérée homogène,� la di�usion de l'oxygène dans le métal et dans l'oxyde est modélisée par la seonde loi deFik,� les onentrations en oxygène aux interfaes milieu-oxyde et oxyde-métal sont indépendantesdu temps,� les ÷�ients de di�usion dans l'oxyde (Doxyde) et dans le métal sont onstants,� la onentration initiale en oxygène est homogène dans tout le métal,alors, eZrO2 = 2α
√

Doxyde × t, où α est une onstante voisine de 1. La inétique d'oxydationdans le régime pré-transitoire serait don parabolique selon ette approhe théorique.En réalité, les mesures expérimentales de inétique d'oxydation ne mènent pas toutes à desinétiques paraboliques (f. Tab. 2.8).Régime inétique Auteur Matériau Température Milieu[Pemsler 66℄ Zr 550-650°CParabolique [Douglass 67℄ Zr 450-900°C Oxygènen=2 [Godlewski 90℄ Zy-4 400°C Vapeur[Roy 70a℄ Zy-2 500°C Oxygène[Plo 80℄ Zr 350°C OxygèneCubique [Kass 69℄ Zy-2, Zy-4 232-316°C Autolaven=3 [Bryner 79℄ Zy-4 360°C Eau[Argelès 93℄ Zy-4 300°C Eau[Donaldson 91℄ Zy-4 350-450°C Airn=4 [Motta 08℄ Zy-4 360°C Eaun=2,2 [Motta 08℄ Zy-Nb 360°C EauTab. 2.8 � Synthèses bibliographiques des modèles de inétique pré-transitoire, d'après [Parise 96℄Deux types d'hypothèses ont été formulés dans le but d'expliquer l'origine de la tendane ubiquede la inétique pré-transitoire sur la base de l'in�rmation d'hypothèses du modèle théorique.1. Variation des hemins de di�usion. Une première expliation est basée sur le fait que ladi�usion de l'oxygène se fait préférentiellement via les joints de grains ([Sabol 75℄). La tailledes grains augmente au ours de la roissane de la ouhe de zirone : une roissane de2 µm de la ouhe d'oxyde entraînerait une roissane de la taille des grains de 50 ◦A à 500 ◦A.Cela aurait pour onséquene la rédution du nombre de hemins potentiels de di�usion del'oxygène, et ainsi un ralentissement de la inétique (f. Fig. 2.7). Cependant, [Bryner 79℄ aétudié la mirostruture du Ziraloy-4 oxydé en eau à 360°C. Il a observé des grains d'environ1 µm et il a remarqué que es grains ontiennent de �nes strutures granulaires olonnaires de27



Chapitre 2. Étude bibliographique500 ◦A environ, qu'il a quali�é de subgrains. [Dollins 83℄ trouve don l'hypothèse de [Sabol 75℄disutable dans la mesure où il resterait su�samment de disloations et de trajets le long dees subgrains pour maintenir la densité de trajets onstante.

Fig. 2.7 � Variation des hemins de di�usion ave la taille de grains2. État des ontraintes. [Dollins 83℄ a établi un modèle inétique dans lequel le oe�ient dedi�usion est modi�é d'un fateur dépendant de l'état de ontraintes de la ouhe de zirone.La loi ubique résulterait don de ontraintes de ompression assez importantes dans la ouhed'oxyde, qui diminueraient la inétique d'oxydation. Cette hypothèse est la plus fréquemmentretenue ([Evans 78℄, [Bryner 79℄). Il semblerait don que les fortes ontraintes de ompressiondans la zirone, induites lors de la phase pré-transitoire ontribuent au ralentissement de lainétique d'oxydation. A titre d'exemple, [Roy 70a℄ a évalué des ontraintes de ompressiond'environ 1,5 GPa dans une ouhe d'oxyde de 2 µm de Ziraloy-2 oxydé à 500°C. Dans uneouhe de 2 µm, [Dollins 83℄ estime à 1,98 GPa les ontraintes maximales présentes dans laouhe de zirone.Transition inétiqueLa transition d'un régime parabolique ou ubique vers un régime linéaire ne peut se faire sansune aélération de la vitesse de orrosion. La transition inétique apparaît pour des épaisseurs dezirone de l'ordre de 2 à 3 µm à des températures d'oxydation inférieures à 500°C.Durant la phase pré-transitoire, l'oxyde est noir, dense et proteteur. La aratéristique prin-ipale de ette ouhe est que plus l'épaisseur de zirone augmente, plus la di�usion d'oxygènealimentant la réation diminue. Par onséquent, une augmentation de la inétique de orrosion nepeut s'expliquer que par une perte du aratère proteteur de la ouhe de zirone. Il en résulteraitune di�usion plus rapide des espèes oxydantes vers l'interfae métal-oxyde.[Maroto 96℄ a observé en mirosopie optique la présene de pores et de miro�ssures dans laouhe d'oxyde (post-transitoire) d'un alliage Ziraloy-4 oxydé à 435°C en vapeur d'eau. Lorsquela ouhe d'oxyde se forme, il existe une di�érene de volume entre le métal qui va �être onsomméet l'oxyde qui se forme (rapport de Pilling et Bedworth, qui vaut 1,56 dans le as de l'oxydationdu zironium). Cette di�érene de volume induit un fort état de ompression de la ouhe d'oxyde.[Bradhurst 70℄ a évalué le niveau de ontraintes de la zirone au moment de la transition inétique.La ompression moyenne dans la zirone augmente jusqu'à atteindre une valeur maximale, et déroîtensuite (f. Fig. 2.8). Cette expliation est ohérente ave l'hypothèse, évoquée préédemment, dela diminution de la inétique d'oxydation par le niveau de ontraintes.[Bradhurst 70℄ a ainsi orrélé la valeur de ontraintes moyennes à l'épaisseur de transition iné-tique à une température donnée (f. Tab. 2.9). La miro�ssuration de la zirone en strates parallèles28



2.2. Étude de l'oxydation des alliages de Zironium

Fig. 2.8 � Contraintes de ompression dans la ouhe d'oxyde d'un éhantillon en Ziraloy-2, d'après[Bradhurst 70℄à l'interfae métal-oxyde serait la onséquene de ontraintes de ompression très importantes dansl'oxyde. La zirone n'aommoderait plus méaniquement les déformations, e qui auserait sa rup-ture par �ambement. Cette initiation de �ssures ironférentielles résulterait alors, d'un point devue méanique, en une diminution des ontraintes de ompression de la ouhe d'oxyde. [Bryner 79℄a également observé une disposition sous forme de strates parallèles à l'interfae sur des éprouvettesen Ziraloy-4 oxydé à 360°C en eau.Température (°C) Épaisseur ritique Épaisseur ritique(suivi inétique) (µm) (ontraintes) (µm)500 2,43 ± 0,54 3,0 ± 0,5600 4,89 ± 1,3 4,2 ± 0,5700 7,30 ± 1,0 6,2 ± 1,0Tab. 2.9 � Épaisseurs ritiques de zirone à la transition inétique sur Zy-2, d'après [Bradhurst 70℄D'autre part, d'un point de vue inétique, les �ssures donnent naissane à une zirone beauoupplus poreuse qui permet plus failement la di�usion des espèes himiques vers l'interfae métal-oxyde, e qui onduit à une vitesse d'oxydation supérieure à elle du régime pré-transitoire.Un autre méanisme d'initiation des porosités ironférentielles est évoqué dans la littérature.Il s'agit de la transformation monolinique/quadratique. Lors de la phase pré-transitoire, la zironeest présente sous deux phases (monolinique et quadratique). Les ontraintes de ompression trèsimportantes à l'interfae métal-oxyde ontribueraient à stabiliser la phase quadratique. Dès quees ontraintes seraient insu�santes, la zirone quadratique se transformerait en zirone monoli-nique, induisant la formation de porosités. [Godlewski 91℄ a attribué la transition inétique à ladéstabilisation de la zirone quadratique. Cependant, ette hypothèse a été remise en question par29



Chapitre 2. Étude bibliographiqueles travaux de [Barberis 95℄ et [Pétigny 00℄, qui n'ont pas observé de diminution signi�ative de lafration de phase quadratique lors de la transition inétique.Régime post-transitoireLe aratère linéaire de la inétique post-transitoire est ommunément admis dans la littérature.On itera par exemple les travaux de [Donaldson 91℄ sur le Ziraloy-4, oxydé en air pour destempératures de 350°C à 450°C.L'oxyde, produit durant e régime, forme une suession de strates se détahant de l'interfaemétal/oxyde sous l'e�et des fortes ontraintes de ompression, omme évoqué dans [Maroto 96℄ (f.Fig. 2.9).

Fig. 2.9 � Couhe de Zirone sur éhantillon en Ziraloy-4 standard, oxydé 30 jours en autolavevapeur à 400°C, 10,3 MPa, d'après [Parise 96℄En e qui onerne le Ziraloy-4, la inétique aratéristique présente une allure ylique dansle régime post-transitoire ([Cox 05; Hillner 00; IAEA 98℄), omme le montre la �gure 2.10. Mêmesi l'allure globale de la inétique reste linéaire, la ourbe est aratérisée par une suession de plu-sieurs régimes yliques de roissane. La roissane de la zirone dans le régime post-transitoireserait alors pilotée par une suession de relaxation de ontraintes dans l'oxyde par réation de�ssures ironférentielles. Cela s'apparente à une suession de régimes pré-transitoires onduisantà un aspet linéaire global de la inétique ([Cox 05; Bryner 79℄) (f. Fig. 2.10). Cela expliqueraitla strati�ation des �ssures ironférentielles de la ouhe d'oxyde dont la longueur aratéris-tique orrespondrait à l'épaisseur de transition inétique (2-3 µm). La orrespondane yles iné-tiques/strati�ation a été lairement établie par des mesures en thermobalane pour une oxydationsur Ziraloy-4 sous air à 600°C et 700°C ([Duriez 08℄). Ce méanisme de roissane implique quela zirone soit partiulièrement poreuse ([Cox 87℄) et serait ohérent ave les résultats d'analysed'image de [Parise 96℄ et [Bossis 00℄ sur la base de métallographies MEB.2.2.4 Oxydation en ondition de laboratoire2.2.4.1 Modèle de inétique d'oxydationOxydation en autolave eauDe nombreuses études ont été publiées sur la inétique d'oxydation des alliages de zironium enmilieu eau. Notamment, [Hillner 00℄ a réalisé de tels essais dans un autolave statique isotherme àplusieurs températures omprises entre 270°C et 360°C (f. Fig. 2.11).30



2.2. Étude de l'oxydation des alliages de Zironium

Fig. 2.10 � Cinétique d'oxydation ylique post-transitoire du Ziraloy-4 en eau à 360°C, d'après[Hillner 00℄

Fig. 2.11 � Évolution de la prise de masse en fontion du temps d'oxydation en milieu eau à 360°C,d'après [Hillner 00℄
31



Chapitre 2. Étude bibliographiqueUne loi de inétique d'oxydation a été identi�ée sur la base de nombreux essais :
d

dt

(

∆m

S

)

(mg/dm2/jours) = 3, 47.107 exp

(

−11452

T (K)

) (2.11)Cette loi est valable pour des épaisseurs d'oxyde inférieures à 114 µm et pour des températuresomprises entre 270°C et 360°C. D'autres lois ont été proposées dans la littérature mais leur domainede validité est souvent moins étendu.Oxydation en autolave vapeur[Maroto 96℄ a réalisé des oxydations de gaine en Ziraloy-4 en vapeur à 10,5 MPa à 435°C. Uneouhe d'oxyde d'épaisseur 20 µm a été formée après 240 jours.

Fig. 2.12 � Cinétique d'oxydation du Ziraloy-4 (losanges) à 435°C en vapeur à 10,5 MPa, d'après[Maroto 96℄Argonne National Laboratory (ANL) a proposé des lois de vitesse d'oxydation en vapeur, va-lables pour des températures omprises entre 300°C et 600°C ([Natesan 04℄). Le domaine de validitéen épaisseur d'oxyde n'est pas préisé. Cependant, il semblerait que es lois soient identi�ées surdes essais dont la durée est inférieure à 12 jours. Leur extrapolation à des essais d'oxydation dedurées supérieures est alors inertaine.En régime pré-transitoire :
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) (2.13)L'utilisation de la loi de inétique d'oxydation ANL est ohérente ave les épaisseurs d'oxydeobtenues lors des essais de [Maroto 96℄ à 435°C pendant 240 jours.Oxydation en airLa �gure 2.13 est issue des essais d'oxydation en air sur Ziraloy-4 de [Donaldson 91℄. Elle meten évidene les régimes pré-transitoire (ubique) et post-transitoire (linéaire). L'épaisseur d'oxydeà la transition inétique vaut environ 1,5 µm à 350°C et 2,5 µm à 450°C.32
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Fig. 2.13 � Cinétique d'oxydation du Ziraloy-4 en air à 350°C, 400°C, 450°C, d'après[Donaldson 91℄En 2004, ANL a publié une étude sur la inétique d'oxydation par l'air de gaines, préalablementoxydées sous vapeur ou non ([Natesan 04℄). Les variations de masse de l'éhantillon ont été mesuréespériodiquement pour établir une inétique en fontion de la température. Des orrélations ontnotamment été développées dans la gamme de température 400°C-600°C pour des durées maximalesde l'ordre de :� 26 jours à 400°C,� 16 jours à 500°C,� 10 jours à 600°C.En régime pré-transitoire :
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× tt(s) (2.16)où tt orrespond à l'instant de la transition inétique.[Natesan 04℄ a hoisi de modéliser la dépendane ave la température des inétiques d'oxydationpar des lois de type Arrhénius. A 400°C, la modélisation pré-transitoire est valable pour une largegamme d'épaisseur d'oxyde (0 µm - 7 µm). On rappellera ii que l'épaisseur à transition inétiqueest généralement de l'ordre 2-3 µm. 33



Chapitre 2. Étude bibliographiqueL'étude de [Suzuki 86℄ porte sur une série d'essais réalisés sur des éhantillons en Ziraloy-2 etZiraloy-4 détendu sous air. Les températures d'oxydation ont été 350°C, 400°C, 450°C, 500°C (f.Fig. 2.14).

Fig. 2.14 � Cinétique d'oxydation du Ziraloy-4 détendu en air (les symboles ave un primeonernent le Ziraloy-2), d'après [Suzuki 86℄2.2.4.2 Morphologie de l'oxyde forméBeauoup de travaux sont onsarés à l'étude de la morphologie de la ouhe d'oxyde. Onprésentera dans la suite une synthèse de es publiations. Plusieurs phénomènes ont été mis enévidene notamment par observations métallographiques et analyses des phases en présene dans lazirone : l'ondulation de l'interfae métal-oxyde, l'apparition de �ssures ironférentielles et radiales,l'existene de zones vierges de �ssures (veines) dans la zirone. En premier lieu, les di�érentes phasesde la zirone et les onditions d'observabilité assoiées sont dérites.Quelle expliation pour la présene de la zirone quadratique ?La Zirone possède trois formes allotropiques stables dans des domaines de température et depression di�érents (f. Fig.2.1) :� de 20°C à environ 1 200°C, la phase monolinique (notée α-ZrO2),� d'environ 1 200°C à 2 380°C la phase quadratique (notée β-ZrO2),� de 2 380°C à la température de fusion (2 680°C), la phase ubique.Selon le diagramme de phase du système Zironium-Oxygène, l'oxydation des alliages de ziro-nium devrait onduire à la présene quasi-exlusive de zirone en phase monolinique. Beauoupd'études ont mis en évidene la présene de zirone quadratique dans la ouhe d'oxyde. On iterapar exemple les travaux de [Pemsler 66℄, [Roy 70b℄, [Godlewski 94℄. Dans le as de l'oxydation desalliages de zironium, il a été montré qu'une faible taille de grains ([Barberis 95; Parise 96℄) et,surtout, que des ontraintes de ompression élevées dans l'oxyde pouvaient ontribuer à la sta-bilisation de la phase quadratique de la zirone. Dans e as, la présene de zirone quadratiqueapparaît justi�ée pour des températures de 500°C et des ontraintes de ompression de 3-4 GPa(f. Fig. 2.15) ([Arashi 82℄, [Godlewski 91℄, [Godlewski 94℄).34



2.2. Étude de l'oxydation des alliages de Zironium

Fig. 2.15 � Diagramme de phase Pression-Température de la Zirone, d'après [Arashi 82℄[Robert-Bérat 01℄ a reensé les résultats expérimentaux de mesures des ontraintes moyennesdans la zirone. Les valeurs sont assez dispersées ompte tenu de la diversité des tehniques demesures mises en ÷uvre (dé�exion d'une �bre de quartz �xée sur la fae protégée d'un éhantillonoxydé en four [Roy 70b℄, dé�exion après déollement d'une plaque sur un support [Bradhurst 70℄)évolution de la texture par di�ration des rayons X et des matériaux étudiés. Les ontraintes deompression sont partiulièrement élevées dans la ouhe de zirone (f. Tab. 2.10). Ces ontraintessont déterminés après retour à température ambiante.Auteur Matériau Milieu oxydant eZrO2 (µm) Contraintemoyenne (MPa)[Roy 70b℄ Zy-2 O2 à 500°C 1,9 -117037 -690[Roy 70a℄ Zy-2 O2 à 500°C 2 -900 à -11004 -1400 à -1650[Bradhurst 70℄ Zy-2 O2 à 500°C 3 -61016 -275[Parise 96℄ Zy-4 H2O à 340°C 2,8 -2000[Antoni-Le Guyade 90℄ Zy-4 O2 à 450°C 5 -3000Tab. 2.10 � Valeur des ontraintes moyennes dans la ouhe de zirone, d'après [Robert-Bérat 01℄BilanLa zirone quadratique semble ainsi être prinipalement stabilisée par des niveaux de ontraintestrès importants. D'autres phénomènes ontribuent également à ette stabilisation : la faible taillede grains, l'éventuelle présene d'éléments dopants. On étudiera ultérieurement l'origine de tellesontraintes. On va don maintenant s'attaher à mieux omprendre leurs onséquenes, à savoir lesméanismes de formation de la ouhe de zirone qui vont impater la morphologie de la ouhed'oxyde.
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Chapitre 2. Étude bibliographiqueCaratérisation de la ouhe d'oxyde dans la diretion radialeDes observations de �ssures parallèles à l'interfae métal-oxyde sont très souvent évoquées dansla littérature. [Cox 95℄ a attribué es �ssures ironférentielles à des artefats de préparation mé-tallographique d'éhantillons. Cependant, une forte orrélation entre la distribution de es �ssureset les méanismes de roissane de la ouhe d'oxyde est mise en évidene. Comme nous allons levoir, de nombreux travaux relient l'apparition de es �ssures à la transition inétique.[Bossis 00℄ a étudié la distribution des �ssures ironférentielles dans la zirone formée sur uneplaque de Ziraloy-4 reristallisé et a proposé un sénario dérivant le développement de ettedistribution dans le temps. La �gure 2.16 nous renseigne sur l'historique de formation des �ssures.Il s'agit d'un histogramme dérivant les distanes entre la surfae extérieure de la zirone et les�ssures. On peut observer plusieurs populations de �ssures :1. Les premières �ssures formées (au début de l'oxydation) sont elles qui se situent au plusprohe de la surfae extérieure de l'oxyde. Elles sont loalisées à 0,5 µm (après 3 jours). Ces�ssures sont attribuées à une première transition dans la inétique.2. La deuxième population (omprenant beauoup plus de �ssures que la première) se situe à1,8 µm (10 jours). Elle orrespond à la transition inétique prinipale (les deux premièrespopulations sont shématisées sur la �gure 2.17),3. Deux autres populations (3,7 µm, 5,4 µm) orrespondent à une suession loale de transitioninétique sur quelques jours. Ces �ssures distantes d'environ 2 µm auront ainsi tendane à serépéter périodiquement. Mais, globalement, la inétique d'oxydation resterait linéaire.

Fig. 2.16 � Histogramme de fréquene des distanes entre le surfae extérieure de l'oxyde et lapremière �ssure sur un tronçon oxydé en Ziraloy-4 pendant 170 jours en vapeur d'eau à 415°C etsa inétique assoiée, d'après [Bossis 00℄Il est important de noter que les �ssures ne se forment pas rigoureusement à l'interfae métal-oxyde, mais à une distane très prohe de elle-i dans la zirone, à une distane inférieure à 0,5 µmselon [Bossis 00℄.Ces observations métallographiques de la morphologie renseignent sur les méanismes de for-mation de la ouhe d'oxyde ([Bossis 00℄) :1. Formation d'une �ne ouhe de zirone très dense, qui onstitue une barrière de di�usion desespèes oxydantes et ause un ralentissement de la inétique ;36
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Fig. 2.17 � Shématisation des populations de �ssures 1 et 2 de la ouhe d'oxyde selon l'interpré-tation de [Bossis 00℄2. Augmentation des ontraintes de ompression jusqu'à des valeurs très élevées (plusieurs en-taines de MPa, voire quelques GPa) ;3. Fissuration ironférentielle de la zirone. Cette étape marque le plus souvent la transitioninétique ;4. Formation d'un oxyde strati�é. La zirone produite après la transition inétique serait unesuession de yles (1, 2, 3) qui onduirait à la réation de strates d'oxyde d'environ 2 µmd'épaisseur.[Godlewski 94℄ a étudié la présene de la phase quadratique dans la ouhe d'oxyde par spe-trosopie Raman sur des éhantillons de Ziraloy-4 oxydé en vapeur à 400°C. Le spetre Ramanpermet de révéler les phases en présene à la surfae de l'éhantillon analysé. Le pi orrespon-dant à la phase quadratique est loalisé à une longueur d'onde de 280 m−1. Deux spetres sontpartiulièrement intéressants :� Un spetre Raman a été établi pour un même matériau, ayant subi une oxydation durant65 jours, à di�érentes profondeurs (f. Fig. 2.18a). La proportion de zirone quadratiqueest beauoup plus importante à l'interfae métal-oxyde qu'à la surfae extérieure de l'oxyde.La déroissane de la proportion de zirone quadratique n'est pas linéaire en fontion de laposition dans l'épaisseur puisqu'il y a très peu de di�érene entre les pis observés à l'interfaeet au milieu de l'oxyde.� [Godlewski 94℄ a enregistré un premier spetre pour un même matériau (Ziraloy-4) en fon-tion de la durée d'oxydation (de 1 à 65 jours). Lors la phase pré-transitoire de l'oxydation(durée d'oxydation inférieure à 50 jours), la surfae de l'oxyde est omposée de zirone mono-linique (60%) et de zirone quadratique (40%) (f. Fig. 2.18b). Après la transition inétique,la ouhe d'oxyde omporte une faible proportion de zirone quadratique. Dans une publia-tion antérieure, [Godlewski 91℄ a observé une nouvelle augmentation de la teneur de phasequadratique après la transition inétique. Ces résultats sont en désaord ave les résultatsexpérimentaux de [Barberis 95; Pétigny 00; Yilmazbayhan 06℄.D'autres auteurs ont on�rmé l'observation de zirone quadratique, notamment à partir d'oxy-dations e�etuées dans d'autres milieux oxydants :� [Garzarolli 91℄ a observé que la ouhe d'oxyde est généralement subdivisée en deux partiesrelativement distintes. La ouhe externe de l'oxyde, qui représente la majeure partie del'oxyde formé, est onstituée de zirone monolinique dont les grains ont une struture o-lonnaire. Ces olonnes ont un diamètre d'environ 40 nm et une hauteur de 200 nm, pourdes éhantillons de Ziraloy-4 détendu oxydés en eau à 350°C. A proximité de l'interfaemétal-oxyde, la morphologie de l'oxyde est beauoup plus omplexe. Des observations en mi-37
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(a) (b)Fig. 2.18 � (a) Spetre Raman enregistré à di�érentes profondeurs sur des éhantillons enZiraloy-4 reristallisé oxydé 65 jours en vapeur à 400°C (t=tétragonal, m=monolinique), d'après[Godlewski 94℄. (b) Spetre Raman enregistré à la surfae d'éhantillons en Ziraloy-4 reristalliséoxydé en vapeur à 400°C en fontion de la durée d'oxydation (t=tétragonal, m=monolinique)
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2.2. Étude de l'oxydation des alliages de Zironiumrosopie életronique en transmission (MET), e�etuées par [Garzarolli 91℄, montrent que laouhe ontient de petits grains équiaxes de zirone quadratique, dont la taille est d'environ30 nm.� [Anada 96℄ a réalisé des examens en MET sur des éhantillons de Ziraloy-4 oxydés en vapeurà 400°C et a observé suessivement trois ouhes, en partant de la surfae externe de l'oxyde :� une ouhe de zirone monolinique olonnaire,� des grains équiaxes dont la taille varie de 10 à 50 nm onstitués de zirone monoliniqueet de zirone quadratique,� et une ouhe de sous-oxyde non réellement identi�é. [Favergeon 01℄ suggère que ettephase pourrait être interprétée omme la phase ω du zironium enrihi en oxygène. Pourdes ouhes d'oxyde protetives, une forte proportion de sous-oxyde ZrO3 est observée àl'interfae métal-oxyde �té métal (sur 2-3 µm de profondeur [A.T. 07℄) et pourrait êtreorrélée à la présene de zirone tétragonale [Motta 08℄.En résumé, il est ommunément admis qu'en régime pré-transitoire, la ouhe d'oxyde est onsti-tuée de zirone monolinique et quadratique. Près de l'interfae interne, la phase quadratique setrouve en grande proportion. Après la transition inétique, la zirone quadratique est essentielle-ment présente à l'interfae métal-oxyde et il existe un fort gradient déroissant de teneur en phasequadratique dans l'épaisseur de zirone.Caratérisation de la ouhe d'oxyde dans la diretion ironférentielleDes observations métallographiques de l'interfae métal-oxyde ont permis de montrer que elle-i était plut�t de nature ondulée ([Bossis 00℄, [Gebhardt 96℄, [Huthinson 94℄).[Gebhardt 96℄ a réalisé des métallographies de l'interfae, qui révèlent, à partir d'un ertaingrossissement, une topographie sous forme de montagnes et de vallées (f. Fig. 2.19). La longueurd'onde L1 des montagnes varie entre 5 µm et 25 µm. De plus l'amplitude de es osillations (sommetmontagne - fond vallée) varie entre 0,5 µm et 5 µm. Par ailleurs, es auteurs ont observé desdimensions aratéristiques équivalentes sur des oxydes produits en irradiation et hors irradiation.
r

θFig. 2.19 � Représentation shématique de la morphologie de la ouhe d'oxyde, d'après[Gebhardt 96℄[Bossis 99℄ a mis en évidene une orrélation systématique entre l'ondulation de l'interfaemétal-oxyde et la loalisation des �ssures ironférentielles. Celles-i semblent majoritairementêtre situées au droit des retards du front d'oxydation pour des oxydes formés en autolave dontl'épaisseur est inférieure à 10 µm. Ces observations ont été on�rmées par [Parise 96℄ en autolave39



Chapitre 2. Étude bibliographiquevapeur à 400°C. Cependant, pour des épaisseurs d'oxyde supérieures à 10 µm, ette orrélationest plus ontestable. Les �ssures ironférentielles ne se situent alors plus forément au droit desretards du front d'ondulation. Il persiste quelques �ssures ironférentielles de faible longueur auniveau de es retards d'oxydation mais leur proportion est très nettement réduite (f. Fig. 2.20).
r

θFig. 2.20 � Setion transversale de la ouhe d'oxyde formée sur l'éhantillon de Ziraloy-4 oxydéen autolave pendant 170 jours, d'après [Bossis 99℄Des �ssures radiales s'initient également dans la ouhe d'oxyde. Elles apparaissent dans lazirone lorsque l'épaisseur d'oxyde atteint quelques miromètres. Elles sont notamment mises enévidene dans les résultats du programme expérimental d'études de l'oxydation des alliages deZironium à 600°C-1200°C. Ce programme a été réalisé par l'IRSN et est dénommé MOZART([Duriez 08℄). A des températures d'oxydation inférieures à 500°C, es �ssures radiales ne sontobservées que pour des oxydes d'épaisseur supérieure à 30 µm (f. Fig. 2.21). Comme es �ssuresradiales sont rarement évoquées dans la littérature, leur méanisme de formation est enore malonnu. Cependant, leur présene indique que des ontraintes ironférentielles de tration s'exerenten peau externe de la gaine.
r

θFig. 2.21 � Métallographie d'un oxyde formé en air à 600°C sur une gaine en Ziraloy-4, d'après[Duriez 08℄
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2.2. Étude de l'oxydation des alliages de Zironium2.2.5 Oxydation en ondition de fontionnement en réateur2.2.5.1 Modèle de inétique d'oxydationDes ouhes d'oxyde de zironium se forment à l'extérieur omme à l'intérieur des gaines pendantleur séjour en réateur. Le métal voit don son épaisseur diminuer au pro�t de la formation d'oxyde.L'épaisseur de la ouhe d'oxyde d'une gaine en Ziraloy-4 ayant subi 5 yles d'irradiation peutatteindre 100-120 µm en fae externe. En e qui onerne la fae interne, l'épaisseur atteinte, lorsquele jeu gaine-ombustible est refermé, est de l'ordre de 10 µm quel que soit le taux de ombustion.La température d'un rayon de ombustible étant plus importante dans sa partie haute, il est donnormal que l'épaisseur de la ouhe d'oxyde augmente globalement ave la ote le long du rayon(f. Fig. 2.22). Un assemblage est onstitué de 7 étages. Les étages les plus élevés (5 ou 6) sontdon les plus hauds, et don les plus oxydés. Les intergrilles sont des lieux où l'oxydation estralentie par l'amélioration des éhanges thermiques due à la turbulene du aloporteur (diminutionimportante de l'épaisseur d'oxyde tous les 50 entimètres environ).
étage 1 étage 2 étage 3 étage 4 étage 5 étage 6 étage 7

Fig. 2.22 � Épaisseur de la ouhe de zirone le long d'un rayon Ziraloy-4 standard irradié, ayantsubi 5 yles, suivant plusieurs génératries (de 0° à 330°)En ondition réateur, l'épaisseur d'oxyde roît exponentiellement en fontion du taux deombustion (f. Fig. 2.23). [Bernaudat 05℄ propose une loi inétique enveloppe pour le Zy-4 :
eZrO2(µm) = 5, 0151 · exp (0, 0575 × BU) où BU orrespond au taux de ombustion (GWj.tU−1).
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Chapitre 2. Étude bibliographique

Fig. 2.23 � Épaisseur de la ouhe de zirone d'un rayon en Ziraloy-4 standard irradié en fontiondu taux de ombustion, d'après [Bernaudat 05℄ (10 GWj.t−1 ≈ 1 an)2.2.5.2 Morphologie de l'oxyde formé en irradiationL'oxyde formé en ondition de fontionnement réateur présente prinipalement quatre ara-téristiques :� une interfae métal-oxyde peu ondulée. Pour des fortes épaisseurs d'oxyde, elle apparaît mêmerelativement retiligne par rapport à des ouhes d'oxyde de mêmes épaisseurs formées enonditions de laboratoire (f. Fig. 2.24).� la présene de nombreuses �ssures ironférentielles quelle que soit l'épaisseur d'oxyde étudiée.La distane moyenne entre deux �ssures ironférentielles sur la �gure 2.24a a été estimée à1,8 µm sur un oxyde d'épaisseur de l'ordre de 30 µm. Pour un oxyde d'épaisseur de l'ordrede 90 µm (f. Fig. 2.24b), les �ssures ironférentielles apparaissent nettement. Les porositéssont moins ouvertes près de l'interfae métal-oxyde. Sur la base de es observations, on nepeut pas onlure sur un éventuel gradient de densité de �ssures dans la diretion radiale del'éhantillon.� pour des épaisseurs d'oxyde de l'ordre de 90 µm, des �ssures radiales sont observées (f.Fig. 2.25). Ces �ssures se propagent dans la zirone en diretion de l'interfae métal-oxyde.L'apparition tardive de es �ssures radiales en irradiation est liée à l'historique de déforma-tion ironférentielle de la gaine, qui est aratérisée par trois phases (f. Fig. 2.26). Toutd'abord, à faible taux de ombustion, la déformation de la gaine déroît fortement par �uage,ette phase orrespond à la fermeture du jeu initial entre la pastille de ombustible et la gaine.Ensuite, pour des taux de ombustion supérieurs à 20 GWj/tU, la déformation est relative-ment stable en raison de la reloalisation du ombustible qui n'induit pas de modi�ationmarquée du hargement méanique sur la gaine. En�n, à des taux de ombustion supérieurs à40 GWj/tU, le ontat entre la gaine et la pastille est établi. Le gon�ement de la pastille sousirradiation induit un hargement méanique sur la gaine. La déformation ironférentielle dela gaine va atteindre à nouveau la déformation initiale à des taux de ombustion de l'ordrede 60 à 80 GWj/tU. La �ssuration radiale de la ouhe d'oxyde, solliitée en ompressionjusqu'à e stade, ne pourra intervenir qu'à forts taux de ombustion, e qui explique le faitque les �ssures radiales ne sont observées que pour des très fortes épaisseurs d'oxyde.
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a) b) r

θFig. 2.24 � Métallographie de la ouhe d'oxyde formé sur une gaine en Ziraloy-4 après 5 ylesen REP, a) étage 3, b) étage 6, d'après [Bossis 06℄

r

θFig. 2.25 � Observation métallographique de la ouhe d'oxyde d'une gaine en Ziraloy-4 après 6yles (étage 6) en REP, d'après [Bossis 06℄
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Fig. 2.26 � Évolution de la déformation de gaine en fontion du taux de ombustion d'un rayonirradié pour des réateurs REP en Frane, d'après [Bernaudat 95℄� l'observation de la ouhe d'oxyde perpendiulairement sur des oupes (r, θ) laisse quelquefoisapparaître des veines, omme le montrent les métallographies sur éhantillons de Ziraloy-2 oxydé en autolave à 400°C de [Huthinson 94℄. L'interfae métal-oxyde est ondulée avedes montagnes et des vallées. De plus, des zones plus laires et très �nes, s'étendant dansla diretion de roissane de l'oxyde, sont vierges de �ssures ironférentielles. Les auteursquali�ent es zones de veines. Une étude au Mirosope Életronique à Transmission (MET)des éhantillons démontre la présene de zirone quadratique dans les veines. Sur la base dees observations, [Huthinson 94℄ a proposé une expliation sur la présene de es veines :1. l'interfae métal-oxyde s'ondule sous l'e�et de fortes ontraintes de ompression,2. des �ssures parallèles à l'interfae métal-oxyde se forment et se propagent dans la dire-tion ironférentielle,3. les auteurs pensent que, dès qu'une �ssure approhe une veine, une transformation mar-tensitique (tétragonal → monolinique) se produit alors dans la veine. Or, ette trans-formation onfère une plus grande ténaité à l'endroit où elle se produit. La �ssure s'entrouverait alors stoppée.Ce point de vue a été ontesté par [Cox 95℄ qui reprohe notamment un manque de repré-sentativité de l'oxyde formé sur les éhantillons de [Huthinson 94℄. Cependant, la présenede veines paraît partiulièrement intéressante dans la mesure où ertaines métallographies dematériaux irradiés révèlent quelquefois des zones s'apparentant à des veines, omme on peutle voir sur la �gure 2.27 ([Bossis 06℄).
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2.2. Étude de l'oxydation des alliages de Zironium

r

θFig. 2.27 � Métallographie de la ouhe d'oxyde formée sur une gaine en Ziraloy-4 après 6 yles(étage 6) en REP, d'après [Bossis 06℄. En bas : zoom de l'aplomb de la �ssure radiale vue sur la�gure du haut
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Chapitre 2. Étude bibliographique2.2.6 Synthèse des méanismes d'oxydationLa morphologie de l'oxyde en ondition de laboratoire ou en irradiation se dessinerait à partir dequatre prinipaux méanismes (f. Fig. 2.28), qui ont été dérits préédemment dans ette partie :� a) Une �ne ouhe d'oxyde se forme à la surfae du métal. L'interfae est plane. La zirone estprinipalement onstituée de zirone monolinique (80%) et de zirone quadratique (20%),induite par l'e�et des ontraintes de ompression et l'e�et des faibles tailles de grains.� b) A partir d'une épaisseur d'oxyde de quelques entaines de nanomètres, les ontraintesdeviennent importantes dans l'épaisseur de la zirone. Des phénomènes d'instabilité se pro-duisent à l'interfae. Celle-i s'ondule.� ) Pour des épaisseurs de zirone de quelques miromètres, les ontraintes sont su�sammentimportantes dans l'oxyde. Des phénomènes d'instabilité de type miro-�ambement se pro-duisent loalement et vont mener à l'apparition de �ssures parallèles à l'interfae métal-oxyde.L'initiation de es premières �ssures ironférentielles orrespond à la transition inétique.� d) Pour des épaisseurs supérieures à quelques dizaines de miromètres, des �ssures radiales enpeau externe de la zirone peuvent être observées : elles-i sont signi�atives de ontraintesde tration en peau externe.
a)

d)c)

b)

Fissures radialesFissures circonférentielles

Oxyde ZrO2

Gaine Zy−4

Gaine Zy−4Gaine Zy−4

Gaine Zy−4

r

θFig. 2.28 � Méanismes de formation de la ouhe de zirone : a) Création d'une �ne ouhe dezirone, b) Ondulation de l'interfae sous l'e�et des ontraintes, ) Apparition de �ssures ironfé-rentielles à l'interfae, d) Apparition de �ssures radiales en peau externe de la gaineL'état de �ssuration de la ouhe d'oxyde en oxydation de laboratoire ou en irradiation a étéqualitativement aratérisé. Des oxydations de laboratoire induisent la formation d'une ouhed'oxyde représentative au moins du point de vue des méanismes de formation. Les oxydationsde laboratoire permettent d'aéder à des inétiques d'oxydation plus rapides, e qui est unpoint intéressant vis-à-vis de la problématique de e travail. Un ouplage fort méanique-oxydation est mis en évidene au travers des ontraintes résiduelles de ompression dansl'oxyde. Il sera par la suite intéressant de détailler ette interation. Disposant d'informationssur l'état de �ssuration de la ouhe d'oxyde après une phase d'oxydation, il est intéressantde s'interroger sur une méthode expérimentale de solliitation méanique de la ouhe d'oxydepour l'étude de son endommagement. 46



2.3. Endommagement de la zirone lors d'essais thermoméaniques2.3 Endommagement de la zirone lors d'essais thermoméaniquesPlusieurs types d'essais ont révélé un endommagement signi�atif de la ouhe d'oxyde soussolliitation méanique. Ils présentent une omplexité de mise en ÷uvre très di�érente. On ite lesessais intégraux d'étude des RIA, les essais de �uage, d'élatement sur gaine oxydée, ou de trationsur plaque oxydée.2.3.1 Essais intégraux de type RIA2.3.1.1 Essais CABRI REP-NaUn programme expérimental, nommé CABRI REP-Na, a été lané dès 1992 par EdF et l'IRSNa�n d'étendre les ritères de tenue des rayons de ombustible de type REP 17×17 fortementirradiés lors d'un aident d'injetion de réativité de type RIA. Dans e adre, huit essais aveombustible UO2 et quatre essais ave ombustible MOX ont été réalisés dans la boule CABRI,refroidie au sodium, à partir de rayons industriels reonditionnés. Le matériau de gainage étudiéest du Ziraloy-4 standard à l'exeption des essais REP-Na 3 et REP-Na 11. L'in�uene de di�érentsparamètres a ainsi pu être étudiée, en partiulier le taux de ombustion, le matériau du gainage etl'énergie injetée. Une synthèse de es essais est proposée dans [Papin 07℄.Plus partiulièrement, lors de l'essai CABRI REP-Na 8 sur un rayon fortement irradié(60 GWj.tU−1), la gaine s'est rompue pour des déformations ironférentielles partiulièrementfaibles (signi�ativement inférieures à 1%). L'épaisseur d'oxyde du rayon testé, après irradiationen REP, est omprise entre 80 µm et 120 µm. Une desquamation loalisée a été observée onséuti-vement à son irradiation en REP. On parle dans e as de desquamation en réateur, qui peutnotamment onduire à l'aumulation d'hydrures dans les zones où des fragments d'oxyde se sontdétahés de la gaine. Ces aumulations d'hydrures, appelées blisters, ontribuent à la fragilisationde la gaine et sont ainsi suseptibles de onduire à une rupture préoe lors d'un transitoire aiden-tel d'injetion de réativité. Sous l'e�et du hargement thermoméanique induit par le transitoireRIA, le blister se �ssure radialement et ela peut onduire à la rupture de la gaine dans es zones(f. Fig. 2.29).
Blister

Fig. 2.29 � Observation en oupe d'un tronçon de gaine, desquamé en réateur, après l'essai REP-Na8, d'après [Lespiaux 98℄
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Chapitre 2. Étude bibliographiqueL'analyse de métallographies en oupe de rayons après un transitoire RIA a révélé l'existene denombreuses �ssures radiales ayant été initiées dans la ouhe de zirone d'épaisseur initiale 120 µm(f. Fig. 2.30). De plus, des zones très étendues font apparaître une desquamation transitoiretrès signi�ative de la ouhe d'oxyde. La desquamation en réateur ne proède pas des mêmesméanismes que la desquamation dite transitoire, induite par un hargement thermoméaniqueaidentel, partiulièrement étudiée dans le adre de ette thèse. Lors d'un transitoire aidentelde type RIA, le glon�ement du ombustible induit des fortes déformations de tration de la gaine.Ces déformations méaniques de tration entraînent un endommagement signi�atif de la zirone.Les régions desquamées après un transitoire aidentel sont loalement mieux refroidies par lealoporteur et fragilisent ainsi loalement la gaine. L'initiation de �ssures dans es zones fragiliséesde la gaine peuvent également onduire à la rupture de la première barrière de protetion en asde solliitation méanique prolongée.

Zonedesquamée
Fissure radiale dans l'oxyde

Pastille de ombustible

Gaine

Fig. 2.30 � Observation en oupe d'un tronçon de gainage après l'essai REP-Na8, d'après[Lespiaux 98℄
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2.3. Endommagement de la zirone lors d'essais thermoméaniquesUne évaluation de la fragmentation de la zirone sous l'e�et du hargement thermoméaniquede type RIA a été proposée par [Desquines 05℄ et [Georgenthum 06℄. La grandeur étudiée est lataille de fragment moyenne pour une déformation méanique du rayon (f. Fig. 2.31). Cetteévaluation a mis en évidene l'initiation des �ssures radiales dès le début de la plasti�ation dumétal, suivie d'une phase de densi�ation des �ssures radiales. En�n, une phase de stabilisation dela multi�ssuration est lairement identi�ée pour des déformations résiduelles supérieures à 3%. Leprésent travail a notamment pour but d'évaluer plus en détail e méanisme de multi�ssuration.

a) b)Fig. 2.31 � Évolution de la taille de fragment moyenne en fontion des déformations résiduellesmesurées sur des oxydes d'épaisseur inférieures à 10 µm (a) et d'épaisseurs omprises entre 35 µmet 110 (b), d'après [Desquines 05℄ et [Georgenthum 06℄2.3.1.2 Essais NSRRDe nombreux essais de transitoire RIA ont été onduits par Japan Atomi Energy Ageny(JAEA) dans le réateur expérimental NSRR au Japon. Les essais onernant des rayons à forttaux de ombustion utilisent une apsule ontenant de l'eau stagnante à pression atmosphériqueet température ambiante. Les rayons étudiés, d'une longueur limitée de 120 mm, sont des rayonsreonditionnés à partir de rayons issus d'un usage en fontionnement nominal. L'analyse desmétallographies post-essais de deux essais OI10 et OI11 ([Sugiyama 05℄) a révélé l'endommagementde la ouhe d'oxyde. De nombreuses �ssures radiales se sont initiées dans la zirone (f. Fig. 2.32).De plus, une observation de la surfae de la ouhe d'oxyde montre lairement l'aspet très �ssuré etraquelé de la zirone (f. Fig. 2.33). Cependant, la desquamation transitoire de la ouhe d'oxyden'est que très rarement observée dans les onditions d'utilisation du réateur NSRR.
a) b)Fig. 2.32 � Essai OI10 (a) et Essai OI11 (b), d'après [Sugiyama 05℄
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Chapitre 2. Étude bibliographique

Fig. 2.33 � Observation de la surfae de la ouhe d'oxyde après essai OI11, d'après [Sugiyama 05℄2.3.2 Essais de �uage[Robert-Bérat 01℄ a réalisé une étude de l'endommagement de la ouhe de zirone (d'épaisseurinférieure à 30 µm) à partir de plusieurs types d'essais méaniques :� des essais de tration uniaxiale sur éprouvette tubulaire de 85 mm de longueur utile,� des essais de �uage uniaxial sur un tube de 82 mm de longueur utile,� des essais de �uage en pressurisation interne sur éprouvette de 125 mm de longueur. Unepression onstante d'huile est appliquée à l'intérieur du tube. Les températures d'essais sontomprises entre 20°C et 400°C.Des tronçons de gainage ont été préalablement oxydés sous oxygène ou sous dioxyde de arboneà 475°C. Les épaisseurs d'oxyde étudiées sont omprises entre 1 et 30 µm. Des observations mé-tallographiques après oxydation ont mis en évidene des �ssures ironférentielles dont la densitéaugmente ave l'épaisseur de la ouhe d'oxyde.Cette étude a montré que l'in�uene de la ouhe de zirone sur le omportement méaniquede la gaine varie suivant le type de solliitation appliquée.� En pressurisation interne, [Robert-Bérat 01℄ a onlu que la zirone ne partiipe pas ou parti-ipe peu à la résistane du tube. Pour ette étude, la onsommation de métal due à l'oxydationa été prise en ompte. Ce n'est visiblement pas le as pour les essais de solliitation uniaxialepour lesquels l'épaisseur �nale de métal est assimilée à l'épaisseur initiale de métal.� Dans le as d'une solliitation en tration uniaxiale, [Robert-Bérat 01℄ a montré que la zironea un e�et de renfort sur la résistane méanique du tube. On peut douter de la prise enompte de l'épaisseur de métal portante dans le as des essais de tration uniaxiale. Lathèse n'expliite pas lairement e point. On propose don de retenir ave préaution etteonlusion visant à un e�et de renfort de la zirone puisque elui-i pourrait être induit parl'aminissement non négligeable de l'épaisseur de métal lors de l'oxydation.� Pour des essais de �uage uniaxial, une diminution des déformations méaniques mesuréesest observée sur des éhantillons de plus en plus oxydés. Cet e�et pourrait être dû à unereristallisation avanée du matériau initialement détendu de son étude (f. hapitre 2.1.5).50



2.3. Endommagement de la zirone lors d'essais thermoméaniquesLa reristallisation de son matériau lors de l'oxydation préalable (à 475°C) aux essais de�uage n'a pas été lari�ée.Une aratérisation loale des ouhes d'oxyde après essai méanique par mirosopie életro-nique à balayage a montré que la déformation du tube était étroitement orrélée à la �ssurationde la ouhe d'oxyde. Des observations métallographiques de la surfae et en oupe des tronçonsaprès essai mettent en évidene l'initiation de �ssures radiales dans l'oxyde sous l'e�et des sollii-tations méaniques (f. Fig. 2.34 et 2.35). L'augmentation de la ontrainte appliquée entraîne uneaugmentation des ouvertures de �ssures et une diminution des distanes inter-�ssures.
r

θFig. 2.34 � Observation en oupe de la zirone (10 µm pour les deux photos) après essai de �uageuniaxial σz=112,5 MPa, T=400°C pendant 240 heures, d'après [Robert-Bérat 01℄

a) b) θ

zFig. 2.35 � Observation de la surfae extérieure de la zirone (10 µm) après un essai de �uage enpressurisation interne a) σθ − σr=140MPa, T=400°C pendant 240 heures b) ε̇θ = 2, 5.10−4 s−1,T=400°C d'après [Robert-Bérat 01℄[El Tahhan 03℄ a également analysé l'endommagement de la ouhe d'oxyde sous solliitationméanique au moyen d'essais de �uage en tration. Des éprouvettes planes de tration ont étéoxydées pendant 4 heures sous oxygène à 500°C, puis en �uage pendant 3 heures à di�érentsniveaux de ontraintes ompris entre 10 et 50 MPa. L'épaisseur de la ouhe d'oxyde formée lorsde la phase d'oxydation est relativement faible (1-2 µm). Des observations métallographiques dela surfae de l'oxyde montrent que la solliitation méanique a induit la réation d'un réseau de�ssures perpendiulaires à l'axe de tration (f. Fig. 2.36).51



Chapitre 2. Étude bibliographique
θ

zFig. 2.36 � Observation de la surfae de la ouhe d'oxyde après essai de �uage, d'après[El Tahhan 03℄2.3.3 Essais d'élatementEn partenariat ave EdF et le CEA, l'IRSN a lané un programme de reherhe, nommé PRO-METRA, dont l'objetif est l'étude du omportement méanique des gaines de ombustible forte-ment irradiées sous di�érentes vitesses de solliitation méanique (de 0,01 s−1 à 5 s−1) ([Cazalis 07℄).Quelques essais d'élatement ont, en partiulier, été réalisés sur gaines irradiées et oxydées. La �-gure 2.37 présente une photographie prise après un essai d'élatement sur un tronçon de gainagefortement irradié et présentant une ouhe d'oxyde d'épaisseur 90 µm. Cette �gure met en évideneune large zone desquamée de la zirone au voisinage de la �ssure. De faibles déformations plas-tiques résiduelles ironférentielles moyennes ont été mesurées lors d'examens post-mortem de partet d'autre de la �ssure. Elles ont été évaluées à 2,7% par mesures de périmètres. Dans la zone de la�ssure axiale, les déformations plastiques résiduelles sont de l'ordre de 5 à 10%. Cet essai d'élate-ment permet d'identi�er une déformation à desquamation supérieure à 2,7%, et probablement del'ordre de 5-10%, dans les onditions de l'essai.

θ

z

zoom

Fig. 2.37 � Essai d'élatement sur gaine ZIRLO oxydée réalisé dans le adre du programme PRO-METRA, d'après [Cazalis 07℄
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2.3. Endommagement de la zirone lors d'essais thermoméaniques2.3.4 Essais de tration uniaxialeLes �lms mines fragiles sur substrats dutiles ont fait l'objet de nombreuses études publiées,dont le but est souvent l'évaluation de la ontrainte à rupture et des propriétés adhésives du �lmmine. Plusieurs méthodes expérimentales ont été utilisées : les essais de tration, les �exions 3 ou4 points, les essais de pelage (peel-tests)... Seuls les deux premiers types d'essais ités sont détaillésdans la suite.L'essai normalisé de tration uniaxiale est généralement utilisé dans le but de déterminer lespropriétés méaniques des matériaux à partir de l'évolution de la ontrainte en fontion de ladéformation méanique appliquée. Ce type d'essai est utilisé, à plus petite éhelle, sur des sys-tèmes onstitués d'un substrat dutile revêtu d'un �lm mine fragile a�n d'étudier en partiulierl'endommagement du dép�t.Un essai de tration uniaxiale produit un réseau de �ssures parallèles dans le revêtement quel'on peut observer in-situ ave un Mirosope Eletonique à Balayage (MEB). Il est don possible dearatériser la densité de �ssures au ours de l'essai. De nombreuses études publiées tirent pro�t dee type d'essais [Xie 05; Chen 99; Harry 98℄. Par exemple, les travaux de [Xie 05℄ sur la �ssurationde l'oxyde Al2O3 sont illustrés en �gure 2.38. Sur la dernière visualisation, une déohésion del'interfae apparaît assez nettement sous la forme d'un �ambement de plaquettes d'oxyde.

−→ diretion de trationFig. 2.38 � Observation au mirosope de la �ssuration de l'oxyde Al2O3. Les images (de gauheà droite et de haut en bas) sont assoiées à des déformations roissantes (de 3% à 12%), d'après[Xie 05℄Les travaux de [Chen 99℄ sont partiulièrement intéressants dans la mesure où ils mettent enévidene di�érents méanismes de �ssuration du �lm fragile en fontion du niveau de déformationatteint dans le substrat dutile. [Chen 99℄ a étudié un système omposé d'un substrat dutile (feuilled'aier inoxydable de 0,8 mm d'épaisseur) et d'un revêtement fragile TiN d'épaisseur 1,3 µm. Lesubstrat est solliité en tration ave une vitesse de déplaement de la traverse de 0,6 mm/min.La densité de �ssuration (soit l'inverse de la distane moyenne entre deux �ssures) est mesurée àdi�érents niveaux de déformations à partir d'examens optiques in-situ (f. Fig. 2.39).
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Chapitre 2. Étude bibliographiqueAu ours de la solliiation méanique de tration, on distingue plusieurs phases :� Multipliation et stabilisation de la �ssuration (f. Fig. 2.39a, b, ). Des �ssures transversesapparaissent au sein du �lm dès les premiers stades de la déformation. Pour une déformationrelativement faible (2%), il existe déjà de nombreuses �ssures parallèles, perpendiulaires àla diretion de hargement et régulièrement espaées. Elles sont souvent nommées �ssurestransversales primaires. Il s'en suit une phase de multipliation du nombre de �ssures dans lerevêtement. A partir d'une élongation de 8%, la vitesse d'apparition des �ssures est nettementréduite, 'est la phase de stabilisation.� Cross-linking et desquamation. A la suite de la phase de stabilisation, on observe l'apparitionde nouvelles �ssures ave une orientation di�érente (45° par rapport aux �ssures transversesdéjà réées). On les nomme � ross linking � ou �ssures seondaires. Leur nombre augmentetrès lentement ave la déformation longitudinale. Ces �ssures sont dues à la loalisation dela déformation et à la réation de bandes de glissement (f. Fig. 2.39d).En�n, pour des déformations plus importantes, la �ssuration sature. La limite de �ssurationadmissible est atteinte, la taille de fragment est trop petite pour supporter les ontraintes deisaillement à l'interfae métal-revêtement. On observe alors un �ambement et déollementde ertains fragments, 'est la phase de desquamation (f. Fig. 2.39e). Cette desquamationne proède pas des méanismes de desquamation transitoire que l'on étudie dans e mémoire.
a) ε=2,6% b) ε=3,9% ) ε=7% d) ε=11,5% e) ε=17,3%Fig. 2.39 � Évolution in-situ de la densité de �ssuration au ours d'un essai de tration uniaxiale,d'après [Chen 99℄[Antunes 02℄ a proposé un essai de tration pour étudier un revêtement TiAl au moyen d'uneéprouvette usinée ave une setion non onstante. L'avantage de e type d'essai est qu'il permet dequanti�er, à un même instant, la densité loale de �ssuration pour plusieurs niveaux de déformation(f. Fig. 2.40). Il n'est don pas néessaire d'assurer un suivi in-situ de l'essai pour disposer deplusieurs quanti�ations du nombre de �ssures en fontion de la déformation, e qui failite la miseen ÷uvre d'un tel essai.[Grange 98℄ a réalisé des essais de tration sur des éprouvettes planes oxydées. Ces éprouvettesont été usinées dans des t�les en alliage Ziraloy-4 reristallisé et oxydées 100 heures à 550°C.L'épaisseur de la ouhe d'oxyde ainsi étudiée est de 20 µm sur les deux faes de la plaque. Lavitesse de solliitation est égale à 10−3 s−1. Après quelques % de déformation, l'oxyde se desquamedans les zones de fortes déformations, mises en évidene par un fort phénomène de strition. Ladesquamation se généralise ensuite à la zone utile de l'éprouvette (f. Fig. 2.41).
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2.3. Endommagement de la zirone lors d'essais thermoméaniques

Fig. 2.40 � Évolution de la déformation et de la densité de �ssuration le long de l'éprouvette àsetion non onstante lors d'un essai de tration uniaxiale, d'après [Antunes 02℄

Fig. 2.41 � Photographies prises au ours d'un essai de tration sur éprouvette oxydée (20 µmd'épaisseur), d'après [Grange 98℄
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Chapitre 2. Étude bibliographiqueDes observations post-essais au MEB ont été réalisées. De longues �ssures transverses peuventainsi être observées (zone 1 de la Fig. 2.42a). La desquamation a été entraînée par la réation duréseau de �ssures parallèles à la diretion de tration (zone 2 de la Fig. 2.42a). De plus, les �ssuresradiales pré-existantes (induites par l'oxydation) dans la ouhe d'oxyde se sont propagées dans laouhe d'oxyde, et même loalement dans le métal (f. Fig. 2.42b). En e�et, dans les onditionsd'oxydation de l'étude, une ouhe fragile de métal enrihi en oxygène d'épaisseur non négligeable seforme à l'interfae métal-oxyde �té métal. La propagation de la �ssure radiale dans le revêtementne s'arrête alors pas à l'interfae.

a) b)Fig. 2.42 � a) Coupe longitudinale d'une éprouvette après essai de tration observée au MEB b)Observation de la surfae après essai de tration, d'après [Grange 98℄2.3.5 Essais de �exion trois ou quatre pointsL'essai de �exion trois points a été utilisé réemment pour l'étude des revêtements NiO([Huntz 06a; Bernard 02℄), Cr2O3 ([Bernard 02℄) ou d'autres matériaux ([Gille 83; Harry 98℄). Laréponse méanique type d'un essai de �exion trois points peut être dérite par la suession de troisétapes :� Pour une déformation ritique, une première �ssure perpendiulaire à l'axe dé�nissant lehargement apparaît,� Progressivement, un réseau de �ssures perpendiulaires se développe pour atteindre un étatde saturation. A e stade, les distanes inter-�ssures n'évoluent plus.� Finalement, il se produit le phénomène de desquamation en raison de la ontration dusubstrat dutile.
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2.3. Endommagement de la zirone lors d'essais thermoméaniques

Fig. 2.43 � (a) Courbe expérimentale Fore-déplaement de l'essai de �exion trois points. Quelquesvisualisations sont présentées pour di�érents états de déformations loales. (b) Représentation shé-matique des étapes de �ssuration de la ouhe d'oxyde, d'après [Huntz 06a℄Di�érents méanismes d'endommagement ont été mis en évidene : densi�ation des �s-sures radiales, saturation de ette densi�ation puis desquamation de fragments. Ces di�érentsméanismes devraient être renontrés lors de la solliitation méanique de la ouhe d'oxydeformée sur les gaines. Di�érents types d'essais onduisant à un endommagement de la ouhed'oxyde ont été détaillés. Une analyse ritique de haun de es essais motivera le hoix dutype d'essai dans e travail.A e stade, il est intéressant de réaliser un état de l'art sur la modélisation de la �ssurationde la ouhe d'oxyde. Le système étudié s'apparentant à un �lm mine fragile sur substratdutile, quelques modèles sont disponibles dans la littérature.
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Chapitre 2. Étude bibliographique2.4 Modèles d'endommagement de �lms minesLe prinipe de base des modèles de �ssuration de �lm mine fragile sur substrat dutile estprésenté. Il repose essentiellement sur le transfert des solliitations dans l'oxyde au ours d'unhargement méanique. Des modèles analytiques de desription de l'endommagement sont ités dansla littérature. Ils pourront éventuellement être utilisés pour l'analyse des données expérimentalesqui seront générées dans e travail.2.4.1 Transfert de solliitationConsidérons un système omposé d'un substrat dutile et d'un �lm mine fragile d'épaisseur etel que présenté à la �gure 2.44. La modélisation est extraite des travaux de [Sa�di 95℄, [Harry 98℄,[Malles 06℄. �ssure y xsubstrat�lme

σf
xx(x + dx)σf

xx(x)

x x+dx
τ f (x)Fig. 2.44 � Modélisation des ontraintes dans un �lm mine �ssuréOn suppose que le �lm fragile est homogène et élastique. L'équation d'équilibre appliquée à unélément de volume du �lm de longueur dx onduit à l'expression analytique de la ontrainte detration dans le �lm σf

xx en fontion du isaillement τ f à l'interfae des deux matériaux :
∫ e

0
σf

xx(x + dx, y)dy −
∫ e

0
σf

xx(x, y)dy = τ f (x)dx (2.17)D'où :
d

dx

∫ e

0
σf

xx(x, y)dy = τ f (x) (2.18)On intègre l'équation préédente :
∫ e

0
σf

xx(x, y)dy =

∫ x

0
τ f (u)du (2.19)Au ours d'un essai de �ssuration d'un �lm mine fragile, le substrat est généralement beauoupplus épais que la ouhe de revêtement fragile. Sous l'hypothèse d'un �lm mine, on peut supposerque la ontrainte σf

xx est indépendante de la diretion y. D'où :
eσf

xx(x) =

∫ x

0
τ f (u)du (2.20)58



2.4. Modèles d'endommagement de films minesOn en déduit la ontrainte maximale au entre du fragment de longueur λ :
σf

max = σf
xx

(

λ

2

)

=
1

e

∫ λ
2

0
τ f (x)dx (2.21)Le isaillement à l'interfae est don à l'origine de la ontrainte de tration dans les fragmentsdu �lm mine.2.4.2 Modèle d'évolution de la �ssuration dans le �lm2.4.2.1 Prinipe des modèlesLa déformation appliquée augmente, e qui provoque une augmentation du isaillement à l'in-terfae substrat-�lm mine et don une augmentation de la ontrainte dans le �lm (f. Fig. 2.45a).Lorsque la ontrainte dans le �lm σf

xx exède la valeur ritique de �ssuration, notée σf
c , elui-i se�ssure dans son épaisseur et perpendiulairement à l'axe de solliitation (f. Fig. 2.45b).
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()Fig. 2.45 � Modélisation de la �ssuration d'un �lm mine sur substrat dutileL'apparition de surfaes libres dans le �lm par �ssuration de fragments entraîne une redistri-bution des ontraintes dans les fragments. La ontrainte σf
xx est nulle au niveau des surfaes libresdes �ssures et augmente lorsque l'on s'éloigne de la �ssure. Quand la ontrainte atteint la valeurritique de �ssuration, σf

c , la ouhe va à nouveau se �ssurer perpendiulairement à la diretionde tration. Dans le as idéal, la redistribution des ontraintes dans un fragment de �lm fragilenon �ssuré est symétrique et les nouvelles �ssures sont supposées apparaître au milieu du fragmentonsidéré. Ainsi, deux fragments ont été réés à partir du fragment initialement onsidéré. Cette�ssuration onduit ainsi à une diminution des tailles de fragments ave la déformation.Ce proessus de �ssuration assoié à une redistribution des ontraintes va se poursuivre tantque les ontraintes σf
xx exèdent la valeur ritique σf

c . Lorsque la zone d'interation génère uneredistribution des ontraintes telle que la ontrainte du �lm reste toujours inférieure à la ontrainteritique de �ssuration σf
c , il n'y a plus de réation de nouvelles �ssures : 'est la saturation (f.Fig. 2.45).Di�érents modèles analytiques ont été élaborés pour dérire la distribution des ontraintes σf

xxdans le �lm. 59



Chapitre 2. Étude bibliographique2.4.2.2 Modèle de [Agrawal 89℄[Agrawal 89℄ a proposé un modèle permettant de déterminer la valeur maximale de isaillementà l'interfae d'un système substrat métallique - éramique. Cette approhe suppose deux évaluationspréalables : la ontrainte à rupture σf
c de la éramique et la distane maximale observée entre deux�ssures onséutives λmax lorsque la �ssuration transversale a atteint l'état de saturation.La ontrainte à rupture σf

c est obtenue à partir de la déformation εf
c à partir de laquelle lespremières �ssures s'initient dans la éramique :

σf
c = Efεf

c (2.22)Deux �ssures A et B distantes d'une longueur L sont shématiquement représentées en �-gure 2.46(i).

Fig. 2.46 � Prinipe du modèle de [Agrawal 89℄Les onditions de bord libre appliquées en A et B imposent que l'intégrale du isaillementinterfaial soit nul dans le fragment. [Agrawal 89℄ postule un isaillement interfaial de forme sinu-soïdale :
τ f (x) = τ f

c sin

(

2πx

λmax

) (2.23)où τ f
c est la valeur maximale au isaillement.De plus, la ontrainte de tration est dé�nie par (f. équation 2.20) :
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2.4. Modèles d'endommagement de films minesOn en déduit que :
σf

xx(x) = σf
c sin2

(

πx

λmax

) (2.25)où σf
c est la ontrainte à rupture du fragment.Les distributions des ontraintes de tration σf

xx et des ontraintes de isaillement τ f sontdonnées en Fig. 2.46(ii) et (iv). On peut don s'attendre à e qu'une prohaine �ssure apparaisseentre les points C et C', dé�nis sur le diagramme (iv).Supposons alors que ette �ssure s'initie au point C, la distribution des ontraintes de isaille-ment est alors illustrée en Fig. 2.46(v). Dans e as, la valeur maximale de ontrainte de isaillementn'exède plus τ f
c . On peut alors onsidérer que la longueur minimale entre deux �ssures orrespondà la distane AC, notée λmin.Au terme d'un essai de multi�ssuration, lorsque l'on onnaît la dimension du plus petit fragmentà saturation, il est possible de déterminer la dimension du plus petit fragment �ssurable λmax, quiest don le double de λmin. Par onséquent, un fragment dont la taille est supérieure à λmax devrase �ssurer à nouveau. Par ontre, il ne sera plus possible d'atteindre la ontrainte à rupture du�lm dans un fragment de taille inférieure à λmax. La �ssuration s'arrêtera alors au pro�t d'uneaugmentation du isaillement à l'interfae.L'e�ort de isaillement interfaial maximum, noté τ f

c , est lié à la résistane en tration de laéramique par l'équation suivante :
τ f
c =

πeσf
c

λmax
(2.26)En onlusion, le modèle prédit qu'à la phase de saturation de la �ssuration, toutes les taillesde fragment sont omprises entre λmin et λmax. Ce modèle a également été utilisé et validé pourl'analyse d'essais de tration sur des systèmes �lm de silie sur substrat de uivre ([Agrawal 89℄).D'autres observations expérimentales ont permis de valider e résultat ([Shieu 90; Antunes 02℄).Le modèle de [Agrawal 89℄ est ouramment ité dans la littérature. Cependant, d'autres modèlesreposent sur des distributions di�érentes de isaillements interfaiaux (non sinusoïdales). L'expres-sion �nale de l'e�ort de isaillement maximal est généralement de la forme :

τ f
c =

keσf
c

λmax
(2.27)On itera par exemple les travaux de [Tyson 65℄ (k = 6). Rappelons que, dans e adre, le modèlede [Agrawal 89℄ onduit à k = π.D'autres travaux ont permis d'améliorer le domaine d'appliation de es modèles. Il s'agitnotamment de eux permettant la prise en ompte des ontraintes résiduelles dans le �lm mine.Si l'on onsidère un �lm mine ave des ontraintes résiduelles σf

R, la ontrainte e�etive σf
e quiprovoque la �ssuration du �lm est égale à σf

e = Efεf
c + σf

R ([Chen 99℄). La ontrainte interfaialeritique devient alors :
τ f
c =

keσf
e

λmax
(2.28)
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Chapitre 2. Étude bibliographiqueDans le as d'un revêtement fragile élastique sur un substrat dutile, on peut estimer la valeurmaximale de isaillement à l'interfae par [MGuigan 03℄ :
τ f
c =

σm
Y√
3

(2.29)où σm
Y est la limite élastique du métal de base (supposée onnue).Sous ette hypothèse, la taille de fragment maximale peut ainsi être estimée par :

λmax =

√
3keσf

c

σm
Y

(2.30)2.4.3 Modélisation par éléments �nis de la multi�ssuration du �lm[Malles 06℄ s'est intéressé à la multi�ssuration de �lms mines et plus partiulièrement auxtailles de fragments à saturation. Des essais de tration uniaxiale in-situ ont été réalisées sur deséprouvettes revêtues en CrN et en TiN. L'évolution de la densité de �ssuration a été mesurée àdi�érents instants du hargement méanique.Des modélisations basées sur la méthode des éléments �nis en trois dimensions ont été réaliséessur des éprouvettes planes de tration. Une hypothèse de omportement élastoplastique du substratdutile a notamment été retenue. Le �lm mine est supposé dense et élastique.Les distanes inter-�ssures déterminées numériquement par la méthode de [Dalmas 03℄, baséesur la distribution des ontraintes en fontion du nombre de fragments du �lm mine (f. Fig. 2.47),sont relativement ohérentes ave les résultats expérimentaux. Ces modélisations o�rent des ap-pliations intéressantes pour les �lms mines fragiles du même type que les revêtements CrN etTiN.

Fig. 2.47 � Contraintes σxx en fontion de la position en peau externe du revêtement TiN multi-�ssuré, orrespondant à un déplaement imposé de 303 µm, d'après [Malles 06℄
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2.5. Synthèse de l'étude bibliographique2.5 Synthèse de l'étude bibliographiqueMéanismes d'oxydation et état de �ssuration de la zironeL'oxydation des alliages de zironium est aratérisée par deux régimes suessifs (pré-transitoireet post-transitoire). Le régime pré-transitoire est observable pour des faibles épaisseurs d'oxyde(inférieures à 2-3 µm), la roissane de la ouhe d'oxyde est parabolique ou ubique selon lesonditions d'oxydation analysées. Après ette épaisseur d'oxyde ritique, il se produit la transitioninétique, observable grâe à un hangement de ouleur de l'oxyde. L'oxyde dense intialement perdson aratère proteteur de manière onomitante ave la réation de �ssures ironférentielles. Lainétique d'oxydation dans le régime post-transitoire (pour des épaisseurs d'oxyde supérieures à3 µm) est globalement linéaire.Cette partie a également présenté sommairemment des lois de inétique d'oxydation dans dif-férents milieux oxydants (eau, vapeur, air) pour des températures omprises entre 300°C et 500°C.Ces inétiques sont relativement lentes aux températures représentatives de onditions réateurs :en autolave eau à 360°C en onditions représentatives REP, 2850 jours sont néessaires à la for-mation d'une ouhe d'oxyde de 80 µm en peau externe de gaine en Ziraloy-4. L'augmentation dela température d'oxydation entraîne une forte diminution du temps d'oxydation.De nombreuses études ont mis en évidene la présene de la phase quadratique de la zirone.Celle-i n'est thermodynamiquement pas stable aux onditions de températures onsidérées. Cepen-dant, il a été montré que la zirone quadratique peut être stabilisée par des niveaux de ontraintesde ompression très importants dans l'oxyde ou par une faible taille de grains. Une forte proportionde zirone quadratique peut être observée à l'interfae métal-oxyde, que l'on sait être soumise à defortes ontraintes de ompression.La roissane de l'oxyde sur des alliages de zironium pourrait se résumer par l'enhaînementde trois méanismes :� les fortes ontraintes de ompression à l'interfae métal-oxyde onduisent à des phénomènesd'instabilité. Pour des épaisseurs très faibles, l'interfae s'ondule.� Pour des épaisseurs de l'ordre de 2-5 µm, les ontraintes sont importantes dans l'oxyde. Desphénomènes d'instabilité de type miro-�ambement vont se produire dans la zirone et vontonduire à la formation de porosités ironférentielles.� Pour des épaisseurs d'oxyde de quelques miromètres (e seuil varie suivant la températured'oxydation), la peau externe de la zirone sera soumise à des ontraintes de tration, e quientraînera l'apparition de �ssures radiales lorsque la ontrainte à rupture de la zirone seraatteinte.Essais donnant lieu à l'endommagement de la ouhe d'oxyde sous solliitationméaniquePlusieurs types d'essais de aratérisation de l'endommagement ont été présentés. On itera lesessais intégraux de transitoire RIA, des essais de �uage sur tube oxydé, des essais de pressurisationinterne sur gaine oxydée, des essais de tration ou de �exion sur éprouvettes planes. Ces essais, quin'ont pas tous été mis en ÷uvre sur des gaines de ombustible, mettent en évidene l'évolution de la�ssuration de la ouhe d'oxyde en fontion de la solliitation méanique : initiation et multipliationdes �ssures primaires (perpendiulaires au hargement) puis stabilisation et apparition d'un réseaude �ssures seondaires qui vont onduire à la desquamation de fragments.
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Chapitre 2. Étude bibliographiqueUne analyse ritique des avantages et des inonvénients des essais est proposée au Tab. 2.11.Essais Avantages InonvénientsEssais de �uage - Failité de mise en ÷uvre - Faibles ontraintesEssai de pressurisation - Déformation homogène de la - Déformation maximale exploréeinterne (élatement) ironférene du tube inférieure à 3%Essais sur plaques - Failité de mise en ÷uvre - Représentativité matériau(tration/�exion) - Loalisation des déformationsdans la zone utileTab. 2.11 � Essais de mise en évidene de l'endommagement de la ouhe d'oxydeModèles analytiques d'étude de l'endommagementDes modèles de �ssuration des matériaux sont présentés dans e hapitre et ils reposent surl'étude méanique d'un système substrat dutile-�lm mine fragile. Le �lm mine est supposé �ssurésuivant la diretion perpendiulaire au hargement. Les ontraintes dans les fragments d'oxyde sontdon induites par le isaillement à l'interfae métal-oxyde. Les prinipales hypothèses des modèlesde �ssuration des �lms mines sont notamment :� Comportement élastique du �lm mine,� Film mine homogène et isotrope.Des modèles dérivent le proessus de génération de nouvelles �ssures par le dépassement loald'une ontrainte seuil (ontrainte à rupture du �lm) ou d'une ontrainte de isaillement interfaialà rupture (proessus de desquamation). On itera par exemple le as de :� l'approhe analytique du modèle de [Agrawal 89℄ qui, par la desription de la distribution desontraintes, permet d'évaluer la ontrainte à rupture et la ontrainte maximale de isaillementinterfaial à partir de données expérimentales sur l'évolution de la taille de fragment enfontion de l'élongation.� l'approhe numérique de [Malles 06℄, basée sur des simulations par éléments �nis en troisdimensions. Cette approhe permet de retrouver les distanes inter-�ssures mesurées expéri-menalement sur des revêtements mines en onsidérant un omportement élastoplastique dusubstrat de base.Problématique de e travail et apport de la bibliographieCette partie bibliographique a permis de souligner l'importane de plusieurs aspets dans leadre de la problématique de e travail.� Un fort ouplage entre la méanique et l'oxydation est mis en évidene. En e�et, lese�ets des fortes ontraintes résiduelles de ompression dans la ouhe d'oxyde sont souventévoqués pour l'interprétation des méanismes de roissane de la zirone. L'importane desontraintes résiduelles et la orrélation ave l'état de �ssuration de la zirone devront êtrepréisées dans la suite.� Il a été montré que les onditions d'oxydation in�uent partiulièrement sur l'état de �s-suration de la ouhe d'oxyde. Une attention partiulière devra être portée aux hoix desonditions d'oxydation de laboratoire. L'état de �ssuration de la ouhe d'oxyde formée de-vra se rapproher au maximum de l'état de �ssuration de référene, à savoir elui d'une ouhed'oxyde formée en ondition de fontionnement en réateur.
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2.5. Synthèse de l'étude bibliographique� En e qui onerne le hoix de l'essai de solliitation méanique de la ouhe d'oxyde,une analyse ritique des avantages et des inonvénients des essais référenés dans la littératurene permet pas de statuer sur le hoix d'un essai en partiulier. Dans le adre de e travail, unenouvelle appliation d'essais de ompression d'anneaux (détaillée au hapitre suivant) appa-raît omme une solution intéressante pour la problématique puisqu'elle réunit les prinipauxavantages et ne possède pas les inonvénients des essais exposés dans e hapitre.� En�n, des modélisations de la multi�ssuration de la ouhe d'oxyde sous solliita-tion méanique pourront être envisagées dans le as où le omportement de la zirone peutêtre assimilé à elui d'un matériau élastique et dense.
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Chapitre 2. Étude bibliographique
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Chapitre 3Matériaux et tehniques d'essaisDans e hapitre, les matériaux et tehniques expérimentales mis en ÷uvre dans le présenttravail sont présentés.L'étude de l'endommagement de la zirone sous solliitation méanique est réalisée sur un ma-tériau simulant (non irradié). Une phase d'oxydation en laboratoire est néessaire pour l'obtentiond'épaisseurs d'oxyde importantes. Le hoix de es onditions d'oxydation est développé.De plus, les essais de ompression d'anneaux oxydés ont été retenus pour étudier l'endommage-ment de l'oxyde. Une étude préliminaire de dimensionnement des anneaux est néessaire pour unemeilleure interprétation des essais. Deux essais omplémentaires de pressurisation interne ont étéréalisés.En�n, une méthodologie d'analyse des métallographies post-essais a été développée a�n de per-mettre l'interprétation et la aratérisation de l'endommagement de la ouhe d'oxyde en fontiondes niveaux de déformations atteints loalement.Sommaire3.1 Desription des matériaux de l'étude . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 683.1.1 Matériaux vierges . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 683.1.2 Oxydation de laboratoire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 683.2 Essais méaniques de ompression d'anneaux . . . . . . . . . . . . . . 763.2.1 État de l'art de l'essai de ompression d'anneau . . . . . . . . . . . . . . . 763.2.2 Étude préliminaire de dimensionnement et de aratérisation de l'essai . . 773.2.3 Préparation des anneaux oxydés . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 833.2.4 Dispositif de solliitation méanique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 833.2.5 Matrie d'essais méaniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 853.3 Essais méaniques de pressurisation interne . . . . . . . . . . . . . . . 873.3.1 Dispositif de pressurisation interne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 873.3.2 Matrie d'essais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 873.4 Examen de la zirone au MEB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 893.4.1 Préparation des éhantillons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 893.4.2 MEB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 893.4.3 Analyse des métallographies . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
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Chapitre 3. Matériaux et tehniques d'essais3.1 Desription des matériaux de l'étudeDans ette partie, le matériau d'étude à l'état de réeption est brièvement dérit. Une phased'oxydation de laboratoire est néessaire pour la formation de ouhe d'oxyde d'épaisseur pouvantatteindre 100 µm. Un suivi des oxydations a été mis en plae a�n d'étudier la inétique d'oxydationet l'in�uene de l'oxydation sur la méanique de la gaine.3.1.1 Matériaux viergesCette étude a été réalisée sur des tronçons de gaine en Ziraloy-4 bas étain. Deux états métal-lurgiques ont été étudiés : l'état détendu (SRA pour Stress Relieved Annealed) et l'état reristallisé(RXA pour Rerystallised Annealed) (f. Tab. 3.1).Matériau Fournisseur Identi�ation Dimension des tubes État métallurgiqueZy-4 RXA CEZUS Lingot 263038 Diamètre externe : 9,5 mm reristalliséLot 7413 Épaisseur : 570 µmZy-4 SRA CEZUS Lingot 809973 Diamètre externe : 9,5 mm détenduLot 31672 Épaisseur : 570 µmTab. 3.1 � Desription des matériaux de gainage utilisésLes deux matériaux ont été élaborés par AREVA CEZUS. Ils ont la même omposition himiqueen première approximation (f. Tab. 3.2). On rappellera que la di�éreniation de es deux nuanesde matériaux a lieu lors de la dernière phase de traitement thermique du proédé de mise en forme.Il en résulte que le matériau détendu est omposé de grains allongés dont la longueur peut atteindre50 à 100 µm. Le matériau reristallisé est aratérisé par des grains équiaxes dont la taille est del'ordre de 5 à 10 µm. Sn Fe Cr O ZrRXA Zy-4 1.29 0.21 0.10 0.128 omplémentSRA Zy-4 1.32 0.21 0.11 0.141 omplémentTab. 3.2 � Composition himique des alliages de zironium étudiés (% massique)Les tubes de gainage ont été fournis à l'état �nal de fabriation, 'est-à-dire à l'état neuf (étatde réeption). La phase d'oxydation de laboratoire pour former une ouhe d'oxyde d'épaisseurimportante est dérite i-après.3.1.2 Oxydation de laboratoireChoix des milieux oxydantsD'après l'étude bibliographique, les rayons de ombustible fortement irradiés en Ziraloy-4 sontreouverts d'une ouhe d'oxyde dont l'épaisseur peut atteindre 100 µm. Les épaisseurs d'oxyde donton souhaite étudier l'endommagement en fontion de la déformation appliquée à la gaine doiventdon être importantes. Une phase d'oxydation est prévue pour la formation d'oxyde d'épaisseur30 µm à 110 µm. Plusieurs modes d'oxydation sont possibles :68



3.1. Desription des matériaux de l'étude� Oxydation en autolave sous eau. De nombreuses études ont été publiées sur la inétiqued'oxydation des alliages de zironium en eau. Notamment, [Hillner 00℄ a réalisé de tellesoxydations dans un autolave statique isotherme à 360°C. Une épaisseur de zirone de 85 µmse forme en environ 2850 jours. Cela orrespond en première approximation à la formationde 10 µm d'oxyde par an. Cette vitesse d'oxydation est également on�rmée par les résultatsexpérimentaux de [Bryner 79℄ (38 µm en 1260 jours à 360°C).� Oxydation en autolave sous vapeur. Les oxydations réalisées en vapeur d'eau, à destempératures plus élevées, sont menées dans le but d'aéder à des inétiques plus rapides.Des oxydations en vapeur à 400°C et 10,3 MPa ont onduit à une vitesse de orrosion de15 µm par an ([Mardon 94℄). La vitesse de orrosion des essais de [Maroto 96℄ (vapeur à435°C et 10,5 MPa) est de 30 µm par an environ.� Oxydation de laboratoire en air. Une autre possibilité onsiste à hoisir l'air ommemilieu oxydant. Il est établi que les inétiques ainsi que les méanismes d'oxydation en milieuair et en milieu vapeur sont sensiblement équivalents aux températures onsidérées dans etteétude ([Sulistijono 93℄). [Parise 96℄ et [Robert-Bérat 01℄ ont utilisé e moyen d'oxydation pourleurs travaux de thèse.Nous avons fait le hoix de réaliser nos oxydations de laboratoire en air pour la inétiqued'oxydation relativement élevée. Une température d'oxydation doit don être déterminée. Le ritèreprinipal de déision est le temps néessaire à la formation d'une ouhe d'oxyde de 100 µm la plusreprésentative possible. Pour ela, une loi de inétique d'oxydation a été développée sur la base desrésultats d'essais et de modélisations de [Suzuki 86℄ pour permettre une omparaison des inétiquesà di�érentes températures.Cinétique d'oxydation en air pour des températures omprises entre 350°C et 500°C[Suzuki 86℄ a déterminé des lois inétiques sous forme puissane à partir de paramètres Kpre,
npre, Kpost, npost, tt (dé�nis dans les équations 3.1 et 3.2) aux températures de 350°C, 400°C, 450°Cet 500°C. Dans le présent travail, une extension à toutes les températures omprises entre 350°C et500°C est proposée : e nouveau modèle est, par la suite, dénommé le modèle de Suzuki-Kawasakiétendu. Modèle de Suzuki-Kawasaki étenduEn régime pré-transitoire

∆m

S
(mg/dm2) = (Kpre × t(s))1/npre (3.1)En régime post-transitoire

∆m

S
(mg/dm2) = (Kpre × tt(s))

1/npre + (Kpost × (t(s) − tt(s)))
1/npost (3.2)où :

Kpre = 1, 43.107. exp

(

−14500

TK

) (3.3)
npre = 4, 14 − 0, 0032.(TK − 273) (3.4)
Kpost = 5, 39.105. exp

(

−16200

TK

) (3.5)69



Chapitre 3. Matériaux et tehniques d'essais
npost = 0, 655 + 0, 00095.(TK − 273) (3.6)

tt(s) = 2, 94.10−2. exp

(

12000

TK

) (3.7)Validité de la loiCes orrélations sont valables pour des températures omprises entre 350°C et 500°C. Les duréesmaximales d'oxydation réalisées pour es essais sont de 420 jours à 350°C et 400°C, 83 jours à 450°C,38 jours à 500°C. npre est ompris entre 2,5 et 3 dans la gamme de validité de la loi inétique (350-500°C). Compte tenu de la linéarité du régime post-transitoire (npost est voisin de 1), l'extrapolationpour des durées supérieures permettra d'obtenir des estimations relativement réalistes de l'épaisseurde la ouhe de zirone formée.Comparaison ave des lois et des données expérimentales publiéesPour des fortes épaisseurs d'oxyde aux températures de 350°C et de 450°C, le modèle de Suzuki-Kawasaki étendu est plus ohérent ave les résultats expérimentaux qu'ave les résultats du modèlede [Suzuki 86℄ (f. Fig. 3.1). Par ontre, à 400°C, les résultats du modèle sont de moindre ohéreneave les résultats d'essais de [Donaldson 91℄. Il est possible que le biais provienne des essais deDonaldson ou des essais d'identi�ation du modèle de [Suzuki 86℄.

a) 0 200 400 600 800
Durée d’oxydation (jours)

0

5

10

15

20

E
pa

is
se

ur
 d

’o
xy

de
 e

xt
er

ne
 (

µm
)

Essai (Donaldson, 1991)
Modèle (Suzuki et al., 1986)
Modèle de l’étude

b) 0 50 100 150 200
Durée d’oxydation (jours)

0

10

20

30

40

E
pa

is
se

ur
 d

’o
xy

de
 e

xt
er

ne
 (

µm
)

Essais (Donaldson, 1991)
Modèle (Suzuki-Kawasaki, 1986)
Modèle de l’étude

) 0 20 40 60 80 100 120
Durée d’oxydation (jours)

0

10

20

30

40

50

E
pa

is
se

ur
 d

’o
xy

de
 e

xt
er

ne
 (

µm
)

Essais (Donaldson, 1991)
Modèle (ANL, 2003)
Modèle (Suzuki et al., 1986)
Modèle de l’étude

Fig. 3.1 � Comparaison des lois de inétiques d'oxydation en air à 350°C (a), 400°C (b), 450°C ()
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3.1. Desription des matériaux de l'étudeChoix de la température d'oxydationLes travaux de [Grange 98℄ ont montré qu'une oxydation sous air à 550°C induisait la forma-tion d'une ouhe fragile de métal enrihie en oxygène à l'interfae métal-oxyde �té métal. Les�ssures radiales initiées dans la zirone se propagent dans le métal. Cet aspet est non représentatifde l'endommagement de la zirone formée en ondition réateur, omme on peut le voir sur lesmétallographies post-essais RIA ([Lespiaux 98℄). En e�et, pour des oxydes formés en réateur, les�ssures radiales bifurquent à l'interfae, voire même avant l'interfae dans la ouhe d'oxyde et ellesne pénètrent jamais le métal. L'apparition de ette ouhe fragile n'est don pas souhaitée et elalimite par onséquent la température d'oxydation à une température inférieure à 550°C.Un domaine de températures d'oxydation paraît partiulièrement intéressant pour notre étude :de 400°C à 500°C. La omparaison des inétiques d'oxydation à es températures est présentée en�gure 3.2. Les durées d'oxydation pour obtenir 80 µm sont très importantes pour des températuresinférieures à 450°C. Ces températures ont don été exlues.
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Fig. 3.2 � Cinétique de roissane de la ouhe d'oxyde en air ave la températureLes deux températures à onsidérer sont soit 470°C soit 500°C. La température la plus basse(don 470°C) a été retenue ar elle résulte d'un ompromis entre la durée d'oxydation et la repré-sentativité de l'oxyde formé. En e�et, il est souhaitable de limiter autant que possible les trans-formations du métal (reristallisation...) suseptibles d'in�uener la struture de l'oxyde formé. Ladurée estimée néessaire à l'obtention de 100 µm d'oxyde est d'environ 200 jours.
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Chapitre 3. Matériaux et tehniques d'essaisDispositif d'oxydationLes oxydations se sont déroulées dans un four résistif tubulaire ouvert de 60 mm de diamètre.La température est homogène au entre du four sur une longueur de 150 mm. Un porte-éhantillonpermettant l'oxydation simultanée de quatre tronçons de 120 mm de longueur a été onçu (f.Fig. 3.3). Il est onstitué de deux disques distants de 150 mm ave quatre logements irulaires dediamètre 25 mm. Des vis de renfort permettent la rigidi�ation de l'ensemble. Les tubes sont libresde ontraintes dans e dispositif.
Fig. 3.3 � Photographies du porte-éhantillonDeux bouhons de type Swagelok ont été disposés à haque extrémité des tronçons de gainea�n de limiter autant que possible l'oxydation interne des gaines pour perturber le moins possiblel'essai de ompression d'anneau par un éventuel e�et de l'oxyde interne. Par onséquent, la longueurutile de haque tronçon est réduite à 100 mm maximum et les tronçons de gaine reposent sur leporte-éhantillon par l'intermédiaire des bouhons.Avant de débuter les ampagnes d'oxydation, la température de onsigne du four a été validéeà l'aide d'un thermoouple. L'inertitude sur la température du four est de ± 2°C. De plus, leséhantillons ont été nettoyés dans un bain d'aétone puis d'alool.Le protoole d'oxydation est le suivant :1. Introdution de quatre tronçons dans le four à température ambiante,2. Montée en température du four (10°C/min environ) jusqu'à 470°C,3. Arrêt du four (et retour à température ambiante) dès que la durée d'oxydation orrespond àune estimation (d'après la loi inétique en air) de l'épaisseur d'oxyde voulue,4. � Si l'épaisseur voulue est atteinte, remplaement du tronçon oxydé par un tronçon neuf,� Sinon, redémarrage du four ave le même tronçon oxydé.Dans la suite, nous négligerons les éventuelles modi�ations des méanismes d'oxydation destronçons ayant subi des arrêts-démarrages et ouvertures du four.Les épaisseurs d'oxyde sont mesurées sur la totalité des éhantillons à l'aide d'un permasopelors de haque arrêt de four. Le prinipe des mesures de l'épaisseur d'oxyde est basé sur les ourantsde Fouault. Une dizaine de mesures a été e�etuée à di�érents endroits du tube. La valeur moyennedes mesures a été retenue, l'éart-type est de l'ordre de 4 µm quelle que soit l'épaisseur d'oxydeonsidérée. Par ailleurs, quelques oupes métallographiques ont été réalisées pour mesurer desépaisseurs en mirosopie. La préision des mesures au moyen d'un permasope a été évaluée à

± 3 µm.
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3.1. Desription des matériaux de l'étudeMatrie d'essais d'oxydationQuinze tronçons de gaine des deux matériaux ont été oxydés. Des épaisseurs d'oxyde de 10 µmà 110 µm ont été obtenues et ont ainsi été étudiées par la suite (f. Tab. 3.3).Ehantillon Matériau Temp. oxydation(°C) Durées (jours) eext
ZrO2

(µm)SR10 Zy-4 SRA 470 13 7SR30 Zy-4 SRA 470 65 30SR40 Zy-4 SRA 470 71 33SR60 Zy-4 SRA 470 103 58SR70 Zy-4 SRA 470 135 70SR80 Zy-4 SRA 470 147 87RX10 Zy-4 RXA 470 13 9RX30 Zy-4 RXA 470 42 26RX40 Zy-4 RXA 470 56 36RX60 Zy-4 RXA 470 88 57RX70 Zy-4 RXA 470 109 73RX80 Zy-4 RXA 470 115 77RX90 Zy-4 RXA 470 142 93RX100 Zy-4 RXA 470 147 98RX110 Zy-4 RXA 470 157 108Tab. 3.3 � Matrie des oxydations de laboratoire en airDes éhantillons de 30 mm de longueur en Ziraloy-4 détendu (de omposition himique om-parable à elle de notre étude) oxydés en autolave vapeur à 400°C ont été fournis par AREVA-NP(f. Tab. 3.4). Ces tronçons sont oxydés en double fae.Ehantillon Matériau Temp. oxydation(°C) Durées (jours) eext
ZrO2

(µm)U485 Zy-4 détendu 400 900 40U486 Zy-4 détendu 400 900 40Tab. 3.4 � Matrie des oxydations de laboratoire en vapeur. Les épaisseurs d'oxyde indiquées ontété mesurées par métallographies MEBMesures de déformations durant l'oxydationUne série de mesures du diamètre de haque tronçon a été e�etuée au pied à oulisse. Uneévaluation de la déformation ironférentielle de la gaine peut être déduite de es mesures. Unedi�ulté d'interprétation est liée à la roissane de la ouhe d'oxyde au ours du temps, e quiréduit l'épaisseur de la gaine.� On mesure l'épaisseur intiale de la gaine e0
gaine, 'est-à-dire à la réeption du matériau.� On e�etue une série de mesures de diamètre externe ave un pied à oulisse sur un tronçonavant oxydation. La moyenne arithmétique de ette série de mesures est notée D̄0

mes. Il estainsi possible de aluler le diamètre moyen initial D0
moy (équivalent au diamètre de la �bremédiane de la gaine) par :

D0
moy = D̄0

mes − e0
gaine (3.8)73



Chapitre 3. Matériaux et tehniques d'essais� On e�etue une série de mesures de diamètres ave un pied à oulisse sur un tronçon oxydéà un instant t. La moyenne arithmétique de ette série de mesures est notée D̄mes(t).� On utilise la valeur de l'épaisseur externe de ouhe d'oxyde du tronçon onsidéré (moyennedes valeurs relevées au permasope). Cette valeur est notée eext
ZrO2

(t).L'objetif est de aluler la déformation ironférentielle du tube εθ(t), dé�nie par :
εθ(t) =

Dmoy(t) − D0
moy

D0
moy

(3.9)Dans l'équation 3.9, le diamètre moyen de la gaine Dmoy(t) est inonnu à tout instant del'oxydation.Calul de Dmoy(t)La méanique, en partiulier le �uage, et l'oxydation induisent un gon�ement de la gaine. Ontâhera de dissoier es deux méanismes. On va onsidérer que le diamètre externe Dext(t) est lediamètre externe mesurable dans le as où on n'aurait pas de phénomènes d'oxydation, 'est-à-direde onsommation de métal (f. Fig. 3.4(b)). Ensuite, on suppose qu'un méanisme d'oxydation(sans déformation méanique) induit la réation d'une ouhe d'oxyde d'épaisseur eext
ZrO2

(t) et uneonsommation de métal emetal,conso(t) (f. Fig. 3.4()). On notera que la frontière dé�nie par Dext(t)est une frontière �tive.
D̄0

mes

(a) État initial
Dext(t)

egaine(t)(b) État après déformationméanique (instant t)
D̄mes(t)

() État après oxydationeext
ZrO2

(t)

Fig. 3.4 � Modèle onsidéré pour le alul du diamètre externe de la gaine à haque instantIl est don possible de aluler le diamètre moyen Dmoy(t) à un instant t par :
Dmoy(t) =

Dext(t) + Dint(t)

2
(3.10)où Dext(t) et Dint(t) sont les diamètres externe et interne respetivement de la gaine s'il n'y avaitpas eu de onsommation de métal lors de l'oxydation.Le diamètre extérieur de la gaine est donné par :

Dext(t) = D̄mes(t) − 2
(

eext
ZrO2

(t) − emetal,conso(t)
) (3.11)On suppose que ([Robert-Bérat 01℄) :

emetal,conso(t) = 0, 65.eext
ZrO2

(t) (3.12)74



3.1. Desription des matériaux de l'étudeD'où :
Dext(t) = D̄mes(t) − 0, 7.eext

ZrO2
(t) (3.13)Par ailleurs, on sait que :

Dmoy(t) =
Dext(t) + Dint(t)

2
et Dint(t) = Dext(t) − 2.egaine(t) (3.14)On peut don en onlure que :

Dmoy(t) = D̄mes(t) − 0, 7.eext
ZrO2

(t) − egaine(t) (3.15)A e stade du alul, il faut déterminer e que vaut egaine(t). Pour ela, on applique l'hypothèsede onservation du volume de métal :
π

4
h(t)

(

D2
ext(t) − D2

int(t)
)

=
π

4
h0

(

(

D0
ext

)2 −
(

D0
int

)2
) (3.16)où h(t) est la longueur axiale de la gaine à l'instant t (et h0 sa valeur initiale).Les déformations axiales εz(t) et ironférentielles εθ(t) de la gaine sont données par les rela-tions :

h(t) = h0 (1 + εz(t)) et egaine(t) = e0
gaine (1 + εθ(t)) (3.17)En ombinant les équations 3.16 et 3.17, on peut don érire que :

egaine(t)Dmoy(t) (1 + εz(t)) = e0
gaineD

0
moy (3.18)En utilisant l'équation 3.9, on en onlut que :

egaine(t) =
e0
gaine

(1 + εz(t)) (1 + εθ(t))
(3.19)Calul de εθ(t)Ainsi, on peut aluler εθ(t) :

εθ(t) =
Dmoy(t) − D0

moy

D0
moy

(3.20)Compte tenu des équations préédentes pour le alul de Dmoy(t), on a :
(1 + εθ(t)) D0

moy = D̄mes(t) − 0, 7eext
ZrO2

(t) −
e0
gaine

(1 + εz(t)) (1 + εθ(t))
(3.21)Nous ferons ii l'hypothèse que : εθ(t) = εz(t) lors d'une oxydation. La détermination de ladéformation ironférentielle aboutit alors à une équation de degré 3 à résoudre :

D0
moy (1 + εθ(t))

3 −
(

D̄mes(t) − 0, 7eext
ZrO2

(t)
)

(1 + εθ(t))
2 + e0

gaine = 0 (3.22)Les déformations ironférentielles de gaine ont don été évaluées pour haque tronçon oxydédu programme expérimental.Il est intéressant de remarquer que la déformation ironférentielle du tronçon ne dépend pasde l'épaisseur d'oxyde interne. Cette méthode de résolution est très pratique dans la mesure où ladétermination expérimentale de l'épaisseur d'oxyde interne néessite des observations métallogra-phiques, qui imposait un examen destrutif de l'éhantillon. La tehnique de mesure du gon�ementproposé permet ainsi de redisposer l'éhantillon en four.75



Chapitre 3. Matériaux et tehniques d'essais3.2 Essais méaniques de ompression d'anneauxDes essais de ompression d'anneaux sont envisagés dans ette étude. Dans un premier temps,une bibliographie des travaux publiés sur e type de d'essai est présentée. Il s'avère que et essaiprésente des aratéristiques très intéressantes pour notre étude, en partiulier un fort gradient desdéformations le long de la ironférene. Par ontre, l'analyse d'un tel essai suppose que l'on maîtrisel'évolution des déformations loales. Par onséquent, un travail de modélisation préliminaire a étéentrepris a�n de dimensionner l'éhantillon et de aratériser la zone d'intérêt de l'anneau au oursde l'essai. En�n, le protoole expérimental de es essais est détaillé.3.2.1 État de l'art de l'essai de ompression d'anneauDes travaux présentant des résultats d'essais de ompression d'anneaux (abrégé RCT pourRing Compression Test) en aluminium ont été publiés au début des années 1980. L'objetif de esétudes était essentiellement la prédition des déformations ironférentielles ou de la ourbe fore-déplaement de l'essai ([Reid 78℄, [Yella Reddy 79℄, [Yella Reddy 80℄). Les auteurs ont introduitdes modèles analytiques permettant l'évaluation de la ontrainte maximale ou de la déformationà rupture. Cependant, l'identi�ation des propriétés méaniques de matériaux tubulaires par uneapprohe analytique apparaissait limitée. Des essais de ompression d'anneaux ont réemment étéinterprétés au moyen de simulations basées sur la méthode des éléments �nis. Il a notamment étémontré qu'il était possible d'identi�er les propriétés méaniques du matériau par méthode inverse([Nemat-Alla 03℄) et que des déformations importantes (de l'ordre de 40%), loalisées en peauexterne et à l'azimut équatorial de l'anneau, pouvaient être atteintes. De plus, es déformations enpeau externe de l'anneau ont été mesurées et orrélées aux aluls ([Avalle 97℄). Un fort gradientde déformations le long de la ironférene de l'éhantillon a également été mis en évidene lorsd'essais de ompression d'anneaux en matériau omposite ([Calme 05℄).Ce type d'essai présente un intérêt partiulier pour les matériaux de gainage. En e�et, dans leadre des études sur les aidents de perte de réfrigérant primaire (APRP, LOCA en anglais), desessais RCT sont généralement utilisés sur des anneaux, oxydés à haute température puis trempés,a�n d'évaluer leur fragilisation ([Yan 03℄). Le matériau onsidéré est fortement hétérogène ar ilprésente une mirostruture strati�ée. Les essais sont plut�t utilisés omme évaluation empirique dela dutilité résiduelle des gaines à l'issue d'une simulation d'aident de type APRP. La modélisationd'un tel essai est omplexe mais de réentes simulations basées sur la méthode des éléments �nisont abouti à des résultats intéressants ([Stern 08℄).L'essai de ompression d'anneau présente deux aratéristiques intéressantes pour l'étude de la�ssuration-desquamation de la ouhe d'oxyde : un fort gradient de déformation dans l'éhantillonet des niveaux élevés de déformations peuvent être explorés. L'analyse des méanismes d'endomma-gement en fontion des déformations méaniques appliquées à la gaine néessite un nombre limitéd'éhantillons. Le hoix d'un tel essai est pertinent dans la mesure où un essai de pressurisationinterne ou de �uage induirait des déformations homogènes le long de la ironférene de l'anneauet néessiterait un nombre onséquent d'essais (et don des volumes importants de matière) pourouvrir une gamme étendue des déformations. D'autre part, les essais de tration sur plaques neparaissent pas opportuns en raison de leur manque de représentativité vis-à-vis du matériau tubu-laire.En onlusion, nous retiendrons l'essai RCT omme essai de base pour l'étude de l'endom-magement de la zirone sous solliitation méanique. Une première étape onsiste à dimensionnerl'éhantillon et à onstruire une démarhe de détermination des déformations loales en haquepoint de l'anneau pour une meilleure interprétation des essais de ompression d'anneaux oxydés.76



3.2. Essais méaniques de ompression d'anneaux3.2.2 Étude préliminaire de dimensionnement et de aratérisation de l'essaiL'objetif est de déterminer une longueur d'anneau qui sera ompatible ave l'observation del'endommagement de la zirone. En e�et, il est souhaitable que l'anneau en totalité ou en partie soitprohe d'un état de déformations planes. Les déformations ironférentielles, notamment, seraientalors uniformes le long de haque génératrie de l'anneau. D'un point de vue expérimental, elagarantit que les phénomènes de �ssuration observés sur une métallographie en oupe radiale nedépendent pas de la position de la oupe en z. Dans un premier temps, on s'intéressera à aratériserla struture réelle vis-à-vis d'une hypothèse de déformations planes dans l'anneau. Ensuite, les zonesd'intérêt d'un tel essai seront dérites.Dé�nitions et notationsL'équateur (θ = 0° ou θ = 180°) et les p�les (θ = 90° ou θ = 270°) sont des régions partiuliè-rement intéressantes pour l'interprétation (f. Fig. 3.5).
O θ ÉquateurP�le Traverse

r
θFig. 3.5 � Dé�nition des régions équatoriales et polaires (vue en oupe suivant l'axe z de l'anneau)Le tenseur des déformations dans l'anneau est noté, dans un repère ylindrique loal :

¯̄ε =





εrr εrθ εrz

εrθ εθθ εθz

εrz εθz εzz





(r,θ,z)

(3.23)Sous l'hypothèse des déformations planes, on suppose que le hamp des déplaements n'estfontion que des oordonnées du plan (ii : le plan de oupe radiale de la gaine dé�ni par lesoordonnées r et θ) et la omposante de déplaement suivant z est nulle. Dans es onditions, letenseur des déformations s'érit :
¯̄εDP =





εrr εrθ 0
εrθ εθθ 0
0 0 0





(r,θ,z)

(3.24)Une struture tubulaire est en déformations planes lorsque les déformations ¯̄ε de la struturese rapprohent d'un état où seules les déformations du plan ne sont pas nulles (as de ¯̄εDP ). Enpratique, la nullité des déformations axiales n'est jamais observée. Il est don néessaire de dé�nir77



Chapitre 3. Matériaux et tehniques d'essaisun ritère dé�nissant si la struture ou une partie de elle-i se trouve en déformations planes. Unritère η sous forme de rapport de déformations peut être introduit :
η =

||¯̄ε − ¯̄εDP ||
||¯̄ε|| (3.25)Le ritère peut s'exprimer en fontion des omposantes tensorielles de déformation (en hoisis-sant une norme 2) :

η =

√

ε2
zz + 2ε2

θz + 2ε2
rz

ε2
rr + ε2

θθ + ε2
zz + 2

(

ε2
rθ + ε2

rz + ε2
θz

) (3.26)Ainsi, l'anneau est en déformations planes à ξ près si :
η < ξ où ξ est une préision hoisie (3.27)Modèles pour les simulations éléments �nisDes simulations éléments �nis en 3D de l'essai de ompression d'anneau ont été e�etuées dansle logiiel Cast3m1, développé par le CEA. Compte tenu des symétries géométriques de la strutureet du hargement, il est possible de ne modéliser que 1/8eme d'un anneau. Le plateau de ompressionlié à la traverse (que l'on appellera traverse dans la suite du mémoire par soui de simpli�ation)est modélisé par une plaque épaisse. Le diamètre extérieur, l'épaisseur et la longueur de l'anneausont respetivement 9,52 mm, 0,57 mm et 10 mm. L'anneau est maillé au moyen de 22 500 élémentsubiques à 8 n÷uds à interpolation linéaire.

u
Fig. 3.6 � Modélisation éléments �nis 3D d'un essai de ompression d'anneauDans le adre de ette étude préliminaire, nous onsidérons deux matériaux-modèles dont leomportement est élasto-plastique isotrope. La loi de omportement à érouissage isotrope estmodélisée par une loi de type Norton ou puissane : σ = K (εp)

n, où σ et εp sont respetivement laontrainte équivalente de Von Mises et la déformation plastique équivalente orrespondante, K et
n sont deux paramètres matériaux. On onsidérera deux matériaux dont les propriétés méaniquessont arbitraires (à e stade de l'étude, mais elles trouveront leur motivation ultérieurement) (f.tableau 3.5).1http ://www-ast3m.ea.fr 78



3.2. Essais méaniques de ompression d'anneauxLa rigidité de la traverse est beauoup plus importante que elle de l'éhantillon (dont l'épais-seur est égale à 570 µm). Par onséquent, la traverse est supposée indéformable. Le hargementde déplaement imposé appliqué à la traverse induira des déformations sur l'éhantillon unique-ment. Le ontat entre l'éhantillon et la traverse est supposé parfait, sans frottement. Les alulssont e�etués dans le adre des grands déplaements, grandes déformations, sans remaillage de lastruture au ours de la modélisation. Matériau #1 Matériau #2 TraverseModule d'Young (MPa) 98000 98000 500000C÷�ient de Poisson 0,325 0,325 0,325
K 640 1040
n 0,03 0,03Tab. 3.5 � Propriétés méaniques des deux matériaux étudiés et de la traverseIdenti�ation d'une zone d'intérêtL'objetif de ette partie est de déterminer la longueur de l'anneau induisant en premièreapproximation un état de déformations planes dans l'anneau. Pour ela, l'évolution du ritère η,dé�ni préédemment, a été alulée en haque n÷ud d'un anneau de 10 mm de longueur. Unereprésentation des isovaleurs de η est donnée en �gure 3.7. L'équateur en peau externe est marquépar une zone dans laquelle la valeur du ritère est très faible (zone bleue sur la �gure 3.7). Parontre, η prend des valeurs importantes aux p�les de l'anneau. L'analyse de l'évolution des valeursde η induit la dé�nition d'une zone d'intérêt pour l'essai de ompression d'anneau : il s'agit dela région équatoriale en peau externe. Dans ette région, les déformations ironférentielles sontprépondérantes par rapport à toutes les autres omposantes de déformations.

Fig. 3.7 � Visualisation des isovaleurs du ritère de déformations planes η pour un essai de ompres-sion d'anneau en matériau#1 de 10 mm de longueur. Le déplaement de la traverse orrespondantest de 7 mmÉvolution de la zone d'intérêt au ours du hargementL'évolution de η le long de la génératrie dé�nissant l'équateur en peau externe est illustrée en�gure 3.8 pour deux déplaements de la traverse : 3,7 mm et 7 mm. En hoisissant une préision
ξ de 5%, l'éprouvette ainsi simulée possède, à l'azimut équateur, une zone prohe d'un état dedéformations planes orrespondant à environ 75% de la longueur de l'anneau. Cela met don enévidene un phénomène d'e�et de bord de l'éprouvette.79



Chapitre 3. Matériaux et tehniques d'essais
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Fig. 3.8 � Évolution du ritère de déformations planes η à l'azimut équateur en fontion de laposition axiale pour un essai de ompression d'anneau en matériau#1 de 10 mm de longueur. Lesdéplaements de la traverse étudiés sont 3,7 mm et 7 mmLa longueur de la zone d'intérêt par rapport à la longueur totale de l'anneau a été évaluée àdi�érents instants du hargement (f. Fig. 3.9). Elle s'étend légèrement au ours du hargement. Deplus, elle-i dépend peu des propriétés méaniques du matériau onstitutif de l'anneau. Ces deuxaspets sont réellement intéressants ar ils garantissent que les déformations ironférentielles sontonentrées et homogènes dans la zone d'intérêt (f. Fig. 3.10) quel que soit le matériau étudié.On retrouve les résultats de [Nemat-Alla 03℄ sur l'amplitude importante de déformation aessibleave les essais RCT (jusqu'à 50% en peau externe dans la région équatoriale de l'anneau).
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Fig. 3.9 � Évolution de la fration de longueur de la zone d'intérêt par rapport à la longueur totaleen fontion du déplaement de la traverse pour des essais de ompression d'anneau en matériau#1de 10 mm de longueur
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3.2. Essais méaniques de ompression d'anneaux

u=6,4 mm u=7,2 mm

u=1,6 mm u=4,0 mm

Fig. 3.10 � Évolution des isovaleurs de déformations ironférentielles d'un anneau en matériau#2en fontion du déplaement u de la traversePilotage de l'essaiL'essai de ompression d'anneau présente une autre partiularité intéressante vis-à-vis de soninterprétation. Le déplaement de la traverse peut être relié aux déformations ironférentiellesdans la zone utile, et ette orrélation dépend peu des propriétés méaniques (f. Fig. 3.11). Ainsi,à haque instant de l'essai, il est possible de onnaître les déformations ironférentielles en peauexterne de la gaine à partir de la seule donnée du déplaement de la traverse. Par exemple, imposerune déformation ironférentielle maximale de 20% à l'équateur revient à imposer un déplaementmaximal de la traverse de 5,5 mm environ.La vitesse de déformation ironférentielle de la zone utile peut ainsi être évaluée à partirdes données de la �gure 3.11. Il su�t en e�et de dériver la ourbe déformation ironférentielle-déplaement et de onsidérer la vitesse de la traverse (hoisie expérimentalement égale à 1 mm/min).L'évolution de la vitesse de déformation au ours de l'essai est présentée en �gure 3.12. Cette vitesseest de l'ordre de 5.10−4 s−1 pour une bonne partie de la durée de l'essai (jusqu'à une déformation de30%). Elle a tendane à augmenter linéairement jusqu'à la �n de l'essai pour atteindre des valeursde l'ordre de 3.10−3 s−1.
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Chapitre 3. Matériaux et tehniques d'essais
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Fig. 3.11 � Évolution des déformations ironférentielles de la zone utile (alulées à l'équateur enpeau externe de l'anneau) en fontion du déplaement de la traverse
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Fig. 3.12 � Évolution de la vitesse de déformation ironférentielle (alulée à l'équateur en peauexterne) au ours d'un essai de ompression d'anneau. La vitesse de la traverse est de 1 mm/min.
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3.2. Essais méaniques de ompression d'anneauxSynthèse de l'étude préliminaireCette étude préliminaire sur les essais de ompression d'anneau met en évidene un ertainnombre de aratéristiques pratiques :� un anneau de 10 mm présente une zone en déformations planes, s'étendant sur au moins les2/3 de la longueur de l'anneau pendant toute la durée de l'essai.� ette zone utile se trouve en peau externe de gaine autour de la génératrie ontenant l'équa-teur. Les déformations ironférentielles sont uniformes dans ette région.� les déformations ironférentielles en haque point de l'anneau peuvent être orrélées au dé-plaement de la traverse. En pratique, il est possible de maîtriser l'évolution des déformationsde la gaine à partir de la onnaissane du déplaement de la traverse.� en�n, le hoix d'une vitesse de déplaement de la traverse induit une vitesse de déformationironférentielle dans la gaine que l'on a estimée. Rien n'empêhe don de proéder pardémarhe inverse et de déterminer la vitesse de déplaement de traverse orrespondant à unevitesse de déformation hoisie.3.2.3 Préparation des anneaux oxydésConformément à l'étude préliminaire sur les essais de ompression d'anneau, des anneaux oxydésde 9,8 mm ± 0,1 mm de longueur ont été prélevés sur les tronçons de gaine. La méthode de déoupese doit d'être soigneuse pour éviter un endommagement de la zirone par le trait de sie. Les anneauxont été déoupés au moyen d'une sie à �l diamanté ESCIL W3032 (diamètre du �l 60 µm) (f.Fig. 3.13). La déoupe n'entraîne l'endommagement de la ouhe d'oxyde par déollement de petitsfragments qu'au voisinage du trait de oupe sur une distane de 500 µm. Neuf anneaux d'environ10 mm de longueur peuvent être obtenus à partir de haque tronçon oxydé.

a) b)Fig. 3.13 � Sie à �l diamanté. a) vue globale et b) zoom sur le trait de oupe3.2.4 Dispositif de solliitation méaniqueLes essais de ompression sur anneaux ont été réalisés au moyen de la mahine d'essais méa-niques INSTRON 5566 (f. Fig. 3.14). Celle-i peut fontionner en tration ou en ompression etelle est équipée d'une eneinte thermique INSTRON 3119 permettant la réalisation d'essais sousair à une température omprise entre l'ambiante et 600°C.La vitesse maximale de la traverse est de 2500 mm/min pour une ellule de harge de 5kN. La83



Chapitre 3. Matériaux et tehniques d'essais

Fig. 3.14 � Mahine d'essais méaniques INSTRON 5566vitesse minimale est de 0,001 mm/min. Des plateaux de ompression parfaitement plans de 50 mmde diamètre sont adaptables sur la mahine pour les essais de ompression. La harge exerée surl'éprouvette et le déplaement de la traverse sont mesurés en ontinu. L'installation est ouplée àun miro-ordinateur équipé d'un logiiel de pilotage de la mahine et de traitement des données.Un protoole a été dé�ni pour la réalisation des essais de ompression. La vitesse de déplaementde la traverse a été hoisie relativement faible (f. Tab. 3.6) : 1 mm/min.Température de l'essai (°C) 20Cellule de harge maximale utilisée (kN) 5Vitesse de déplaement de la traverse (mm/min) 1Tab. 3.6 � Prinipaux paramètres du protoole des essais de ompression sur anneaux à 20°CIl est possible de �lmer les éprouvettes a�n d'observer les onséquenes du hargement méa-nique sur les anneaux à la température ambiante. La améra numérique utilisée est une améraSony DCR standard disposant d'un mode � maro �. Quelques essais de ompression d'anneauxnon oxydés ont été réalisés à haute température (350°C). Le début de hargement méanique estpréédé d'une montée en température de l'eneinte thermique. Le protoole de es essais est dé�niau tableau 3.7. Température de l'essai (°C) 350Vitesse de montée en température (°C/min) 10Temps de maintien avant essai RCT (min) 15Cellule de harge maximale utilisée (kN) 5Vitesse de déplaement de la traverse (mm/min) 1Tab. 3.7 � Prinipaux paramètres du protoole des essais de ompression sur anneaux à 350°C
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3.2. Essais méaniques de ompression d'anneaux3.2.5 Matrie d'essais méaniquesDix essais de ompression d'anneaux non oxydés ont été réalisés a�n d'étudier le omportementméanique du matériau vierge à di�érentes températures (20°C et 350°C) (f. Tab. 3.8).Ehantillon Matériau Temp. essai Déplaement max.RCT (°C) traverse (mm)SR00_1 Zy-4 SRA 20 8,0SR00_2 20 8,0SR00_3 20 6,3SR00_5 350 8,0RX00_1 Zy-4 RXA 20 8,0RX00_2 20 8,0RX00_3 20 8,0RX00_4 350 8,0Tab. 3.8 � Matrie des essais méaniques de ompression d'anneaux non oxydésDe plus, neuf tronçons oxydés en air à 470°C ont été séletionnés pour les essais de ompres-sion d'anneau. Les épaisseurs étudiées ouvrent une large gamme, à savoir de 30 µm à 110 µm. LeZiraloy-4 reristallisé a été majoritairement étudié. Le Ziraloy-4 détendu (initialement) a subi unereristallisation partielle due au hargement thermique d'oxydation (et aspet sera développé auhapitre 4.1.1). Vingt deux essais de ompression sur anneaux oxydés en air à 470°C ont don étéréalisés à 20°C pour étudier d'une part l'in�uene de la ouhe d'oxyde sur le omportement méa-nique de la gaine, et d'autre part, les méanismes d'endommagement de la zirone (f. Tab. 3.9).En�n, deux anneaux issus des tronçons oxydés en vapeur à 400°C, fournis par AREVA, ont subiun essai de ompression d'anneau.
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Chapitre 3. Matériaux et tehniques d'essais

Ehantillon Tronçon Temp. essai Déplaement max.oxydé RCT (°C) traverse (mm)SR40_2 SR40 20 5,7SR40_3 20 7,1SR40_4 20 4,3SR40_6 20 4,8SR60_1 SR60 20 5,0SR60_3 20 6,1SR60_4 20 7,2SR60_6 20 8,0SR60_7 20 7,1RX30_2 RX30 20 5,0RX40_2 RX40 20 4,8RX60_2 RX60 20 3,7RX60_3 20 5,0RX60_4 20 1,5RX60_6 20 2,5RX80_1 RX80 20 5,0RX80_2 20 3,5RX80_3 20 7,4RX80_6 20 2,4RX80_7 20 2,0RX110_1 RX110 20 2,0RX110_2 20 1,8U486_2 U486 20 1,4U485_3 U485 350 4,5Tab. 3.9 � Matrie des essais méaniques de ompression d'anneaux oxydés
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3.3. Essais méaniques de pressurisation interne3.3 Essais méaniques de pressurisation interneUn autre type d'essai a été utilisé pour mettre en évidene l'endommagement de la ouhed'oxyde et évaluer la ohérene des résultats. Il s'agit d'essais de pressurisation interne. L'objetifest de générer un hargement de pression hydrostatique dans la gaine a�n de soumettre la gainesous une déformation méanique homogène sur l'ensemble de la ironférene du tube. Le protooleexpérimental de es essais est détaillé dans la suite.3.3.1 Dispositif de pressurisation interneDes essais de pressurisation interne (en abrégé dans ette étude : essais PI) sur deux tronçonsoxydés ont été réalisés grâe aux moyens expérimentaux de AREVA CEZUS/Paimb÷uf. Une pres-sion d'huile est injetée à l'intérieur du tube testé. Le hargement de pression interne est appliquépar paliers de 15 bars toutes les minutes. L'augmentation de la pression de l'huile à l'intérieurdu tube va induire des déformations ironférentielles dans le tronçon de gaine. La variation dediamètre extérieur est mesurée en ontinu par quatre apteurs de déplaements disposés à 90°autour du tube, mesurant les déformations du milieu (de la diretion axiale) du tube. La ourbepression-gon�ement de la gaine est enregistrée ontinûment à l'aide d'une table traçante.Les tronçons de gaine ont été préparés de la façon suivante :� On garde un bouhon d'étanhéité (mis en plae préalablement à la phase d'oxydation) à uneextrémité,� En e qui onerne l'autre extrémité, on élimine par déoupe le bouhon disposé pour la phased'oxydation. On dispose un système de raord permettant la irulation d'un �uide.� Au �nal, la longueur du tube entre les deux embouts se trouve réduite à 75 mm.3.3.2 Matrie d'essaisDeux tronçons, reouverts par 70 µm et 90 µm d'oxyde externe, ont été soumis à un essai PI.Ces essais ont été réalisés à la température ambiante. Les déformations �nales ont été estimées àpartir des mesures de diamètres au pied à oulisse en di�érentes positions axiales de la gaine avantet après l'essai (f. Tab. 3.10).Tronçon Temp. essai Diamètre ext. Diamètre ext.
εθPI (°C) initial (mm) �nal moyen (mm)RX70 20 9,611 ± 0,015 9,90 ± 0,015 3% ± 0,2%RX90 20 9,669 ± 0,015 9,81 ± 0,015 1,5% ± 0,2%Tab. 3.10 � Matrie des essais méaniques de pressurisation interne de tronçons de gaine oxydésIl est également possible d'évaluer les déformations ironférentielles à partir des ourbes expé-rimentales pression-gon�ement de la gaine (f. Fig. 3.15). Il su�t pour ela de onsidérer le pointde plus haute pression, qui orrespond à la �n de l'essai, et de mesurer le gon�ement irréversiblesubi par la gaine. Les valeurs déduites par la mesure au entre de la gaine sont ohérentes ave lesmesures e�etuées au miromètre.Un anneau de 10 mm de longueur a été déoupé à la sie à �l diamanté sur haque tronçonaprès haque essai a�n de réaliser une observation métallographique de l'éhantillon. Lors de ladéoupe à la sie à �l diamanté, de nombreux fragments d'oxyde se sont desquamés malgré la87



Chapitre 3. Matériaux et tehniques d'essais

a)

b)Fig. 3.15 � Courbe pression gon�ement des essais de pressurisation interne sur les tronçons RX70(a) et RX90 (b)légère pression du �l sur l'éhantillon (f. Fig. 3.16). Des régions assez étendues sont, en e�et,omplètement éaillées. Quelques photos ont été prises pour illustrer e phénomène. Un anneauoxydé de 10 mm de longueur par tronçon a pu être obtenu sans endommagement signi�atif de lazirone par la déoupe.
a) b)Fig. 3.16 � Photographies du tronçon RX70 (a) et RX90 (b), après déoupe à la sie à �l diamanté
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3.4. Examen de la zirone au MEB3.4 Examen de la zirone au MEBL'analyse de l'endommagement de la ouhe d'oxyde passe néessairement par des analyses post-essais de la morphologie de la zirone. On détaillera le protoole de métallographie des anneaux.3.4.1 Préparation des éhantillonsAprès les essais méaniques (RCT ou PI), les anneaux de 10 mm de longueur ont été enrobésdans une résine Epoxy. Ils ont ensuite été polis suivant le protoole suivant :� Pré-polissage méanique ave papiers SiC 220, puis SiC 500, puis feutre Largo (Struers) avesuspension 6 µm,� Polissage sur feutre MD-Dur (Struers) ave suspension 3 µm, puis OP-S (Struers),� Protoole de nettoyage des éhantillons enrobés : RBS, eau, alool.Le protoole de polissage a été dé�ni à partir de plusieurs passes de pré-polissages a�n degarantir que l'observation en oupe (setion transverse) se fasse dans la zone utile de l'éprouvetteet non dans la zone onernée par les e�ets de bords. Autrement dit, 2 mm de résine ont été éliminéspar pré-polissage.Du fait de la faible ondutivité de la zirone, les éhantillons enrobés ont été métallisés auarbone avant d'être observés au MEB.3.4.2 MEBUne mirosonde életronique CAMECA SX100 a été utilisée pour l'observation métallogra-phique des éhantillons. La mirosonde életronique utilise à la fois la tehnique du mirosopeéletronique à balayage (MEB) pour visualiser les surfaes et l'analyse par dispersion de longueurd'onde des RX (WDS) pour l'étude qualitative et quantitative de la omposition élémentaire desmatériaux. Dans le adre de la thèse, on n'utilisera que les apaités en imagerie MEB.Le prinipe du MEB onsiste à balayer point par point la surfae de l'éhantillon par un faiseaufoalisé d'életrons aélérés. Sous l'impat de e faiseau, des életrons seondaires (SE) et deséletrons rétrodi�usés (BSE), entre autres, sont émis par la ible et reueillis séletivement par desdéteteurs qui transmettent le signal à un éran synhronisé sur le balayage du faiseau.Les életrons seondaires, de plus faible énergie, proviennent d'une région prohe de la surfaeet fournissent des informations d'ordre topographique tandis que la détetion des életrons rétro-di�usés, qui sont émis à des ouhes plus profondes, met en évidene les ontrastes himiques del'éhantillon. Les observations sont toutes e�etuées en mode BSE sous vide lassique ave unefaible tension d'aélération de 20 kV. En e�et, les �ssures dans l'oxyde, perçues omme des piègesà életrons, apparaîtront très nettement sur les prises de vue.Les anneaux enrobés ont été observés sur l'ensemble de leur ironférene. Compte tenu de larésolution hoisie pour l'observation de la zirone, ela représente plus de 70 photos ave reolle-ment. Quelques éhantillons ont don été métallographiés et serviront de support à l'analyse del'endommagement de la zirone (f. Tab. 3.11).
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Essai EhantillonAprès oxydation RX30_5RX40_5RX60_5RX80_5RX110_5SR60_5U485_2
Après essai RCT

RX40_2RX60_2RX60_4RX60_6RX80_6RX80_7RX110_1RX110_2SR40_4SR40_6U485_3Après essai PI RX70RX90Tab. 3.11 � Matrie des éhantillons observés au MEB sur leur ironférene
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3.4. Examen de la zirone au MEB3.4.3 Analyse des métallographiesAnalyse de la �ssuration de l'oxyde après phase d'oxydationA�n de aratériser l'état de l'oxyde après oxydation et avant solliitation méanique, les taillesde fragments (dé�nies par les distanes entre deux �ssures radiales onséutives) et les tailles deligaments (dé�nies par les distanes non �ssurées de la zirone dans la diretion radiale) ont étémesurées sur les métallographies (f. Fig. 3.18). Pour e faire, l'ensemble de la ironférene a étéexaminé pour haque éhantillon en s'assurant d'un reollement entre haque prise de vue.
Fig. 3.17 � Métallographie MEB en mode BSE de l'éhantillon RX80_5
Fig. 3.18 � Grandeurs expérimentales mesurées sur haque tronçonAnalyse de la �ssuration de l'oxyde après essai RCTUne métallographie post-essai est présentée en �gure 3.19.

Fig. 3.19 � Métallographie MEB en mode BSE de l'éhantillon RX80_6, prise de vue loaliséeprohe de la zone de plus forte déformationPlusieurs grandeurs expérimentales ont été dé�nies a�n de quanti�er les trois méanismes d'en-dommagement de la zirone sous solliitation méanique (f. Fig. 3.20).91



Chapitre 3. Matériaux et tehniques d'essais� Dans la diretion radiale, l'épaisseur d'oxyde, la profondeur totale de la �ssure radiale, laprofondeur de bifuration en � Y � et la taille de ligament (orrespondant à la longueurnon �ssurée de l'oxyde dans la diretion radiale) sont partiulièrement intéressantes pourl'analyse des essais. Ces grandeurs sont mesurées pour haque �ssure radiale repérée sur lesmétallographies par son absisse urviligne en peau externe de gaine. Par onvention, il a étédéidé que l'origine de l'absisse urviligne se situe à l'équateur de l'anneau.� Dans la diretion ironférentielle, la taille de fragment orrespond à la distane entre deux�ssures radiales onséutives. La taille de fragment adhérent est dé�nie par la longueur non�ssurée à l'interfae du fragment d'oxyde. Ces deux grandeurs sont mesurées pour haquefragment. Chaque fragment est repéré par la �ssure de plus faible absisse urviligne.Les mesures ont été e�etuées sur la totalité de la ironférene. Cependant, en raison dessymétries de l'anneau, les mesures d'absisses urvilignes ont été projetées sur un unique quartd'anneau a�n de disposer d'un volume onséquent de données pour une même déformation.
Fig. 3.20 � Grandeurs expérimentales mesurées pour l'analyse de la �ssuration de l'oxyde aprèssolliitation méaniqueIl existe également une part de subjetivité dans le hoix des �ssures radiales qui servent debase aux mesures expérimentales. En e�et, ertaines �ssures sont visuellement de taille nettementinférieure par rapport à la grande majorité des �ssures. Elles n'ont pas été prises en ompte. Uneertaine homogénéité dans l'exlusion de �ssures radiales peu importantes a été onservée d'unéhantillon à un autre a�n de ne pas introduire de biais au niveau des résultats.
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Chapitre 4Essais et modélisation méanique del'oxydation des gainesDans e hapitre, l'état des gaines oxydées à l'issue de la phase d'oxydation en air à 470°Cest plus partiulièrement étudié. Une attention partiulière est portée à l'état de �ssuration de laouhe d'oxyde, en omparaison à elui d'un oxyde formé dans des onditions de fontionnementd'un réateur REP.Le hapitre est divisé en quatre parties. Tout d'abord, les résultats d'oxydation (inétiques,déformations ironférentielles de la gaine, métallographies) sont exposés et disutés. Un lien fortoxydation-méanique peut être établi sur la base de es observations expérimentales. Pour etteraison, une modélisation de la méanique de l'oxydation est entreprise dans une seonde partie.En troisième partie, les résultats du modèle sont validés sur des essais d'oxydation. L'apport dumodèle y est notamment disuté. En�n, une synthèse de la méanique d'oxydation est proposée.Sommaire4.1 Oxydation des gaines en air à 470°C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 944.1.1 État du matériau de gainage après oxydation . . . . . . . . . . . . . . . . 944.1.2 Cinétique d'oxydation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 964.1.3 Mesures des déformations induites par l'oxydation . . . . . . . . . . . . . 974.1.4 Morphologie de la ouhe d'oxyde formée . . . . . . . . . . . . . . . . . . 974.1.5 Caratérisation de l'oxyde sans solliitation méanique . . . . . . . . . . . 1014.2 Modélisation du ouplage méanique-oxydation . . . . . . . . . . . . . 1054.2.1 Bilan des déformations dans le métal et l'oxyde . . . . . . . . . . . . . . . 1054.2.2 Identi�ation de la déformation de roissane . . . . . . . . . . . . . . . . 1074.2.3 Interprétation analytique d'essais de dé�exion . . . . . . . . . . . . . . . . 1094.2.4 Modélisation méanique de l'oxydation : Modèle 1D . . . . . . . . . . . . 1154.2.5 Modélisation méanique de l'oxydation : extension en 2D . . . . . . . . . 1194.3 Comparaison des résultats du modèle ave des essais d'oxydation . . 1214.3.1 Essais de la littérature . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1214.3.2 Essai de l'étude . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1244.3.3 Déformations et ontraintes dans l'oxyde et dans la gaine . . . . . . . . . 1254.4 Disussions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1284.5 Synthèse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
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Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gaines4.1 Oxydation des gaines en air à 470°CAvant d'examiner l'état de �ssuration de la ouhe d'oxyde après l'oxydation, un point prélimi-naire est néessaire sur les onséquenes du traitement d'oxydation sur la gaine.4.1.1 État du matériau de gainage après oxydationL'oxydation en air à 470°C entraîne des hangements dans la mirostruture du matériau degaine. On étudiera en partiulier la reristallisation du matériau détendu, l'augmentation des te-neurs en azote et en hydrogène.Reristallisation du matériau détenduDans un premier temps, il est bien onnu que le Ziraloy-4 détendu se reristallise en asd'exposition supérieure à 100 heures à une oxydation à 470°C ([Bou�oux 00℄). Des observations degrains sur les éhantillons de ette étude en lumière polarisée ont été réalisées par AREVA CEZUS àUgine ([Vassault 08℄). L'éhantillon étudié est un anneau de 10 mm de longueur, d'épaisseur d'oxydeexterne 60 µm. La durée d'oxydation de et éhantillon est 103 jours. L'éhantillon présente unestruture reristallisée dans le sens travers ave des grains équiaxes (f. Fig. 4.1). La mirostruturede la oupe en sens long de l'éhantillon est légèrement di�érente. Les grains ne sont pas touséquiaxes et présentent une orientation préférentielle dans la diretion axiale du tube. Le traitementd'oxydation de 103 jours à 470°C a don bien onduit à une reristallisation avanée du matériau. Unexamen au Mirosope Eletronique à Transmission serait néessaire pour visualiser les disloationset pour se prononer sur la totalité de la reristallisation.

a) b)Fig. 4.1 � Observations en lumière polarisée de la mirostruture des grains de l'éhantillonSR60_8, oxydation en air à 470°C pendant 103 jours. a) prélèvement dans le sens travers, b)prélèvement dans le sens long, d'après [Vassault 08℄Teneur en azoteL'oxydation en air peut ontribuer à augmenter la teneur en azote du matériau de gainage. Desdosages de la teneur en azote par extration à haud ont été e�etués pour quelques éhantillonsde l'étude. Ces dosages ont été réalisés par AREVA CEZUS Ugine. Les résultats montrent que lateneur en azote reste négligeable dans le métal.
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4.1. Oxydation des gaines en air à 470°CÉhantillon Tronçon oxydé Teneur en azoteSR40_10 SR40 155 ppmSR60_6 SR60 151 ppmRX80_3 RX80 106 ppmRX80_4 RX80 119 ppmTab. 4.1 � Dosage en azote de quelques éhantillons oxydés en air à 470°C. Dosage réalisé parAREVA CEZUS UgineTeneur en hydrogèneL'éhantillon RX40_5 a été observé au mirosope optique après un protoole de révélationdes hydrures. Les hydrures se présentent sous forme de plaquettes de ZrH1,66 ([Grange 98℄). Dansle matériau reristallisé, es plaquettes n'ont pas d'orientation préférentielle, e que l'on peut voirsur la �gure 4.2. L'orientation des hydrures est ohérente ave une reristallisation avanée ou uneontrainte non négligeable dans la gaine. La teneur en hydrogène dans le matériau après plus de50 jours d'oxydation à 470°C est négligeable. Elle est inférieure à 100 ppm.

Fig. 4.2 � Observations au mirosope optique de l'éhantillon RX40_5, oxydation en air à 470°Cpendant 56 joursBilanEn onlusion, la mirostruture de l'alliage de Zironium a été modi�ée par le traitement d'oxy-dation. Ces phénomènes sont des fateurs de non représentativité du métal, auxquels on pourraitrajouter, entre autres, l'absene d'irradiation. Cette étude est plut�t orientée vers les méanismesd'endommagement de la ouhe d'oxyde sous solliitation méanique. La représentativité du métalde base n'est pas impérativement reherhée. Au ontraire, il est souhaitable que e métal de basesoit le plus dutile possible. En e�et, en as de rupture du métal de base à une déformation re-lativement faible, il deviendrait impossible de solliiter la ouhe d'oxyde à des déformations plusimportantes et don d'étudier des méanismes de �ssuration de l'oxyde pouvant intervenir à fortesdéformations. Le métal de base est à onsidérer omme un substrat destiné à transmettre le har-gement méanique à la zirone. Des faibles teneurs en azote et en hydrures vont don dans le sensd'un matériau plus dutile.
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Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gainesCette volonté de onserver une bonne dutilité du matériau de base est un argument sup-plémentaire pour onduire une oxydation en milieu air. En e�et, une oxydation en vapeur d'eauou en autolave entraîne une forte préipitation d'hydrures et il est fort possible qu'une ruptureprématurée ait lieu, via les hydrures radiaux, lors d'un essai de ompression d'anneau.4.1.2 Cinétique d'oxydationLes mesures d'épaisseur d'oxyde ont été répertoriées et représentées en �gure 4.3. Le modèle deSuzuki-Kawasaki étendu est pertinent pour dérire la inétique d'oxydation du Ziraloy-4 détendu.Par ontre, il est intéressant de remarquer que la inétique d'oxydation du Ziraloy-4 reristallisé estplus rapide que elle du matériau à l'état détendu. Ce phénomène n'a, à notre onnaissane, pas étémis en évidene dans la littérature. Nous proposons une modélisation de la inétique d'oxydationdu Ziraloy-4 reristallisé par le modèle de Suzuki-Kawasaki étendu aéléré de 20%.
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Fig. 4.3 � Cinétique d'oxydation mesurée et estiméeLors des oxydations en air à 470°C, des tronçons de gaine ont été bouhés à leurs deux extrémi-tés pour éviter une oxydation interne trop importante. Des éhantillons ont été examinés au MEBa�n d'évaluer préisément l'e�aité du bouhage. En e qui onerne l'oxyde externe, une valeurmoyenne a été alulée à partir d'une entaine de mesures sur les observations MEB à di�érents azi-muts. Pour l'oxyde interne, il s'agit d'une moyenne sur une dizaine de mesures prises à des azimutshoisis aléatoirement. L'épaisseur d'oxyde interne est 2 à 3 fois plus faible que l'épaisseur d'oxydeexterne (f. Fig. 4.4). Cela on�rme que les bouhons Swagelok utilisés ne sont pas totalementétanhes vis-à-vis de l'air. Les oxydations de ette étude ne sont don ni de type simple fae, ni detype double fae, mais plut�t intermédiaires entre es deux états.Les oxydations réalisées en vapeur à 400°C sont, quant à elles, de type double fae. Les épaisseursmoyennes d'oxyde interne et externe sont égales à ± 2 µm près.
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4.1. Oxydation des gaines en air à 470°C
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Fig. 4.4 � Épaisseurs moyennes des ouhes d'oxyde externe et interne des tronçons étudiés, mesu-rées au MEB. Conernant la légende des modèles, la signi�ation du rapport 2 : 1 est la suivante :lorsqu'une ouhe d'oxyde externe d'épaisseur 2 µm s'est formée, l'épaisseur d'oxyde interne or-respondante est de 1 µm4.1.3 Mesures des déformations induites par l'oxydationLes déformations ironférentielles de haque tronçon oxydé ont été évaluées grâe à des mesuresau miromètre des diamètres externes. Les résultats sont présentés en �gure 4.5. Un gon�ement dela gaine a lieu lors du hargement thermique d'oxydation à 470°C. La déformation mesurée sur lestronçons les plus oxydés peut notamment atteindre 1,5%. La déformation présente une évolutiontemporelle linéaire en première approximation. Trois mesures ne suivent pas ette tendane. Letronçon SR60 présente une déformation très importante par rapport aux autres mesures, alors queles tronçons SR80 et RX90 sont moins déformés. L'expliation de ette di�érene sera exposéeultérieurement en partie 4.3.2.Ces relevés expérimentaux mettent en évidene une forte interation méanique-oxydation lorsde la phase d'oxydation. En e�et, le �uage de la gaine ontribue probablement pour une partimportante au gon�ement mesuré de la gaine. En l'absene de solliitation méanique appliquéeaux tronçons lors de l'oxydation en four, il paraît intéressant de s'interroger sur la nature desontraintes méaniques à l'origine de l'ativation des méanismes de �uage.4.1.4 Morphologie de la ouhe d'oxyde forméeLors du défournement de ertains tronçons, quelques photographies des tronçons oxydés ont étéprises. Des hangements de ouleur d'oxyde peuvent être mis en évidene (f. Fig. 4.6). Pour desfaibles épaisseurs d'oxyde externe (9 µm, après 13 jours), on observe que l'oxyde est uniformémentgris. Pour des épaisseurs d'oxyde plus importantes (26 µm, après 42 jours), l'oxyde adopte uneouleur rose-gris. Cette étude n'étant pas dédiée à l'étude inétique pour des faibles durées, etaspet n'a pas été étudié par la suite. Cependant, des oxydations en thermobalane pour desfaibles durées d'exposition permettraient d'identi�er préisément la transition inétique, mais ellesn'ont pu être mises en ÷uvre dans le adre de la thèse.97



Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gaines
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Fig. 4.5 � Mesure de déformations ironférentielles en fontion de la durée d'oxydationÉtat de réeptionaprès 13 jours, 9 µmaprès 42 jours, 26 µmFig. 4.6 � Photographies de tronçons de gaine (Zy-4 RXA) à di�érents temps de l'oxydation en airà 470°CLes éhantillons oxydés ont été observés au MEB en mode BSE sur l'ensemble de leur ironfé-rene. Les métallographies, présentées aux �gures 4.7 à 4.12, révèlent une morphologie de la ouhed'oxyde qui peut être aratérisée par :� une interfae métal-oxyde ondulée. La période d'ondulation de l'interfae est très importantepour des oxydes de faible épaisseur - 30 µm ou 40 µm (f. Fig. 4.7, 4.8 et 4.9) -. De telsphénomènes d'ondulation ont été étudiés par [Bossis 00℄ sur matériau oxydé en autolavevapeur à 415°C sous une pression de 10,3 MPa et par [Bossis 02℄ sur Ziraloy-4 irradié en REPdurant 4 yles. Des périodes de 0,72 µm de faibles amplitudes 0,13 µm ont été mesurées surmatériau irradié. Cependant, ette notion de longueur d'onde dépend de la résolution hoisiepour l'aquisition des métallographies.� la présene de nombreuses �ssures ironférentielles distribuées dans la ouhe d'oxyde. Cesobservations sont ohérentes ave les méanismes de roissane de la ouhe d'oxyde en phasepost-transitoire. De plus, pour des épaisseurs d'oxyde supérieures à 60 µm, la répartition98



4.1. Oxydation des gaines en air à 470°Cde es �ssures tend vers une périodiité suivant la diretion radiale de la gaine. On observealors une strati�ation marquée de la ouhe d'oxyde. Ces �ssures ironférentielles sontégalement dérites sur matériau irradié durant 5 yles par [Bossis 06℄. Cependant, d'un pointde vue qualitatif, es �ssures paraissent moins ouvertes sur matériau irradié par rapport aumatériau oxydé en air à 470°C. Sur la �gure 4.10, on onstate la présene d'une longue �ssureironférentielle prohe de l'interfae métal-oxyde. Ces �ssures ironférentielles très étenduessont rarement observées sur les métallographies. Elles peuvent être induites par le polissageméano-himique.� des �ssures radiales, en forme de V, distribuées régulièrement dans la diretion ironfé-rentielle de la gaine. Celles-i s'initient en peau externe lorsque l'épaisseur d'oxyde atteintenviron 35 µm (f. Fig. 4.9) et se propagent en diretion de l'interfae métal-oxyde. De plus,es �ssures radiales n'atteignent pas l'interfae quelle que soit l`épaisseur d'oxyde onsidérée.Cependant, en ondition REP, es �ssures ne sont observées que pour des épaisseurs bienplus importantes. Par exemple, les travaux de [Bossis 06℄ montrent que les premières �ssuresradiales s'initient pour des épaisseurs d'oxyde supérieures à 80 µm (6 yles). Les onditionsd'oxydation (eau pressurisée à 350°C) et la pression du aloporteur sur la gaine et la zironepeuvent avoir un fort impat sur la morphologie de l'oxyde formé en réateur.� des veines régulièrement réparties dans la zirone. Des veines apparaissent omme des zonesplus laires sur les métallographies et sont des régions de zirone dense (absene de �ssuresradiales et/ou ironférentielles). Ces veines ont également été observées sur matériau irradiépar [Bossis 06℄.
100 µm

Fig. 4.7 � Métallographies au MEB en mode BSE de l'éhantillon RX30_5, 26 µm
100 µmFig. 4.8 � Métallographies au MEB en mode BSE de l'éhantillon SR40_5, 33 µm
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Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gaines
200 µm

Fig. 4.9 � Métallographies au MEB en mode BSE de l'éhantillon RX40_5, 36 µm
200 µmFig. 4.10 � Métallographies au MEB en mode BSE de l'éhantillon RX60_5, 57 µm

200 µmFig. 4.11 � Métallographies au MEB en mode BSE de l'éhantillon RX80_5, 77 µm
200 µmFig. 4.12 � Métallographies au MEB en mode BSE de l'éhantillon RX110_5, 108 µm
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4.1. Oxydation des gaines en air à 470°C4.1.5 Caratérisation de l'oxyde sans solliitation méaniqueLa méthodologie de dépouillement des métallographies après oxydation a été présentée au ha-pitre 3.4.3. On rappellera que deux grandeurs ont été mesurées (f. Fig. 4.13). La taille de fragmentet la taille de ligament ont été relevées sur la totalité de la ironférene des éhantillons examinés.
Fig. 4.13 � Grandeurs expérimentales mesurées sur haque tronçonDe plus, une entaine de mesures d'épaisseur de la ouhe d'oxyde a été e�etuée sur unemétallographie, elle de l'éhantillon RX60_5 (f. Fig. 4.14). On rappellera que l'épaisseur mesu-rée au permasope a onduit à évaluer l'épaisseur d'oxyde de e tronçon à 57 µm. Cette mesures'avère don très pertinente pour l'évaluation de l'épaisseur d'oxyde des tronçons examinés. Deplus, l'épaisseur d'oxyde est uniforme sur toute la ironférene de l'anneau. Ces onlusions sontégalement valables pour les autres tronçons oxydés étudiés.
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Fig. 4.14 � Épaisseur d'oxyde externe, mesurée sur métallographies, en fontion de l'absisse ur-viligne en peau externe de gaine, éhantillon RX60_5Dans un premier temps, il est intéressant de omparer les tailles de fragments mesurées pourhaque épaisseur d'oxyde. La �gure 4.15 représente la probabilité umulée de haque taille defragment mesurée. Cela signi�e par exemple que, pour le tronçon en Ziraloy-4 RXA oxydé à 60 µm(RX60_5), 20% des fragments sont de taille inférieure à 200 µm. Les observations métallographiquesont permis de onlure que les �ssures radiales s'initient dans la zirone lorsque l'épaisseur d'oxydeest inférieure à 36 µm mais supérieure à 26 µm sans autre indiation sur l'épaisseur de leur initiation(f. Fig. 4.7 et 4.9). Les distributions de fragment des tronçons oxydés à 60 µm, 80 µm et 110 µmsont quasiment identiques (f. Fig. 4.15). Il n'y a don pas eu de réation de nouvelle �ssure101



Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gainesradiale dans l'oxyde après 60 µm. Cela orrespond à la saturation de la �ssuration orrespondantaux solliitations thermoméaniques de la phase d'oxydation.
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Fig. 4.15 � Distribution des tailles de fragments des éhantillons onséutivement à la phase d'oxy-dation en air à 470°CEn outre, les tailles de fragments sont signi�ativement plus petites pour le tronçon en Ziraloy-4 RXA oxydé à 40 µm (RX40_5). Cela peut sembler en ontradition ave un méanisme dedensi�ation des �ssures radiales dans l'oxyde à partir de 36 µm. Si le pas de �ssuration est pluspetit à 40 µm qu'à 60 µm, ela signi�erait que ertaines �ssures se referment. Cette expliation estbien entendu irréaliste. Une analyse plus attentive des tronçons oxydés à plus de 40 µm montrequ'il existe un réseau de �ssures seondaires dont la taille aratéristique (de l'ordre de 10 µm)est nettement inférieure à elle des �ssures prises en ompte (de l'ordre de 30 µm) pour les relevés(f. Fig. 4.16). Ces �ssures radiales seondaires ne se développeront pas lors de la roissane dela ouhe d'oxyde et n'ont pas été omptabilisées pour les fortes épaisseurs. Par ontre, elles sontomptabilisées lors de l'analyse de l'éhantillon RX40_5 et ontribuent à diminuer signi�ativementla distribution de taille de fragment.En�n, pour une même épaisseur d'oxyde, un matériau initialement détendu et un matériau re-ristallisé ne onduisent pas à une même répartition des distanes inter-�ssures. Il a été montré quele matériau détendu se reristallise presque totalement après 100 heures d'exposition à l'oxydationde laboratoire. Il est possible que le fait que e tronçon soit oxydé en double fae soit respon-sable de et état de �ssuration radiale plus dense. Cet argument sera développé ultérieurement auhapitre 4.4.Dans un seond temps, la profondeur de propagation des �ssures radiales lors de l'oxydation aété examinée indiretement grâe aux relevés de taille de ligament. En e qui onerne la ouhed'oxyde d'épaisseur 60 µm, les tailles de ligament sont relativement dispersées (f. Fig. 4.17). Unemoyenne arithmétique des tailles de ligaments relevées onduit à retenir la valeur de 30 µm ±5 µm.
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4.1. Oxydation des gaines en air à 470°C

Fissureseondaire
Fig. 4.16 � Métallographie MEB en mode BSE de l'éhantillon RX60_5
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Fig. 4.17 � Taille de ligament des �ssures radiales de l'éhantillon RX60_5
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Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gainesBilanLa ouhe d'oxyde formée en air à 470°C est qualitativement représentative d'une ouhe d'oxydeformée en réateur du point de vue de l'épaisseur, de la présene de �ssures ironférentielles, del'ondulation de l'interfae, des veines. Cependant, la présene des �ssures radiales et la forte porositéde l'oxyde due à la présene de nombreuses �ssures ironférentielles onstituent des fateurs denon-représentativité de l'oxyde. Bien qu'imparfait, le matériau de l'étude permettra une étude dela phénoménologie des méanismes de �ssuration et de desquamation.
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4.2. Modélisation du ouplage méanique-oxydation4.2 Modélisation du ouplage méanique-oxydationL'étude bibliographique (hapitre 2) a souligné la orrélation entre les méanismes de rois-sane de la ouhe d'oxyde (interfae ondulée, apparition �ssures ironférentielles, initiation de�ssures radiales) et l'état des ontraintes dans la ouhe d'oxyde et dans le métal sous-jaent.Des ontraintes résiduelles élevées sont souvent évoquées dans la littérature. L'existene d'un telouplage est l'objet de ette partie.4.2.1 Bilan des déformations dans le métal et l'oxydeLors d'une oxydation sans solliitation méanique, les déformations dans le métal sont le résultatde quatre ontributions : l'élastiité, la dilatation thermique, la plastiité et le �uage.
εm
tot = εm

el + εm
th + εm

p + εm
creep (4.1)En outre, les déformations au sein de la zirone peuvent avoir plusieurs origines, qui sontrégulièrement itées dans la littérature ([Steiner 06℄) :� les déformations élastiques de la zirone εox

el ;� les déformations d'origine thermique εox
th dues à la di�érene de ÷�ient de dilatationthermique entre le métal et l'oxyde ([Shütze 01℄) ;� les déformations dites de roissane εox

growth sont généralement dérites omme étant lerésultat de deux ontributions :� les déformations géométrique induites par la roissane de la ouhe d'oxyde εox
geosont dues au Rapport de Pilling-Bedworth (RPB), qui vaut 1,56 dans le as du zironium([Parise 96℄). Ce rapport entre le volume molaire de l'oxyde et elui du métal traduit le faitque l'oxyde tendra à ouper un volume plus important que le métal lors de sa réation.� les déformations intrinsèques de roissane de la ouhe d'oxyde εox

int prennenten ompte d'éventuelles variations de volume dans la ouhe d'oxyde ([Shütze 01℄) : parexemple, lors de la transformation de phase quadratique → monolinique dans la ouhed'oxyde. Ces déformations sont relativement mal onnues ;� l'épitaxie entre le métal et l'oxyde. L'interfae métal/oxyde est le siège de déformationsd'origine ristallographique, e qui onduit à des orientations partiulières des ristaux del'oxyde. Il semblerait ependant que es phénomènes soient loaux (quelques entaines denanomètres au maximum) ([Favergeon 01℄).Pour une modélisation plus réaliste de l'oxydation des alliages de zironium, nous proposons,dans [Busser 08b℄, que :� Une ontribution dans les déformations totales due à la �ssuration radiale εox
crack de la ouhed'oxyde est à ajouter et va prendre en ompte l'ouverture d'une �ssure radiale.� Une meilleure évaluation des déformations de roissane est possible. Cet aspet est détailléi-après.Il paraît intéressant de préiser le terme de déformations de roissane. Pour visualiser l'in�uenedu rapport de Pilling-Bedworth, on dé�nit la longueur libre d'une ouhe d'oxyde par sa longueurà 20°C sans solliitation méanique au moment de sa roissane. Cette grandeur ne se mesurepas diretement mais elle est pratique pour l'illustration du RPB. On ne s'intéresse, ii, qu'àl'oxyde formé pendant un ourt inrément de temps ∆t, que l'on appellera inrément d'oxyde (f.Fig. 4.18). Sur le shéma, on ignore l'oxyde préalablement formé. L'oxyde tend à ouper un volumeplus important que le métal sur lequel il s'est formé, sa longueur libre est don plus importante.
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Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gaines
Lgaine(t)

l(t)

Lgaine(t) · εox
geo

Fig. 4.18 � Shématisation des longueurs libres lors de la roissane d'un inrément de ouhed'oxyde. Mise en évidene du rapport de Pilling-BedworthA un instant tj
−
, la longueur libre l d'un inrément d'oxyde est fontion de la déformation εox

geodue à la roissane de l'oxyde :
l(tj

−
) = Lgaine(t

j
−
)
(

1 + εox
geo

) où Lgaine(t
j
−
) est la longueur libre de la gaine à tj

−
(4.2)Les déformations irréversibles modi�ent le nombre de mailles ristallines dans le métal de basele long de l'interfae. Dans notre as, e nombre augmente puisque la gaine est soumise à un harge-ment de tration. On dé�nit e nombre de mailles ristallines omme le nombre de sites de nuléationde l'oxyde à former. Il est indispensable de rendre ompte de l'augmentation du nombre de sites denuléation n dans le métal induite par les déformations méaniques irréversibles εm

meca,irreversible :
n = n0

(

1 + εm
meca,irreversible

) où n0 est le nombre de sites de nuléation initialement, 'est-à-direavant roissane de la ouhe d'oxyde. Les déformations méaniques réversibles (élastiques, dilata-tion thermique) n'auront pas de onséquene sur les déformations induites par la roissane de lazirone. Dans le as d'une oxydation, les déformations méaniques irréversibles sont le �uage εm
creepet la plastiité εm

p du métal : εm
meca,irreversible = εm

creep+εm
p . Le �uage et la plastiité ontribueront àaugmenter la surfae d'oxydation et ompenseront en partie les déformations géométriques. Ainsi,la longueur libre d'un inrément d'oxyde nouvellement formé à la date tj

−
est donnée par :

l(tj
−
) = L0

gaine

(

1 + εox
geo

)

(

1 + εm
meca,irreversible(t

j
−
)
) (4.3)où L0

gaine est la longueur libre de la gaine à l'instant t = 0.D'où, dans le adre de l'hypothèse des petites déformations :
l(tj

−
) = L0

gaine

(

1 + εox
geo + εm

meca,irreversible(t
j
−
)
) (4.4)Don :

εox
growth(tj

−
) = εox

geo + εm
creep(t

j
−
) + εm

p (tj
−
) (4.5)On insiste sur le fait que e terme de déformation de roissane doit être alulé à l'instantde formation de l'inrément de zirone onsidéré. Cette déformation est onstante dans toute la106



4.2. Modélisation du ouplage méanique-oxydationdurée postérieure à la formation de et inrément. La déformation de roissane de e nouvel inré-ment d'oxyde est di�érente du préédent inrément puisque la surfae d'oxydation est suseptibled'augmenter entre es deux inréments onsidérés.HypothèsesDans la suite, si l'on onsidère des épaisseurs d'oxyde signi�ativement supérieures à 1-2 µm,on peut alors négliger les ontraintes loales, à savoir les ontraintes d'épitaxie et les ontraintesintrinsèques.BilanLes déformations totales d'un inrément d'oxyde, formé à un instant tj
−
, peuvent s'érire, à uninstant quelonque t, sous la forme :

εox
tot(t) = εox

el (t) + εox
th (t) + εox

growth(tj
−
) + εox

crack(t) (4.6)où : εox
growth(tj

−
) = εox

geo + εm
creep(t

j
−
) + εm

p (tj
−
)4.2.2 Identi�ation de la déformation de roissaneL'existene de ontraintes de ompression dans la ouhe d'oxyde est due au rapport de Pilling-Bedworth. Ce rapport implique une déformation géométrique induite par l'oxydation dans haquediretion :

¯̄εox
geo =





εox
geo,r 0 0

0 εox
geo,θ 0

0 0 εox
geo,z





(r,θ,z)

(4.7)Le rapport de Pilling-Bedworth (RPB) est dé�ni par : (1 + εox
geo,r

)

(

1 + εox
geo,θ

)

(

1 + εox
geo,z

)

= RPB.[Bradhurst 70℄ a préisé que les dilatations induites par le RPB ne pouvaient se faire de manièreisotrope. En e�et, dans e as, la ontrainte résultante dans la ouhe d'oxyde serait égale à -33 GPa. Les omposantes du tenseur ¯̄εox
geo ne peuvent don pas être supposées égales. Quelquestravaux de la littérature sont onsarés à la détermination des di�érentes dilatations induites parl'oxydation. On itera notamment les travaux de [Antoni-Le Guyade 90℄, [Huntz 02℄ ayant pourbut l'évaluation des ontraintes résiduelles à partir d'essais de dé�exion in-situ (f. Fig. 4.19).

Fig. 4.19 � Shématisation de la méthode de dé�exion, d'après [Antoni-Le Guyade 90℄[Antoni-Le Guyade 90℄ a utilisé une méthode de dé�exion pour la mesure des ontraintes pro-duites lors de l'oxydation d'éprouvettes prélevées sur une feuille de Ziraloy-4 (L=45 mm, l=5 mm,107



Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gainesegaine=0,4 mm). Préalablement, l'une des faes de la feuille a été reouverte d'un revêtement (dép�tde hrome dopé à 1,1% au arbone d'épaisseur 0,5 µm), e qui empêhe l'oxydation de ette fae.Ce revêtement partiulier ne modi�e pas le hamp de ontrainte dans la feuille. Cet éhantillon aensuite été disposé dans un four en atmosphère oxygène pur en prenant soin de �xer une extrémitéde la feuille au bâti du four et de laisser l'autre extrémité libre. La ourbure de l'éhantillon a alorsété mesurée in-situ, e qui a permis la réalisation des ourbes de dé�exion en fontion de l'avane-ment de la réation d'oxydation. Ces essais ont été réalisés pour des températures omprises entre400°C et 500°C.Les résultats expérimentaux de [Antoni-Le Guyade 90℄ sont donnés par la ourbe dé�exion enfontion de l'épaisseur d'oxyde (f. Fig. 4.20) :

Fig. 4.20 � Évolution de la dé�exion en fontion de l'épaisseur d'oxyde formé pour des températuresomprises entre 425°C et 500°C, d'après [Antoni-Le Guyade 90℄Par ailleurs, [Parise 96℄ a évalué les trois omposantes de dilatation induites par le RPB àl'aide de simulations basées sur la méthode des éléments �nis d'essais de dé�exion réalisés par[Antoni-Le Guyade 90℄. Le tenseur de déformation ¯̄εox
geo déduit de e travail est le suivant :

¯̄εox
geo =





0, 54 0 0
0 0, 005 0
0 0 0, 005





(r,θ,z)

(4.8)[Bouineau 07℄ a également réalisé des essais de dé�exion sur des plaques de Ziraloy-4. Lesauteurs ont montré que le tenseur des déformations induites par le RPB dépend du matériau del'étude (Ziraloy-4 RXA et SRA). Cependant, es essais ont été réalisés jusqu'à obtention d'uneouhe d'oxyde d'épaisseur très faible (2 µm maximum). Cette épaisseur est prohe des dimensionspour lesquelles les ontraintes d'épitaxie et les ontraintes intrinsèques ne sont pas négligeables([Favergeon 01℄). L'analyse proposée dans ette étude n'est pas adaptée à l'étude de es phénomènes.[Bradhurst 70℄ a utilisé une autre méthode de détermination des ontraintes dans la ouhed'oxyde de Ziraloy-2 basée sur la mesure de dé�exion. Les éhantillons ont été préparés de la façonsuivante :� (1) La plaque a été oxydée sous �ux d'oxygène ;108



4.2. Modélisation du ouplage méanique-oxydation� (2) Après une durée d'oxydation prédéterminée, la plaque a été refroidie jusqu'à la tempéra-ture ambiante ;� (3) et (4) L'une des faes est alors reouverte de résine alors que l'autre fae subit un polissagedans le but d'éliminer la ouhe d'oxyde,� (5) La résine est dissoute et la plaque est nettoyée à l'aétone.La onséquene de ette préparation est la �exion de la plaque sous l'e�et des ontraintes rési-duelles de l'oxyde. Les ontraintes dans la ouhe d'oxyde ont don été alulées par l'intermédiairede mesures du rayon de ourbure de l'éhantillon obtenu. Les ontraintes dans la zirone semblentdiminuer à partir d'un maximum estimé à 620 MPa sur Ziraloy-2 à 500°C (f. Fig. 4.21).

Fig. 4.21 � Contraintes dans l'oxyde en fontion de l'épaisseur d'oxyde par une méthode de dé-�exion, d'après [Bradhurst 70℄
4.2.3 Interprétation analytique d'essais de dé�exionL'essai de dé�exion fournit une base de données onstituée des mesures de la dé�exion et del'épaisseur de la ouhe d'oxyde assoiée. L'objetif est de aluler, à partir de es données, ladéformation due à l'oxydation du feuillard en Ziraloy-4. La modélisation de l'essai de dé�exion estreprésentée en �gure 4.22.Dans le adre d'un essai de dé�exion, les ontraintes dans le plan de l'oxyde (f. Fig. 4.22) sontle résultat de deux prinipales ontributions ([Shütze 01℄).� les ontraintes thermiques σox

th dues à la di�érene de oe�ients de dilatation thermiqueentre le métal et l'oxyde,� les ontraintes de roissane induites par la géométrie σox
growth, qui résultent des variations devolume qui aompagnent la transformation du métal en oxyde,109



Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gaines
Métal Em, νm, αm

Oxyde Eox, νox, αox

θ

r

eox

em

L = 45 mm

0, 4 mm

Fig. 4.22 � Shéma de la modélisation de l'essai de dé�exionEn e qui onerne la déformation induite par l'oxydation à un instant t, on a montré que, pourun inrément d'oxyde formé à un instant tj
−
:

εox
tot(t) = εox

el (t) + εox
th (t) + εox

growth(tj
−
) + εox

crack(t) (4.9)Lors d'un essai de dé�exion, la feuille en Ziraloy-4 est de faible épaisseur et elle est re-lativement souple. On suppose qu'auune plastiité du métal n'est attendue dans les essais de[Antoni-Le Guyade 90℄. On suppose également que les ontraintes sont faibles et qu'ainsi le �uageest négligeable. Cette dernière hypothèse reste valable jusqu'à des épaisseurs d'oxyde importantesen raison de la souplesse de la plaque. Par onséquent, la déformation de roissane se résume enla ontribution de la déformation géométrique, qui est onstante au ours du temps :
εox
growth = εox

geo (4.10)Les ontraintes totales de l'oxyde sont données par ([Shütze 01℄) :
σox

tot = σox
th + σox

geo (4.11)Les ontraintes thermiques dans la ouhe d'oxyde, sous l'hypothèse des déformations planes,sont données par la relation suivante ([Huntz 94℄, [Bull 98℄) :
dσox

th = −

Eox

1 − νox
(αox − αm)

1 +
eox

em

Eox

Em

(

1 − νm

1 − νox

)dT (4.12)L'équation préédente est généralement simpli�ée lorsque eox << em (e qui est le as ii) :
σox

th = −Eox (αox − αm)

1 − νox
∆T (4.13)En outre, les ontraintes dues à la roissane de la zirone s'érivent :

σox
geo = −

Eoxεox
geo

1 − νox
(4.14)110



4.2. Modélisation du ouplage méanique-oxydationLes ontraintes dans le plan de l'oxyde, lors de l'essai de dé�exion, sont données par [Huntz 06b℄,sous l'hypothèse d'un �lm mine élastique adhérant à un substrat métallique :
σox

tot = D
Em

1 − ν2
m

e2
m

3eoxL2
(4.15)où :� D est la dé�exion,� Em et νm sont les onstantes élastiques du matériau,� em est l'épaisseur de la feuille de métal,� eox est l'épaisseur de la ouhe d'oxyde.On obtient don :

D
Em

1 − ν2
m

e2
m

3eoxL2
= − Eox

1 − νox

(

εox
geo + (αox − αm) ∆T

) (4.16)'est-à-dire :
εox
geo = −D

Em

Eox

1 − νox

1 − ν2
m

e2
m

3eoxL2
− (αox − αm) ∆T (4.17)Les résultats expérimentaux de [Antoni-Le Guyade 90℄ (dé�exion en fontion de l'épaisseur dela ouhe d'oxyde) ont ainsi été réinterprétés. En e�et, il est possible de traer la déformation dueà la roissane εgeo de la ouhe d'oxyde en fontion de l'épaisseur de zirone eox pour haune destempératures expérimentales (f. Fig. 4.23).
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Fig. 4.23 � Déformation de roissane induite par la géométrie en fontion de l'épaisseur de zironeOn onstate alors que la déformation due à la roissane de la ouhe d'oxyde présente un pipour les faibles épaisseurs de zirone de l'ordre de 2 à 4 µm. Cette épaisseur orrespond en géné-ral à l'épaisseur de transition inétique. Une évaluation de la déformation géométrique εox
geo dansette gamme d'épaisseurs d'oxyde paraît dangereuse. On souligne que les résultats de [Bouineau 07℄indiquent plut�t une valeur inférieure à 0,5% à faibles épaisseurs, alors que l'interprétation analy-tique de l'essai semble indiquer l'inverse. Par ontre, pour de plus fortes épaisseurs d'oxyde, ette111



Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gainesdéformation εox
geo semble se stabiliser vers 0,5%, 'est ette valeur que l'on retiendra puisque l'ons'intéresse exlusivement à des oxydes d'épaisseurs supérieures à 10 µm.Si l'on onsidère un tube en Ziraloy-4, les déformations sont identiques pour la diretion ir-onférentielle et axiale de la gaine. Par rapport aux notations du tenseur des déformations induitespar l'oxydation, les termes de dilatation εox

geo,θ et εox
geo,z sont égaux à 0,5%. En e qui onerne ladéformation radiale εox

geo,r, sa détermination peut se faire au moyen de la dé�nition du rapport dePilling-Bedworth. En e�et,
RPB = (1 + εox

geo,r)(1 + εox
geo,θ)(1 + εox

geo,z) (4.18)Dans le adre des alliages de zironium (RPB=1,56), la déformation radiale εox
geo,r vaut don54%. Le tenseur de déformation induite par l'oxydation peut ainsi s'érire sous la forme d'untenseur, exprimé dans un repère ylindrique :

¯̄εox
geo =





0, 54 0 0
0 0, 005 0
0 0 0, 005





(r,θ,z)

(4.19)Le �uage de la gaine est-il réellement négligeable lors des essais de dé�exion ?Il a été montré que la déformation de roissane de l'oxyde est la somme de trois ontributions :géométrique liée au rapport de Pilling-Bedworth, �uage du métal, et la plastiité du métal.
εox
growth = εox

geo + εm
creep + εm

p (4.20)Dans l'interprétation analytique de l'essai de dé�exion, le terme de plastiité est négligé, ei neparaît pas être une hypothèse forte ompte tenu de la souplesse de la plaque. Par ontre, le terme de�uage est également négligé. En raison des durées d'exposition importantes à fortes températures,il est important d'estimer la déformation de �uage du métal a�n de véri�er ette hypothèse.La modélisation de l'essai de dé�exion est illustrée en �gure 4.24.
δ

Rext
θ

y

Fig. 4.24 � Modélisation d'un essai de dé�exionSoient Rext et Rint les rayons de ourbure respetifs de la poutre en peau externe et interne ;
θ est l'angle formé par rapport à l'axe y. Dans es onditions, pour une poutre de longueur L etd'épaisseur e, on a :

Rext · θ = L (4.21)112



4.2. Modélisation du ouplage méanique-oxydationLa dé�exion δ est donnée par :
Rext · (1 − cos θ) = δ (4.22)D'où :

Rext ·
(

1 − cos
L

Rext

)

= δ (4.23)En onsidérant que L << Rext :
Rext ·

1

2

(

L

Rext

)2

≈ δ (4.24)Soit :
Rext ≈

1

2

L2

δ
(4.25)La déformation orthoradiale εext

θ de la peau externe de la gaine est donnée par (f. annexe A) :
εext
θ =

Rext − Rint

Rext + Rint
(4.26)Soit, en supposant que e << Rint,

εext
θ =

e

2Rext
(4.27)Finalement :

εext
θ ≈ eδ

L2
(4.28)Les déformations méaniques du métal sont la somme des ontributions de l'élastiité, du �uageet de la plastiité :

εm
meca = εm

el + εm
creep + εm

p (4.29)On peut ainsi établir un lien entre les déformations méaniques maximales du métal et ladé�exion maximale de la plaque :
εm
meca,max =

eδmax

L2
(4.30)Cette relation est appliquée aux essais de dé�exion de [Antoni-Le Guyade 90℄ où e = 0, 4 mm,

δmax = 2 mm et L = 45 mm. On obtient : εm
meca,max = 0, 04%. L'évaluation de εm

meca,max montreque la valeur maximale de la déformation de �uage, qui est une ontribution des déformationsméaniques totales, est nettement négligeable devant la déformation géométrique estimée à 0,5%.Par onséquent, ela onforte l'hypothèse suivant laquelle le �uage est négligeable au ours d'un telessai de dé�exion. Cependant, si l'on s'intéressait à des dé�exions plus importantes, les déformationsméaniques (et don le �uage) seraient plus importantes et don non négligeables dans l'équationde ompatibilité des déformations. Une telle résolution analytique pour la détermination de ladéformation géométrique n'est plus pertinente. Une modélisation prenant notamment en ompte le�uage du métal devient indispensable pour l'interprétation des essais de dé�exion.
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Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gainesBilanL'interprétation analytique des essais de dé�exion réalisés par [Antoni-Le Guyade 90℄ mènedon au même résultat que elui de [Parise 96℄ grâe à des simulations éléments �nis.
¯̄εox
geo =





0, 54 0 0
0 0, 005 0
0 0 0, 005





(r,θ,z)

(4.31)Comme il a été mentionné préédemment, les ontraintes intrinsèques sont enore di�ilementidenti�ables. Il est don à noter que, dans le as où leur in�uene ne serait pas négligeable, laontribution des ontraintes intrinsèques serait prise en ompte dans les ontraintes dues à laroissane de l'oxyde, identi�ées à partir des essais de dé�exion.Le modèle, prenant en ompte di�érentes ontributions de déformations dans le métal etl'oxyde, sera présenté dans un premier temps en 1D suivant la diretion ironférentiellede la gaine, e qui failite la ompréhension des méanismes. Dans un deuxième temps, lemodèle bidimensionnel (diretion ironférentielle-axiale de la gaine) sera exposé. Les résultatsdu modèle seront en�n onfrontés aux résultats expérimentaux publiés et à eux issus duprogramme d'oxydation de la thèse.
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4.2. Modélisation du ouplage méanique-oxydation4.2.4 Modélisation méanique de l'oxydation : Modèle 1DPrinipe de base, mise en équationConsidérons maintenant un ensemble de i inréments d'oxyde d'épaisseur ej (j varie de 1 à
i et traduit la hronologie de leur formation) qui onstitue la ouhe d'oxyde. On rappelle quel'oxyde se forme à l'interfae métal-oxyde. L'inrément d'oxyde ei se situe au niveau de l'interfaemétal-oxyde, alors que l'inrément e1 se situe sur le bord libre de la zirone. L'inrément d'oxyde
ej est formé à l'instant tj

−
.

θ

r

Instant t1 Instant t2 Instant t3

∆t1 ∆t2L(t1) L(t2) L(t3)
e1 e1 e1e2 e2e3

H(t1) H(t2) H(t3)Fig. 4.25 � Évolution des longueurs libres de la gaine et de l'oxyde lors de la roissane de l'oxyde(exemple ave i = 3)Dans la suite, on onsidérera les notations suivantes :Contraintes dans la gaine σm(t)Contraintes dans haque inrément d'oxyde ej σox(ej , t)Contraintes à rupture de la zirone σox
rContraintes méaniques externes σext(t)Épaisseur de la gaine à un instant t H(t)Tab. 4.2 � NotationsHypothèses� Les déformations sont supposées uniformes dans haque inrément d'oxyde ej ,� La déformation de la gaine est uniforme dans son épaisseur,� La zirone a un omportement élastique,� On négligera le �uage primaire de la gaine (les données à basses ontraintes ne sont, danstous les as, pas �ables),� On supposera que les températures de gaine et de la zirone sont uniformes et égales à latempérature du milieu d'oxydation.

115



Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gainesÉquilibre méanique du système gaine-oxydeL'équilibre méanique du système gaine-oxyde à un instant t s'érit :
σm(t).H(t) +

i
∑

j=1

σox(ej , t)δj(t)ej = σext(t)



H(t) +

i
∑

j=1

δj(t)ej



 (4.32)où : δj(t) =

{

0 si σox(ej , t) ≥ σox
r

1 si σox(ej , t) < σox
r

(4.33)Un inrément d'oxyde nouvellement formé est en ompression. Cependant, les inréments formésau début du hargement thermique peuvent se trouver en tration (f. Fig. 4.26). La zirone setrouve alors soumise à un fort gradient de ontraintes pour des épaisseurs d'oxyde su�sammentgrandes. La fontion δj(t) a été introduite a�n de prendre en ompte d'éventuelles �ssures radialess'initiant dans la partie en tration exessive de la zirone. L'inrément d'oxyde qui serait �ssuréradialement ne serait plus méaniquement portant vis-à-vis de la struture globale.
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e1 e2 e3Fig. 4.26 � Équilibre méanique lors de la roissane de la ouhe d'oxyde (exemple à l'instant t3)L'équation (4.32) s'érit aussi :
Em(t)εm

el (t).H(t) +
i

∑

j=1

Eox(t)εox
el (ej , t)δj(t)ej = σext(t)



H(t) +
i

∑

j=1

δj(t)ej



 (4.34)Ce qui nous donne :
εm
el (t) = −Eox(t)

Em(t)

i
∑

j=1

εox
el (ej , t)δj(t)

ej

H(t)
+

σext(t)

Em(t)



1 +

i
∑

j=1

δj(t)
ej

H(t)



 (4.35)
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4.2. Modélisation du ouplage méanique-oxydationCompatibilité des déformations totales de haque inrément d'oxyde ej (formé à l'ins-tant tj
−
) ave la déformation totale du métal

εox
el (ej , t) + εox

th (ej , t) + εox
growth(tj

−
) + εox

crack(ej , t) = εm
el (t) + εm

th(t) + εm
p (t) + εm

creep(t) (4.36)ave
εox
growth(tj

−
) = εox

geo + εm
p (tj

−
) + εm

creep(t
j
−
) (4.37)Ces équations peuvent être simpli�ées suivant la valeur de δj(t). Cela donne :� Si δj(t) = 1, alors la zirone n'est pas �ssurée radialement : εox

crack(ej , t) = 0. Et don :
εox
el (ej , t) = εm

el (t) + εm
th(t) + εm

p (t) + εm
creep(t) − εox

th (ej , t) − εox
growth(tj

−
) (4.38)� Si δj(t) = 0, alors la zirone est �ssurée radialement : εox

el (ej , t) = 0. Et don :
εox
crack(ej , t) = εm

el (t) + εm
th(t) + εm

p (t) + εm
creep(t) − εox

th (ej , t) − εox
growth(tj

−
) (4.39)BilanLes inonnues sont les déformations élastiques εox

el (ej , t) ou de �ssuration εox
crack(ej , t) dans ha-une des ouhes et la déformation élastique εg

el(ej , t) dans la gaine. Il s'agit d'un problème à i + 1inonnues, dont les équations assoiées sont :Trouver εm
el (t) telle que :

⊲ εm
el (t) = −Eox(t)

Em(t)

i
∑

j=1

εox
el (ej , t)δj(t)

ej

H(t)
+

σext(t)

Em(t)



1 +
i

∑

j=1

δj(t)
ej

H(t)





⊲ εox
growth(tj

−
) = εox

geo + εm
p (tj

−
) + εm

creep(t
j
−
)

⊲ εox
el (ej , t) + εox

th (ej , t) + εox
growth(tj

−
) + εox

crack(ej , t) = εm
el (t) + εm

th(t) + εm
p (t) + εm

creep(t)sahant que :
⋄ si δj(t) = 1 alors εox

crack(ej , t) = 0
⋄ si δj(t) = 0 alors εox

el (ej , t) = 0La formulation du problème en 1D est prohe de e qu'avait entrepris [Paniaud 04℄ dans sathèse : les di�érenes ave MECOX1D résident dans l'ériture des ompatibilités en taux de dé-formations, la prise en ompte des ontributions induites par l'oxydation et l'introdution de la�ssuration radiale.

117



Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gainesRésolution du problèmeLe alul de εg
el(t) ne pose de soui que dans le as où δj(t) = 1 (zirone non �ssurée). L'équilibreméanique et les équations de ompatibilité des déformations permettent d'en déduire que :

εm
el (t) =

1

Heq





i
∑

j=1

(

εox
th (ej , t) + εox

growth(tj
−
)
)

δjej −
(

εm
th(t) + εm

p (t) + εm
creep(t)

)

i
∑

j=1

δjej





+
σext(t)

Eox(t)Heq



H(t) +
i

∑

j=1

δjej



 (4.40)ave
1

Heq
=

Eox(t)

Em(t)H(t) + Eox(t)

i
∑

j=1

δjej

(4.41)L'étape suivante onsiste à aluler la déformation élastique dans la zirone εox
el (ej , t) danshaque inrément d'oxyde au moyen de l'équation de ompatibilité des déformations. Il est ensuiteaisé de aluler les ontraintes dans la zirone, puisque σox(ej , t) = Eox(t)εox

el (ej , t)Le nombre d'inréments d'oxyde est �xé arbitrairement à 1000 entre deux pas de temps du jeude données.Le problème est résolu en formulation expliite en fortran 77. Avant haque alul, l'utilisateurimpose les données d'entrée :� le hargement thermique subi par la gaine,� l'épaisseur initiale de la gaine H(t = 0),� la inétique d'oxydation pour la desription de l'évolution de H(t) et des inréments d'oxyde,� le mode d'oxydation : oxydation double-fae ou simple-fae,� le type de matériau : Ziraloy-4 reristallisé ou détendu pour le hoix de la loi de �uage,� la valeur de la ontrainte à rupture de la zirone σox
r ,� la valeur de la ontrainte externe σext appliquée au système gaine-oxyde.
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4.2. Modélisation du ouplage méanique-oxydation4.2.5 Modélisation méanique de l'oxydation : extension en 2DLe modèle 2D permet de gérer deux réseaux de �ssuration indépendants qui se développentsuivant deux diretions perpendiulaires. Dans le as qui nous intéresse, il s'agit des diretionsironférentielle et axiale.NotationsOn dé�nit le tenseur identité d'ordre 2 par :
¯̄
I =

(

1 0
0 1

)

(θ,z)

(4.42)Le modèle MECOX1D a été étendu en deux dimensions. Pour ela, on suppose que le systèmeest omposé d'une suession de plaques mines parallèles, e qui revient à négliger les termes deisaillement des tenseurs de déformations et de ontraintes.Le tenseur des déformations omporte deux omposantes, que l'on érira sous forme vetorielle :
ε̄ =

(

εθθ

εzz

)

(θ,z)

(4.43)Le tenseur des ontraintes s'érira sous la forme :
σ̄ =

(

σθθ

σzz

)

(θ,z)

(4.44)La loi de Hooke, supposée isotrope, s'érit pour un matériau de module d'Young E, de oe�ientde Poisson ν et de oe�ients de Lamé λ et µ :
σ̄ = ¯̄E · ε̄el ou ε̄el = ¯̄S · σ̄ (4.45)où
¯̄E =

(

λ + 2µ λ
λ λ + 2µ

)

(θ,z)

(4.46)
¯̄S =







1

E
− ν

E

− ν

E

1

E







(θ,z)

(4.47)On dé�nit le tenseur ¯̄δj(t) :
¯̄δj(t) =

(

δθ
j (t) 0

0 δz
j (t)

)

(θ,z)

(4.48)Les omposantes diagonales de e tenseur valent 0 lorsque l'oxyde est �ssuré dans la diretiononsidérée, 1 sinon.Équation d'équilibre méaniqueLes notations permettent l'extension du modèle 1D en 2D sans di�ulté majeure. L'équationd'équilibre s'exprime ainsi :
H(t)σ̄m +

i
∑

j=1

ej
¯̄δj(t) · σ̄ox(ej , t) =



H(t)̄̄I +

i
∑

j=1

ej
¯̄δj(t)



 · σ̄ext(t) (4.49)
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Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gainesL'équation d'équilibre peut s'exprimer en fontion des déformations du métal et de l'oxyde :
ε̄m
el = ¯̄Sm ·





¯̄
I +

i
∑

j=1

ej

H(t)
¯̄δj(t)



 · σ̄ext(t) − ¯̄Sm · ¯̄Eox ·
i

∑

j=1

ej

H(t)
¯̄δj(t) · ε̄ox

el (4.50)Équations de ompatibilité des déformationsLes équations de ompatibilité des déformations entre le métal et les inréments d'oxyde ejs'érivent en notation vetorielle :
ε̄ox
el (ej , t) + ε̄ox

th (ej , t) + ε̄ox
growth(tj

−
) + ε̄ox

crack(ej , t) = ε̄m
el (t) + ε̄m

th(t) + ε̄m
p (t) + ε̄m

creep(t) (4.51)
ε̄ox
growth(tj

−
) = ε̄ox

geo + ε̄m
p (tj

−
) + ε̄m

creep(t
j
−
) (4.52)RésolutionLa résolution du problème suit le même shéma dérit dans le modèle 1D.Oxydation simple fae, double faeIl est possible de réaliser des aluls d'oxydation simple fae ou double fae ave le modèle (f.Fig. 4.27). L'oxydation simple fae (SF) onsidère l'épaisseur totale initiale de gaine (570 µm) surlaquelle une ouhe d'oxyde roît sur une des faes. D'autre part, il est possible de modéliser desoxydations double fae (DF) relativement simplement en onsidérant une symétrie par rapport àla �bre médiane de la gaine. Dans e as, on onsidère une demi-épaisseur de gaine (285 µm) averoissane de la ouhe d'oxyde sur une fae.

Modèle Simple Fae (SF)Modèle Double Fae (DF)Fig. 4.27 � Gestion des oxydations simple fae, double fae
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4.3. Comparaison des résultats du modèle ave des essais d'oxydation4.3 Comparaison des résultats du modèle ave des essais d'oxyda-tion4.3.1 Essais de la littératureEssais de [Donaldson 91℄[Donaldson 91℄ a réalisé une série d'essais d'oxydation sur des tronçons de gainage en Ziraloy-4à l'état détendu dans la gamme de températures de 350°C à 450°C. Il a testé des tubes d'épaisseursdi�érentes : 580 µm, 200 µm et 80 µm. Les tubes ont été disposés dans un four et sortis régulièrementa�n de les peser et de mesurer leur allongement axial. Les résultats expérimentaux de [Donaldson 91℄sont omparés aux résultats de MECOX1D et MECOX2D. Dans un premier temps, on présenteraen détail un as de validation partiulièrement prohe des onditions d'oxydation du programmeexpérimental de ette étude. Ensuite, on étudiera l'ensemble de la matrie des essais d'oxydation.Les onditions de l'essai onsidéré sont préisées au tableau 4.3. L'épaisseur d'oxyde formé en152 jours d'oxydation atteint environ 51 µm.Paramètres ValeurTempérature d'oxydation 450°CDurée maximale d'oxydation 152 joursOxydation simple/double fae Double faeÉpaisseur initiale de gaine 580 µmType de matériau Zy-4 SRATab. 4.3 � Conditions d'essaisLes onditions expérimentales ont été reproduites en entrée du ode MECOX. Cependant, deshypothèses supplémentaires ont été néessaires en e qui onerne la desription de la inétiqued'oxydation et la valeur de la ontrainte à rupture de l'oxyde (f. Tab. 4.4).Cinétique d'oxydation Modèle de Suzuki-Kawasaki étenduContrainte à rupture de l'oxyde 0 MPaTab. 4.4 � Hypothèses de aluls de MECOXLes mesures de déformations n'ont pas été réalisées in-situ mais elles ont été réalisées à tempé-rature ambiante. Du point de vue de la modélisation, il est néessaire d'utiliser un pro�l thermiqueave des refroidissements jusqu'à 20°C avant haque mesure et des remontées en température aprèselle-i (f. Fig. 4.28). La vitesse de refroidissement et de hau�e auront peu d'in�uene sur lesrésultats du modèle. L'état de l'oxyde n'est pas rigoureusement identique à température ambianteet à température élevée, il est ainsi néessaire de simuler les périodes de refroidissement. Cepen-dant, les durées totales d'un yle refroidissement-hau�e sont négligeables devant la durée totalede l'oxydation. Par onséquent, les modélisations prennent en ompte des refroidissements et desélévations de température quasi-instantanés. Les mesures de déformations alulées à 20°C sontretenues pour la omparaison ave les données expérimentales.La �gure 4.29 renseigne sur l'évolution de la déformation axiale en fontion de la durée d'oxy-dation. Pour les faibles durées d'oxydation, les mesures de Donaldson laissent apparaître des dé-formations axiales pouvant être négatives. [Donaldson 91℄ quali�e es faibles durées d'oxydation121



Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gainesT(°C)
Durée d'oxydation

Mesure Mesure
20°C

450°C
Fig. 4.28 � Shématisation du pro�l thermique utilisé pour la modélisation des déformations lorsdes essais de [Donaldson 91℄de période d'inubation et il préise que elles-i pourraient être dues à l'impréision des mesuresde l'allongement du tube. Deux modélisations ont été réalisées : l'une ave MECOX1D, l'autreave MECOX2D. Les deux modèles onduisent à des résultats ohérents ave les résultats expéri-mentaux, en sahant que le modèle 2D onduit tout de même à une meilleure ohérene ave lesrésultats expérimentaux. Ce as ontribue à valider le modèle développé.
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Fig. 4.29 � Déformation axiale, mesurée par [Donaldson 91℄ et alulée par MECOX, en fontionde la durée d'oxydation pour une oxydation (DF) en air à 450°C sur une gaine en matériau détendud'épaisseur 580 µmL'ensemble des mesures de déformations de [Donaldson 91℄ a été realulé ave le ode ME-COX2D (f. Fig. 4.30). On préisera que les inétiques d'oxydation à 450°C ont été modélisées parle modèle inétique de Suzuki-Kawasaki étendu (omme pour l'exemple préédent). Cependant, à400°C, la inétique est moins ohérente ave les résultats expérimentaux (f. Fig. 3.1b). Il a étédéidé d'utiliser la inétique expérimentale de [Donaldson 91℄ pour les modélisations à ette tem-pérature. Si l'on exepte les résultats aux faibles valeurs de déformation (qui sont pour la plupartdues aux impréisions des mesures expérimentales), le ode MECOX permet de prédire l'évolution122



4.3. Comparaison des résultats du modèle ave des essais d'oxydationdes déformations ave une préision aeptable.
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Fig. 4.30 � Comparaison entre les déformations axiales mesurées par [Donaldson 91℄ et les défor-mations axiales alulées par MECOX2D. Les ourbes en pointillés indiquent un éart de 100% parrapport à la orrespondane idéale essai-modèleEssais de [Robert-Bérat 01℄Une autre soure de validation provient des travaux de [Robert-Bérat 01℄. En e�et, Robert-Bérat a oxydé des tubes de gainage à 475oC sous balayage d'oxygène. Pour haun des tronçonsétudiés, elle a mesuré les diamètres moyens avant et après oxydation. Elle a ainsi pu déterminer ladéformation ironférentielle des tubes soumis à un hargement thermique d'oxydation.Les onditions de l'essai sont préisées au tableau 4.5.Paramètres ValeurTempérature d'oxydation 475°CDurée maximale d'oxydation 92 joursOxydation simple/double fae Double faeÉpaisseur initiale de gaine 570 µmType de matériau Zy-4 SRATab. 4.5 � Conditions d'essais de [Robert-Bérat 01℄Les onditions expérimentales ont été reproduites en entrée du ode MECOX. Cependant,des hypothèses supplémentaires ont été néessaires en e qui onerne la desription de la iné-tique d'oxydation et la valeur de la ontrainte à rupture de l'oxyde (f. Tab. 4.6). Des ylesde refroidissement-hau�e sont modélisés pour prendre en ompte le fait que les mesures ont étéréalisées à température ambiante.Deux modélisations 2D ont été réalisées. L'une ave les propriétés méaniques du Ziraloy-4 dé-tendu et l'autre ave elles du Ziraloy-4 reristallisé. Le matériau utilisé par [Robert-Bérat 01℄ estdétendu initialement avant le début de l'oxydation. Or, [Bou�oux 00℄ a montré qu'à la température123



Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gainesCinétique d'oxydation Modèle de Suzuki-Kawasaki étenduContrainte à rupture de l'oxyde 0 MPaTab. 4.6 � Hypothèses de aluls de MECOXde 475°C, le matériau peut être onsidéré omme étant 100% reristallisé après 100 heures d'oxyda-tion. Cette reristallisation totale rend de e fait la modélisation ave les propriétés méaniques duZiraloy-4 RXA plus ohérente ave les résultats expérimentaux (f. Fig. 4.31). De plus, les essaisde �uage de [Robert-Bérat 01℄, réalisés sur tronçons oxydés, montrent une diminution signi�ativede la vitesse de �uage, qui semble ohérente ave une reristallisation avanée du matériau oxydé.
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Fig. 4.31 � Comparaison des déformations ironférentielles obtenues selon MECOX2D ave lesvaleurs expérimentales de [Robert-Bérat 01℄4.3.2 Essai de l'étudeLe ode MECOX2D a été utilisé a�n de simuler l'évolution de la déformation ironférentielledes tronçons oxydés à 470°C en air dans notre as. Les paramètres retenus pour les aluls sontdérits au tableau 4.7.Épaisseur initiale de gaine 570 µmMatériau Zy-4 RXACinétique d'oxydation Modèle de Suzuki-Kawasaki étenduTempérature d'oxydation 470°CContrainte à rupture de l'oxyde 0 MPaTab. 4.7 � Hypothèses de aluls de MECOX
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4.3. Comparaison des résultats du modèle ave des essais d'oxydationDeux modélisations ont été réalisées :� oxydation double fae de la gaine,� oxydation simple fae de la gaine.Les résultats numériques enadrent rigoureusement les résultats expérimentaux de gon�ement de lagaine (f. Fig. 4.32). On rappellera, à e stade, que l'oxydation de laboratoire obtenue au ours denos essais est intermédiaire entre double fae et simple fae, puisque le rapport entre l'oxyde externeet l'oxyde interne est de l'ordre de 2-3. Cependant, un point se distingue nettement de la tendanedé�nie par les autres résultats expérimentaux : le tronçon SR60 (point d'absisse 103 jours) estquasiment oxydé en double fae en raison d'une forte inétanhéité des bouhons Swageloks. Il estdon ohérent que l'évaluation de la déformation ironférentielle soit plut�t ompatible ave unmodèle d'oxydation double fae. Ces résultats onstituent don une nouvelle validation du modèleMECOX2D.
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Fig. 4.32 � Comparaison des déformations ironférentielles alulées selon MECOX2D ave lesvaleurs expérimentales de ette étude4.3.3 Déformations et ontraintes dans l'oxyde et dans la gaineLe modèle a don été validé en omparant les résultats obtenus ave des résultats expérimentauxd'oxydation en air publiés dans la littérature et nos propres essais. Il est alors intéressant d'étudierl'évolution des ontraintes et des déformations dans l'oxyde au ours du transitoire thermique (f.Fig. 4.33). Les ontraintes générées par la roissane d'oxyde augmentent fortement dès le débutde l'oxydation. Après 25 jours (équivalent à environ 20 µm), es ontraintes avoisinent 100 MPa.Pour des durées d'oxydation plus importantes, les ontraintes se stabilisent autour d'une valeurévaluée à environ 80 MPa dans les gaines. Les onditions d'oxydation de l'étude induisent don desniveaux de ontraintes résiduelles non négligeables dans la gaine.En e qui onerne la ouhe d'oxyde, les ontraintes ironférentielles alulées sont très impor-tantes à l'interfae métal-oxyde (de l'ordre de 1,3 GPa). La �gure 4.34 montre le pro�l de ontraintesdans l'oxyde pour une zirone d'épaisseur 60 µm. Les valeurs de ontraintes sont ohérentes aveles mesures expérimentales de la littérature ([Roy 70a℄, [Roy 70b℄, [Parise 96℄). Un fort gradientde ontraintes est observé dans les 20 premiers miromètres de ouhe d'oxyde les plus prohes del'interfae métal-oxyde. Puis les ontraintes sont totalement relaxées dans les 40 µm suivants. Ave125
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Fig. 4.33 � Évolution des ontraintes ironférentielles moyennes de la gaine, alulées par ME-COX2D, en fontion de la durée d'oxydation (en air à 470°C), soit en simple fae (SF), soit endouble fae (DF)une ontrainte à rupture de la zirone de 0 MPa, le pro�l de ontraintes dans la ouhe d'oxydeonduit à une évaluation de la profondeur de �ssures radiales, via l'hypothèse d'un méanisme derupture fragile en tension. En e�et, pour toute valeur de ontraintes ironférentielles, supérieureou égale à 0 MPa, est assoiée la prédition d'une �ssuration radiale par le ode MECOX2D. Dansle as d'une modélisation double fae, on prédit une profondeur de pénétration de �ssure radiale del'ordre de 40 µm. Cette profondeur est plus faible dans le as d'une oxydation simple fae (environ25 µm). Cette évaluation est ohérente ave les observations qualitatives de aratérisation des�ssures radiales, présentées au hapitre 4.1.5 : la moyenne arithmétique des profondeurs de �ssuresradiales relevées sur les métallographies MEB est de l'ordre 30 µm.Le pro�l de ontraintes dans l'oxyde a été représenté pour toutes les épaisseurs d'oxyde étudiées(f. Fig. 4.35). Une ouhe d'oxyde d'épaisseur 30 µm est soumises à des ontraintes de ompressiondans toute son épaisseur : auune �ssure radiale n'est don attendue. L'initiation des �ssuresradiales, prédite par MECOX2D, a ainsi lieu pour une épaisseur d'oxyde omprise entre 30 µm et40 µm, e qui est très ohérent ave les observations au MEB des ouhes d'oxyde (f. Fig. 4.7 et4.9). Les valeurs de ontraintes maximales à l'interfae sont de l'ordre de -1200 MPa quelle que soitl'épaisseur d'oxyde onsidérée. Pour des épaisseurs d'oxyde supérieures à 30 µm, les méanismes deroissane n'induisent des ontraintes de ompression que dans une région limitée à une vingtainede miromètres à l'interfae métal-oxyde.
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4.3. Comparaison des résultats du modèle ave des essais d'oxydation
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Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gaines4.4 DisussionsLa prise en ompte du �uage du métal dans les déformations induites par l'oxydation est laontribution prinipale pour l'obtention de pro�ls de ontraintes dans la ouhe d'oxyde ohérentsave les résultats expérimentaux. En e�et, les ontraintes de ompression sont onstantes dansl'épaisseur de la ouhe d'oxyde lorsque le �uage de la gaine lors de l'oxydation est négligé. Ladéformation induite par l'oxydation est alors réduite à la déformation géométrique, valant 0,5%, àhaque instant de réation d'un inrément de ouhe d'oxyde. Le �uage, responsable de déformationsrelatives et don de di�érenes de ontraintes entre les inréments d'oxyde suessifs induit un fortgradient de ontraintes dans la zirone.Le gradient de ontraintes est omparable pour une épaisseur d'oxyde variant entre 30 µmet 110 µm (f. Fig. 4.36). En e�et, l'interfae métal-oxyde est soumise à de fortes ontraintesompressives de l'ordre du GPa. De plus, un fort gradient de ontraintes est loalisé dans l'oxydeau niveau de l'interfae : à partir d'une distane de 20 µm, le ode prévoit une �ssuration radiale.Le gradient de ontraintes est indépendant de l'épaisseur d'oxyde et est une ondition néessairepour disposer d'une loi de inétique d'oxydation linéaire en fontion du temps. Il a été montré queles ontraintes de ompression limitent la inétique d'oxydation : une augmentation du hamp deontraintes agirait sur la vitesse de transport des launes en ontratant les hemins de di�usion, equi diminuerait la vitesse d'oxydation ([Evans 78; Bossis 99℄). Les résultats du modèle méaniqued'oxydation abondent dans le sens d'un régime post-transitoire dont la inétique est linéaire.
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Fig. 4.36 � Évolution des ontraintes ironférentielles dans la ouhe d'oxyde, alulées par ME-COX2D, en fontion de la distane à l'interfae métal-oxyde. Couhe d'oxyde formée en air à 470°Cen double fae. Epaisseurs de zirone variant de 30 µm à 110 µmÉtant donné l'initiation de �ssures radiales dans l'oxyde à partir d'une épaisseur de 30 à 40 µm,on peut s'attendre à e que la inétique d'oxydation s'aélère loalement en aplomb de la pointe de�ssure radiale puisqu'une telle �ssure favoriserait la di�usion des espèes oxydantes vers l'interfaemétal-oxyde. Or, il n'est pas observé de variation importante de l'épaisseur de la zirone en aplombde es �ssures. On a même tendane à observer un retard d'oxydation en aplomb de la pointe de�ssure radiale. Deux métallographies de tronçons présentant une ouhe d'oxyde externe de 60 µmet 80 µm, présentées en �gure 4.37, sont aratéristiques des �ssures observées sur la ironférenede haque tronçon. On peut don en déduire que les zones présentant des �ssures radiales ne128



4.4. Disussionssont pas limitatives vis-à-vis de l'oxydation. Une expliation pourrait résider dans le fait que les�ssures ironférentielles, nettement visibles sur les métallographies de la �gure 4.37, ne sont pas unobstale à la di�usion des espèes oxydantes. Elles ont été identi�ées et aratérisées par [Bossis 99℄sur des gaines oxydées en Ziraloy-4. De plus, à une éhelle plus �ne que elle des photos MEB,des porosités de taille aratéristique inférieure (de l'ordre de 10 nm) ont été mises en évidene parporosimétrie au merure sous pression sur toute l'épaisseur de la ouhe d'oxyde ([Cox 69℄). Paronséquent, la zone limitative vis-à-vis de la inétique d'oxydation se situe plut�t entre la pointede �ssure radiale et l'interfae métal-oxyde. Comme la densité de �ssures ironférentielles dansla zone sous la pointe de �ssure radiale n'est pas sensiblement di�érente à la zone de la �ssureradiale, la dernière strate pourrait avoir un r�le prépondérant dans les méanismes de di�usion del'oxygène.
a) b)Fig. 4.37 � Métallographies MEB en mode BSE de l'éhantillon RX60_5 (a) et RX80_5 (b)Les résultats du ode MECOX sont très voisins de eux du ode CASTA DIVA� ([Barberis 08℄),qui a été développé indépendamment de e travail. D'autres ontributions de déformations du mé-tal ont été prises en ompte dans e modèle : déformation induite par l'hydruration qui s'oppose àla poussée de l'oxyde et induit une diminution des ontraintes dans le métal, déformation induitepar l'irradiation (roissane libre) qui ontribue au gon�ement de la gaine en réateur. En e quionerne les déformations induites par la roissane de l'oxyde, la ontribution simultanée des dé-formations géométriques et du �uage est également prise en ompte. Les domaines d'appliation desdeux modèles se reoupent dans le as des oxydations de l'étude : hors irradiation et en air (milieudans lequel la préipitation d'hydrogène peut être onsidérée omme partiulièrement faible). Lemodèle onduit aux mêmes onlusions, à savoir :� de fortes ontraintes de ompression dans l'oxyde à l'interfae métal-oxyde,� un fort gradient de ontraintes dans l'oxyde,� des niveaux de ontraintes dans l'oxyde tendant vers 0 MPa après une ertaine durée d'ex-position au niveau du bord libre de la ouhe d'oxyde,� des ontraintes résiduelles dans la gaine non négligeables : 50 MPa après une oxydation 5yles en REP à 325°C pour le Zy-4 RXA.La ontrainte à rupture a été supposée avoir une valeur nulle jusqu'ii. Cette hypothèse, limita-tive, est à nuaner : la ontrainte à rupture de la zirone est en réalité faible, hypothèse égalementretenue dans le modèle CASTA DIVA�. Il paraît plus réaliste que ette valeur soit plut�t de l'ordrede grandeur de 150 MPa, valeur souvent évoquée pour des matériaux éramiques de la littérature.Une étude de sensibilité de l'in�uene de la ontrainte à rupture sur les résultats du modèle a donété entreprise (f. Fig. 4.38). A la di�érene des pro�ls observés lorsque la ontrainte à rupture estnulle, un pi de ontrainte de tration est observé loalement en pointe de la �ssure radiale. Mais129



Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gainesla taille de ette zone en tration est faible devant l'épaisseur d'oxyde. De plus, l'augmentationde la ontrainte à rupture (de 0 à 100 MPa) de la zirone onduit à une légère diminution de laprofondeur de propagation des �ssures radiales (de 38 µm à 35 µm). Compte tenu du faible éart deprédition, les mesures de profondeur de propagation des �ssures radiales sur des observations auMEB ne permettront pas de déterminer de façon indisutable une valeur de ontrainte à rupture.
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4.4. Disussions
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pcalc = pext + pint (4.53)La ompatibilité des déformations entre la gaine et les ouhes d'oxyde permet d'établir un lienentre les profondeurs de �ssure radiale et le rapport des épaisseurs :

pint = x · pext (4.54)d'où :
pext =

1

1 + x
pcalc (4.55)et

pint =
x

1 + x
pcalc (4.56)Ce modèle (1 + x)−faes peut être projeté sur les deux modèles théoriques simple fae (x = 0)et double fae (x = 1). Une telle transposition onduit aux résultats de haun des deux modèlesonsidérés préédemment. L'approhe est ainsi validée. En outre, la �gure 4.40 présente les résultatsde profondeur de �ssures radiales pour les modèles d'oxydation étudiés : simple fae, double faeet (1+ x)−faes (ave x =

1

2
ou x =

1

3
). Comme il a été mentionné préédemment, l'augmentationde la ontrainte à rupture entraîne une plus faible pénétration de la �ssure radiale dans l'oxyde.Les résultats numériques indiquent que, sous l'hypothèse d'une ontrainte à rupture de la zironesupérieure à 50 MPa, auune �ssure radiale ne serait observée sur un tronçon oxydé en simple fae.Le gradient de ontrainte dans l'oxyde n'est alors plus su�sant pour atteindre des ontraintes detration supérieures à 50 MPa en peau externe de la zirone. En�n, les deux modèles d'oxydation

(1 + x)−faes, plus réalistes, prédisent une profondeur de �ssure de l'ordre de 30 µm pour desontraintes à rupture faibles (inférieures à 100 MPa). Cette évaluation est très ohérente ave131
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Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gaines

Fig. 4.42 � Métallographie MEB en mode BSE de l'éhantillon U485_2
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4.5. Synthèse4.5 SynthèseA�n d'étudier l'endommagement de la ouhe d'oxyde lorsqu'elle est soumise à des solliitationsméaniques, une phase d'oxydation a été néessaire. Pour des raisons de durée d'oxydation, il aété entrepris des oxydations en air à 470°C. Ces onditions di�èrent des onditions d'oxydationreprésentatives du fontionnement en réateur.La inétique d'oxydation a été analysée. Elle est ohérente ave les données publiées dans lalittérature pour des oxydations dans des onditions similaires. Les déformations ironférentiellesdes tronçons oxydés ont été mesurées et elles mettent en évidene un fort ouplage oxydation-méanique. Les métallographies réalisées sur les tronçons oxydés abondent également dans le sensde e ouplage. Elles présentent une morphologie similaire à elles dérites dans la littérature :ondulation de l'interfae, présene de porosités ou �ssures ironférentielles, présene de �ssuresradiales dans l'oxyde. Une origine méanique de haun de es méanismes peut être avanée :ontraintes de ompression très importantes à l'interfae induisant l'ondulation de l'interfae, maiségalement très importantes loalement provoquant un miro-�ambement de la ouhe d'oxyde etréant des porosités ironférentielles, et en�n des ontraintes de tration en peau externe de l'oxydeà l'origine de l'initiation de �ssures radiales dès que la ontrainte à rupture de la zirone est atteinte.Une modélisation méanique de l'oxydation (MECOX2D) a été proposée a�n d'évaluer lesniveaux de ontraintes et/ou de déformations dans l'oxyde et dans la gaine à l'issue d'une oxydation.L'apport prinipal de la modélisation réside dans la formulation du terme des déformations induitespar l'oxydation, qui est la somme de trois ontributions :� la ontribution géométrique, la seule évoquée jusqu'à présent dans la littérature,� les ontributions indiretes de la plastiité et surtout du �uage du métal, qui nous permettentd'expliquer quantitativement bon nombre d'observations expérimentales.Des essais de dé�exion ont été utilisés pour évaluer le terme de déformation géométrique parune méthode analytique. MECOX2D repose sur la résolution des équations de ompatibilité desdéformations et d'équilibre méanique. Les résultats obtenus ont été validés par omparaison avedes essais de la littérature et ave des mesures de déformations des tronçons oxydés. Le modèleMECOX2D on�rme la présene de fortes ontraintes de ompression à l'interfae ainsi que laprésene d'un fort gradient de ontraintes dans la ouhe d'oxyde. Une prédition préise de laprofondeur des �ssures radiales, fateur prinipal de non-représentativité de la morphologie de laouhe d'oxyde formée dans les onditions expérimentales de la thèse, est possible au moyen deette modélisation. Ces �ssures s'initient en raison d'un fort gradient de ontraintes dans l'épaisseurde la zirone onduisant à des ontraintes de tration en peau externe de l'oxyde. Ce gradient esttotalement onditionné par le �uage de la gaine.Pour des onditions de température et de pression représentatives du fontionnement en réa-teur, une inétique d'oxydation plus lente ainsi qu'un �uage de gaine notablement plus lent sontattendus. La ompétition entre es phénomènes onduit à l'apparition de �ssures radiales à uneépaisseur d'oxyde bien plus importante que lors d'une oxydation en air à 470°C. MECOX2D onsti-tue don un outil partiulièrement utile permettant à la fois d'analyser la ouhe d'oxyde réée enlaboratoire mais également de la omparer à elle obtenue en irradiation de base.
135



Chapitre 4. Essais et modélisation méanique de l'oxydation des gaines

136



Chapitre 5Étude expérimentale del'endommagement de la zironeL'état initial de �ssuration de la zirone a été étudié au hapitre préédent. L'objetif de ehapitre est d'analyser les métallographies post-essais des essais de ompression d'anneaux oxydésa�n de aratériser l'endommagement sous solliitation méanique de la ouhe d'oxyde.Les essais de ompression d'anneaux ont été interprétés a�n que les observations métallogra-phiques puissent être orrélées aux déformations loales de la gaine.Trois méanismes d'endommagement ont été identi�és : il s'agit de la multi�ssuration, de lapropagation radiale de �ssure et de la desquamation de fragments d'oxyde. Ces trois méanismesont été aratérisés par la dé�nition de ritères.Sommaire5.1 Méthodologie de dépouillement des essais . . . . . . . . . . . . . . . . . 1385.1.1 Essai de ompression d'anneau non oxydé . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1385.1.2 Modélisation d'un essai de ompression d'anneau oxydé . . . . . . . . . . 1465.2 Caratérisation de la �ssuration d'oxyde après solliitation méanique 1525.2.1 Modélisation par éléments �nis de l'essai RCT . . . . . . . . . . . . . . . 1525.2.2 Métallographies post-essai . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1525.2.3 Grandeurs expérimentales mesurées . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1555.2.4 Corrélation des grandeurs expérimentales et des déformations loales . . . 1565.2.5 Validation de la méthodologie de dépouillement . . . . . . . . . . . . . . . 1575.3 Multi�ssuration de la zirone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1595.4 Propagation des �ssures radiales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1665.5 Desquamation de la zirone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1705.6 Synthèse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1765.7 Disussions sur les méanismes d'endommagement d'une ouhed'oxyde formée en vapeur à 400°C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 177
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone5.1 Méthodologie de dépouillement des essais5.1.1 Essai de ompression d'anneau non oxydéRésultats expérimentauxOn rappelle les dé�nitions et les notations déjà dé�nies au hapitre 3. L'équateur (θ = 0° ou
θ = 180°) et les p�les (θ = 90° ou θ = 270°) sont des régions partiulièrement intéressantes pourl'interprétation des essais RCT (f. Fig. 5.1.1).

O θ ÉquateurP�le Traverse
Fig. 5.1 � Dé�nition des régions équatoriales et polaires (vue en oupe de l'anneau)Des essais de ompression sur anneaux à l'état de réeption ont été réalisés sur des anneauxde 10 mm de longueur déoupés sur les gaines des deux matériaux de l'étude, à savoir le Ziraloy-4 reristallisé (RXA) et le Ziraloy-4 détendu (SRA). Dès les premiers stades du hargement, ladéformée de l'anneau devient elliptique (f. Fig. 5.2). La surfae de ontat est régulière et plane.Puis, l'anneau prend la forme d'une "aahuète", 'est-à-dire que la surfae de ontat se divise endeux bandes loalisées de part et d'autre de l'axe de hargement. Ce type de omportement a étéobservé par [Yella Reddy 80℄.La ourbe Fore-déplaement des essais est représentée en �gure 5.3. Pour les essais réalisés à20°C, une perte de rigidité signi�ative a lieu pour des déplaements importants de la traverse :environ 5,5 mm pour le Zy-4 SRA et 7,5 mm pour le Zy-4 RXA. Les photographies prises au oursde l'essai (f. Fig. 5.2) et les métallographies post-essais (f. Fig. 5.4) on�rment la �ssurationde l'éhantillon au ours de l'essai. De profondes �ssures radiales se sont développées à l'équateuren peau externe de la gaine, puis elles se sont propagées vers la surfae interne. Les déformationsméaniques de ette zone sont les plus importantes d'après les simulations par éléments �nis del'étude préliminaire des essais RCT (f. Chapitre 3.2.2), à l'exeption de elles qui se produisenten fae interne au p�le. La �ssuration de l'éhantillon n'est pas observée pour les essais réalisésà 350°C. Les déformations méaniques atteintes dans la région équatoriale ne sont pas don passu�santes pour l'initiation d'une �ssure.Hypothèse de modélisation[Nemat-Alla 03℄ a montré qu'il était possible de déduire les propriétés matériaux en réalisantdes modélisations par éléments �nis de l'essai RCT. La ourbe fore-déplaement expérimentalesert ainsi de base à une méthode inverse de détermination de es propriétés. L'objetif de ettepartie est d'évaluer la pertinene des propriétés matériaux déduites de e type d'essai, peu utilisédans notre ontexte. 138



5.1. Méthodologie de dépouillement des essais

Fig. 5.2 � Courbe fore-déplaement d'un essai RCT sur anneau vierge en Ziraloy-4 SRA etdéformées de l'anneau au ours de l'essai
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Fig. 5.3 � Courbe fore-déplaement d'essai de ompression d'anneaux non oxydés en Ziraloy-4 à20°C (RX00_1 et SR00_1) et à 350°C (RX00_4 et SR00_5)
Fig. 5.4 � Observation au mirosope d'un anneau en Zy-4 SRA non oxydé après un essai RCT à20°C
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zironeDes modélisations par éléments �nis des essais de ompression d'anneaux vierges ont été réalisés.L'étude préliminaire de dimensionnement des éhantillons a permis de s'assurer qu'un anneau de10 mm de longueur se trouvait prohe d'un état de déformations planes dans son plan de symétrie.Les modélisations sont don bidimensionnelles ave l'hypothèse des déformations planes, en grandsdéplaements et grandes déformations sans réatualisation du maillage.On rappellera qu'une étude préliminaire des essais de ompression d'anneaux a été réaliséesur deux matériaux aux propriétés méaniques quelonques (f. hapitre 3.2.2). La zone d'intérêtde l'éhantillon a été dé�nie et des modélisations basées sur la méthode des éléments �nis sontsu�santes pour la simulation du omportement de l'anneau. Dans e qui suit, nous prenons enompte les propriétés méaniques du Ziraloy-4. Ce travail a fait l'objet d'une publiation dans[Busser 08a℄.Le omportement méanique de la gaine est supposé élasto-plastique isotrope. Les propriétésélastiques sont préisées au Tab. 5.1. La plastiité est prise en ompte par une loi ontrainte-déformation de type puissane : σ = K · (εp)
n, où σ et εp sont respetivement la ontrainte équi-valente de Von-Mises et la déformation plastique équivalente orrespondante. K et n sont deuxparamètres matériaux à identi�er. Ces deux paramètres seront ensuite utilisés pour simuler unessai plus standard a�n d'en déduire les propriétés méaniques usuelles omme la ontrainte maxi-male de tration (Rm), la limite élastique (dé�nie par la ontrainte-seuil de plastiité à 0,2% dedéformation plastique R02), l'allongement réparti (AR) et la déformation à rupture (εR).Ziraloy-4Module d'Young (MPa) 116116 - 59T(K)Coe�ient de Poisson 0,325Coe�ient de dilatation thermique 5,34.10−6+1,46.10−9T(K)Tab. 5.1 � Caratéristiques méaniques et thermiques du Ziraloy-4 RXA et SRALe maillage onsidéré onsiste en un quart d'anneau (ompte tenu des symétries) maillé par1125 éléments à 4 n÷uds à interpolation linéaire. La traverse est modélisée omme une plaqueépaisse élastique rigide (de module d'Young 500 GPa et de ÷�ient de Poisson 0,325), de tellesorte que seul l'éhantillon se déforme sous l'e�et du hargement de ompression.

Fig. 5.5 � Maillage éléments �nis en deux dimensions d'un essai RCT
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5.1. Méthodologie de dépouillement des essaisIdenti�ation des propriétés méaniques des gaines[Yella Reddy 79℄ et [Nemat-Alla 03℄ ont montré qu'il était possible d'évaluer la ontrainte maxi-male de tration, en supposant un omportement élastique parfaitement plastique du matériau, aumoyen de la relation :
Rm =

αP0R0

t20l
(5.1)où α est égal à √

3

2
pour des anneaux (dont la longueur est supérieure à un diamètre), R0, t0, lsont respetivement le rayon externe initial, l'épaisseur initiale du tube et la longueur initiale del'anneau. P0 la fore dé�nie par l'intersetion entre l'extrapolation de la partie élastique et de lapartie plastique de la ourbe fore-déplaement. La détermination de e paramètre est illustrée en�gure 5.6.
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Fig. 5.6 � Dé�nition de P0, d'après [Busser 08a℄Le paramètre Rm a ainsi été déterminé à partir des ourbes fore-déplaement expérimentales.La loi plastique, de type puissane, doit respeter dans le as d'une solliitation méanique de tra-tion le fait que la ontrainte de tration maximale est égale à la valeur déduite expérimentalement.Une relation phénoménologique entre K et n a alors été déterminée :
K =

(

3034, 2 · n2 + 2476, 7 · n + 590, 1
) Rm

576
(5.2)Des simulations numériques ave di�érents paramètres K et n de la loi de omportement plas-tique ont été réalisées. Dès que la ourbe fore-déplaement alulée est ohérente ave la ourbeexpérimentale, la limite élastique et l'allongement réparti sont identi�és à partir du ouple de para-mètres (K, n) retenu. Les ourbes fore-déplaement numériques et expérimentales sont présentéesen �gure 5.7. Les modélisations sont très ohérentes ave les essais jusqu'à éventuelle initiation de�ssure dans l'éhantillon.La ourbe ontrainte-déformation plastique rationnelle est dé�nie à partir des deux paramètres

K et n. Pour obtenir les propriétés méaniques usuelles, il est néessaire de onvertir ette ourbeen grandeurs onventionnelles a�n d'identi�er AR et R02. Les équations sont dérites en annexe B.
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone
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Fig. 5.7 � Courbe fore-déplaement expérimentale et numérique d'essais de ompression d'anneauxnon oxydés
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Fig. 5.8 � Courbe ontrainte-déformation plastique onventionnelle pour le Ziraloy-4 détendu à20°C
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5.1. Méthodologie de dépouillement des essaisUn dernier paramètre peut également être obtenu par la onfrontation des résultats expérimen-taux et numériques : la déformation à rupture du matériau (εR). La perte signi�ative de rigiditésur la ourbe fore-déplaement a été orrélée à la �ssuration de l'éhantillon à l'équateur pour lesessais à 20°C. La déformation à rupture du matériau est estimée grâe aux aluls des déforma-tions ironférentielles dans ette zone. Par exemple, onernant les essais réalisés sur Ziraloy-4SRA à 20°C, la rupture a lieu pour un déplaement de la traverse de 5 mm (f. Fig. 5.7) et ladéformation plastique rationnelle orrespondante est évaluée à 26% (f. Fig. 5.9). Cela onduit àune déformation plastique onventionnelle à rupture de 30%.
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Fig. 5.9 � Évolution de la déformation plastique ironférentielle en peau externe de l'équateur lorsd'un essai RCT, d'après [Busser 08a℄Les paramètres matériaux déduits d'essai de ompression sont résumés au tableau 5.2. Lesmatériaux quelonques #1 et #2, présentés au hapitre 3, sont respetivement le Ziraloy-4 RXAet SRA à 20°C. Les études préliminaires de dimensionnement de l'anneau et de aratérisationde la zone d'intérêt de l'anneau au ours d'un essai RCT sont bien diretement appliables auxmatériaux de l'étude. RXA Zy-4 SRA Zy-4T (°C) 20 350 20 350Module d'Young (MPa) 98830 79360 98830 79360C÷�ient de Poisson 0,325 0,325 0,325 0,325
K (MPa) 640 312 1040 475
n 0,03 0,14 0,03 0,047R02 (MPa) 530 130 855 350Rm (MPa) 560 205 905 390AR (%) 3 14 3 4,7Déformation à rupture (%) 52 NA∗ 30 NA∗Tab. 5.2 � Propriétés méaniques déduites d'essais RCT pour le Ziraloy-4 à l'état de réeption(∗NA signi�e qu'il n'a pas été possible de déterminer ette valeur)La vitesse de déformation ironférentielle a été alulée dans la zone dans laquelle la �ssurationest attendue. Pour ela, la ourbe déformation ironférentielle en fontion du déplaement de latraverse a été dérivée. Il est ensuite néessaire de onsidérer que la vitesse de la traverse est de1 mm/min. La vitesse de déformation ironférentielle est prohe de 5.10−4s−1 lorsque les déforma-143



Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone
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5.1. Méthodologie de dépouillement des essais
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Fig. 5.11 � Évolution de la vitesse de déformation ironférentielle alulée en peau externe àl'équateur au ours d'un essai RCT, d'après [Busser 08a℄
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Fig. 5.12 � Comparaison des propriétés méaniques déduites d'essais de tration sur anneaux (pro-gramme PROMETRA, [Cazalis 07℄) et d'essais de ompression d'anneaux (ette étude). L'allon-gement total déduit d'essai RCT est superposé à la déformation à rupture dans le graphe AT(%)-T(°C)(en haut à droite)
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone5.1.2 Modélisation d'un essai de ompression d'anneau oxydéRésultats expérimentauxDes essais de ompression d'anneaux oxydés de 10 mm de longueur ont été réalisés à 20°C a�nd'étudier l'endommagement de la ouhe d'oxyde. Dans un premier temps, les essais ont été utiliséspour aratériser l'in�uene de la ouhe d'oxyde sur le omportement méanique de l'anneau lorsd'un essai RCT. Les anneaux, déoupés sur le tronçon SR60, ont, pour la plupart, subi un traitementde polissage/déapage de la ouhe d'oxyde interne et/ou externe avant solliitation méanique sousforme d'essai de ompression d'anneau. Le détail des polissages est présenté au tableau 5.3. Lesourbes fore-déplaement des essais des éhantillons SR60 sont présentées en �gure 5.13. Elles sontreprésentatives des autres éhantillons oxydés (de di�érentes épaisseurs d'oxyde) testés.Éhantillon Couhe d'oxyde externe Couhe d'oxyde internepolie polieSR60_1 non nonSR60_3 non Totalement polieSR60_4 θ=90° ±20° Totalement polieSR60_6 Totalement polie Totalement polieSR60_7 θ=0° ±45° Totalement polieTab. 5.3 � Détail sur le polissage des ouhes d'oxyde d'un tronçon dont l'épaisseur de la ouhed'oxyde externe est de 60 µm
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Fig. 5.13 � Courbe fore-déplaement d'essais RCT à 20°C d'anneaux prélevés sur le tronçon SR60La réponse-type d'un anneau oxydé en fae externe et en fae interne est aratérisée par troisévènements orrespondant à une perte signi�ative de rigidité (f. Fig. 5.14).1. Un premier évènement apparaît à l'entrée du domaine plastique. En e�et, pour un dépla-ement de la traverse d'environ 0,25 mm, un dérohage est observé sur la ourbe fore-déplaement. Les observations au moyen de la améra numérique ont permis d'attribuer etteperte de harge à la �ssuration de la ouhe d'oxyde externe dans la région du ontat entrele plateau de ompression et l'éhantillon. En e�et, les images de la améra numérique font146



5.1. Méthodologie de dépouillement des essais
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zironeexterne soumises à des ontraintes de ompression ontribuent à une augmentation signi�ative dela rigidité de l'anneau oxydé, alors que les ouhes d'oxyde soumises à des solliitations de trationne modi�ent quasiment pas la rigidité globale des éhantillons oxydés.L'oxyde externe en région équatoriale (en tration) est lairement endommagé, omme en té-moigne la présene de nombreuses �ssures axiales-radiales relativement ouvertes (f. Fig. 5.15).

Fig. 5.15 � Photographie de l'éhantillon SR60_1 prise au ours de l'essai RCT à un déplaementde la traverse d'environ 4 mmModélisationsLes hypothèses de modélisation de la gaine sont les mêmes que dans le as d'une gaine nonoxydée (f. 5.1.1). Les propriétés méaniques plastiques retenues pour la gaine sont elles obtenuessur les essais RCT d'anneaux non oxydés. De plus, l'oxydation des gaines entraîne une diminution del'épaisseur du métal em. Ce phénomène est modélisé par la orrélation suivante ([Robert-Bérat 01℄) :
em = e0

m − 0, 636
(

eext
ox + eint

ox

) (5.3)où e0
m (ii 570 µm), eext

ox , eint
ox sont respetivement les épaisseurs initiale de gaine, de ouhe d'oxydeexterne et de ouhe d'oxyde interne.L'oxydation en air à 470°C a induit un hangement de mirostruture des éhantillons en ma-tériau Ziraloy-4 détendu initialement. En e�et, le Ziraloy-4 détendu atteint un état de reris-tallisation total après 10 jours à 470°C. Cette observation est renforée par le fait que le modèlede omportement du métal onduisant à une simulation pertinente de l'essai RCT est elui duZiraloy-4 reristallisé, alors que le matériau était intialement détendu (f. Fig. 5.16).Les résultats des essais RCT ont montré que l'oxyde en tration n'avait que peu d'in�uene surla réponse méanique de l'essai. Des modélisations par éléments �nis ont permis d'identi�er pluspréisément les zones dans lesquelles la ouhe d'oxyde est en tration :� la ouhe d'oxyde externe à l'équateur omprise entre les azimuts -45° et 45°,� la ouhe d'oxyde interne aux p�les omprise entre les azimuts 45° et 135°.Ces deux régions ne seront don pas modélisées dans le alul par éléments �nis. L'oxyde se trouveen ompression dans les régions omplémentairesLa ouhe d'oxyde est maillée par des éléments à 4 n÷uds à interpolation linéaire. Le om-portement de la zirone est supposé élastique, dont les propriétés sont rappelées au tableau 5.4.
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5.1. Méthodologie de dépouillement des essais
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Fig. 5.16 � Modélisation par éléments �nis de l'essai SR60_7 ave deux modèles de omportementde la gaine (Zy-4 SRA et Zy-4 RXA) ZironeModule d'Young (MPa) 168000Coe�ient de Poisson 0,255Tab. 5.4 � Caratéristiques thermoméaniques de la zironeLa réponse méanique d'un anneau oxydé soumis à un essai RCT est aratérisée par trois prin-ipaux évènements aratérisant les ruptures de la ouhe d'oxyde externe aux p�les, de la ouhed'oxyde interne à l'équateur et en�n de la gaine. Trois modélisations éléments �nis sont proposéespour dérire le proessus d'endommagement de l'anneau au ours de l'essai (f. Fig. 5.17) :� Modèle #1 : les ouhes d'oxyde externe et interne sont modélisées,� Modèle #2 : la ouhe d'oxyde interne est modélisée,� Modèle #3 : Absene de ouhe d'oxyde modélisée. Ce alul s'apparente à la modélisationd'un anneau non oxydé mais ave l'épaisseur de la gaine réduite par l'oxydation.Les résultats numériques prédisent assez �dèlement les ourbes expérimentales. En e�et, le mo-dèle #1 est adapté aux très faibles déplaements de traverse lorsque l'oxyde externe aux p�les estenore sain. La modélisation du modèle est ohérente ave la ourbe SR60_1 jusqu'à la premièreperte de harge. Le modèle #2 reproduit bien la ourbe SR60_1 jusqu'à la deuxième perte derigidité assoiée à la rupture par �ambement de l'oxyde interne à l'équateur. Et en�n, pour desdéplaements de la traverse supérieurs à 1 mm, le modèle #3 simule de manière réaliste le ompor-tement de l'anneau oxydé. Il apparaît ependant que les modèles #2 et #3 sous-estiment la rigiditéde l'éhantillon observée lors des essais. La ouhe d'oxyde ne passe pas d'un état de tration à unétat de ompression rigoureusement à l'azimut 45°. En e�et, à l'exeption des régions voisines deszones de ontat plateau-éhantillon, l'oxyde apparaît peu endommagé même dans des zones oùdes ontraintes de ompression sont attendues. Cette présene de ouhe d'oxyde en ompressionontribue à l'augmentation de la rigidité de l'anneau.
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone
a) Modèle #1
b) Modèle #2
) Modèle #3

Fig. 5.17 � Modélisations éléments �nis d'essais de ompression d'anneaux oxydés à 60 µm enexterne et 15 µm en interne
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Fig. 5.18 � Courbe fore-déplaement expérimentale et alulée par éléments �nis pour haquemodèle retenu
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5.1. Méthodologie de dépouillement des essaisBilanDes essais de ompression d'anneaux non oxydés ont été utilisés pour déterminer les propriétésméaniques du matériau de réeption. Des essais de ompression d'anneaux, dont le but est d'induireun endommagement de l'oxyde dans les zones en tration, ont été réalisés. L'étendue des zones surlesquelles les ouhes d'oxyde externe et interne sont soumises à des ontraintes de tration a étésoulignée. Trois modélisations éléments �nis permettent de reproduire le omportement de l'anneauoxydé lors d'un essai RCT. Les résultats numériques et expérimentaux sont ohérents.Les essais de ompression d'anneaux sont maintenant aratérisés et modélisés par éléments�nis. Il est ainsi possible de disposer des ontraintes et des déformations ironférentielles en toutpoint de la peau externe de la gaine. Cette déformation sera intégrée à l'interprétation des obser-vations métallographiques d'endommagement de la ouhe d'oxyde. L'analyse des métallographiesmettant en évidene l'endommagement de l'oxyde soumis à des déformations méaniques est l'étapesuivante.
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone5.2 Caratérisation de la �ssuration d'oxyde après solliitation mé-aniqueDans ette partie, une méthodologie de aratérisation de la �ssuration de l'oxyde en quatreétapes sera présentée et illustrée sur l'éhantillon RX60_2. Cette méthode est identique pour tousles éhantillons ayant subi un essai RCT.5.2.1 Modélisation par éléments �nis de l'essai RCTL'essai de ompression d'anneaux RX60_2 a été réalisé jusqu'à un déplaement de la traverseégal à 3,7 mm. Les trois modélisations par éléments �nis sont présentées en �gure 5.19. Les onlu-sions de la partie préédente sont identiques en e qui onerne les trois modèles. On retiendraque la modélisation numérique de l'essai par le modèle #3 est satisfaisante (f. Fig. 5.19) pour laprédition de l'état de déformation de l'éhantillon en �n d'essai RCT. La modélisation par élé-ments �nis permet de visualiser les déformations ironférentielles méaniques dans l'anneau (f.Fig. 5.20). Les déformations de tration sont loalisées en peau externe à l'équateur et un fortgradient de déformation en peau externe de gaine est visible. La déformation maximale atteinte estde 13% à l'équateur.
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Fig. 5.19 � Comparaison des ourbes fore-déplaement expérimentale et numérique pour l'essaiRX60_25.2.2 Métallographies post-essaiAprès l'essai, l'éhantillon a été enrobé puis métallographié au MEB en mode BSE a�n d'obser-ver l'endommagement de l'oxyde. Les photographies sont prises ave une bonne résolution à mêmegrossissement en s'assurant du reollement entre haque prise. La ironférene de l'anneau estbalayée en environ 70 lihés de même résolution. Elles sont ensuite reollées manuellement aprèsimpression sur papier A4. La �gure 5.21, montrant seulement une moitié de l'éhantillon RX60_2,fait lairement apparaître l'endommagement de la ouhe d'oxyde à l'équateur en peau externe.On notera que deux autres régions de la gaine oxydée sont très endommagées voire desquamées :152



5.2. Caratérisation de la fissuration d'oxyde après solliitation méaniqueil s'agit des p�les en peau externe et de l'équateur en peau interne. Cette observation on�rme lesdeux évènements identi�és dès le début de l'essai RCT. La région prinipalement intéressante pourla problématique de e travail sont les régions dans lesquelles la gaine est soumise à une solliita-tion de tration. La peau externe de la gaine a don été analysée. Une autre région (aux p�les enpeau interne) est également intéressante dans ette perspetive puisqu'elle se trouve en tration(f. Fig. 5.20), mais elle n'a pu être analysée quantitativement ar les épaisseurs d'oxyde en peauinterne sont moins bien ontr�lées lors de l'oxydation.

Fig. 5.20 � Isovaleurs de déformations méaniques ironférentielles alulées par éléments �nispour l'éhantillon RX60_2, le déplaement de la traverse orrespondant est de 3,7 mm

153



Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone

500 µm

Fig. 5.21 � Métallographies MEB en mode BSE, en oupe au milieu de l'anneau, après essai RCTde l'éhantillon RX60_2
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5.2. Caratérisation de la fissuration d'oxyde après solliitation méanique5.2.3 Grandeurs expérimentales mesuréesL'observation de l'endommagement dans les zones les plus déformées permet qualitativementd'identi�er des méanismes d'endommagement lors de la solliitation méanique (f. Fig. 5.22) :� le pas de �ssuration radiale dans la ouhe d'oxyde est sensiblement plus faible sous sollii-tation méanique. Il y a initiation de nouvelles �ssures radiales. Ce méanisme est ohérentave la densi�ation des �ssures, généralement observée lors d'essais de tration uniaxialesur des substrats dutiles reouvert de ouhes mines fragiles ([Chen 99℄). Par la suite, eméanisme sera appelé multi�ssuration de la zirone.� les �ssures radiales se sont propagées vers l'interfae métal-oxyde. Dans la région équatoriale,toutes les �ssures ont même généralement atteint l'interfae métal-oxyde. Ce méanismeorrespond à la propagation des �ssures radiales. Certaines �ssures radiales bifurquentavant d'atteindre l'interfae. En e�et, ertaines �ssures ont une forme de � Y �.� En�n, la �ssure se propage le long de l'interfae métal-oxyde, ou plus préisément au niveau dela première strate d'oxyde. La distane de propagation de la �ssure de ette diretion dépenddu niveau de déformations loales. Lorsque les déformations sont importantes, il est possiblede voir que deux �ssures radiales sont onnetées par une longue �ssure ironférentielle lelong de l'interfae. Cela génère don un fragment voué à desquamer si l'on augmente la solli-itation méanique. Ce méanisme de propagation ironférentielle induit la desquamationde fragments de zirone.

a) b)Fig. 5.22 �Métallographies MEB en mode BSE, en oupe au milieu de l'anneau : a) après oxydation,éhantillon RX60_5 et b) après essai RCT, zoom dans la région équatoriale de l'éhantillon RX60_2(13% de déformation maximale)La méthode de dépouillement a été exposée au hapitre 3.4.3. On rappellera que plusieursgrandeurs expérimentales ont été dé�nies a�n de quanti�er les trois méanismes d'endommagement155



Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zironede la zirone (f. Fig. 5.23) : profondeur de �ssure totale, profondeur de bifuration en � Y �, taillede ligament, taille de fragment.
Fig. 5.23 � Grandeurs expérimentales mesurées pour l'analyse de la �ssuration de l'oxyde aprèssolliitation méanique
5.2.4 Corrélation des grandeurs expérimentales et des déformations loalesChaque �ssure et haque fragment sont repérés par une absisse urviligne. Grâe à la modélisa-tion par éléments �nis, une orrélation peut être établie entre l'absisse urviligne et la déformationironférentielle méanique de la gaine en peau externe (f. Fig. 5.24). Dans le as de l'éhantillonRX60_2, les déformations sont maximales à l'équateur et valent 13%. Puis, les déformations di-minuent rapidement sur une zone qui s'étend sur 2 mm de part et d'autre de l'équateur. Lesdéformations sont partiulièrement faibles sur une grande zone de 3 mm puis deviennent négativesen se rapprohant des p�les de l'anneau.
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Fig. 5.24 � Calul des déformations ironférentielles méaniques en peau externe de l'éhantillonRX60_2En onlusion, haque grandeur mesurée (épaisseur d'oxyde, profondeur totale de la �ssureradiale, profondeur de bifuration en � Y �, taille du ligament, taille de fragment, taille de fragmentadhérent) est don assoiée à une déformation méanique loale, e qui permet d'assoier desphénomènes d'endommagement observés au MEB à des déformations.156



5.2. Caratérisation de la fissuration d'oxyde après solliitation méanique5.2.5 Validation de la méthodologie de dépouillementLa méthodologie de dépouillement des métallographies et leur orrélation en termes de défor-mations omporte intrinsèquement quelques soures d'impréisions :� la modélisation par éléments �nis de l'essai de ompression d'anneau oxydé surestime légè-rement l'essai puisque la déformation méanique d'un fragment est supposée onstante surtoute sa longueur. Cela peut induire un léger biais dans le alul des déformations loales.� le reollement manuel des métallographies après impression sur papier A4 entraîne des im-préisions estimées à 5 µm maximum sur les mesures dans la diretion ironférentielle.Une hypothèse est inhérente à ette méthode, à savoir que les �ssures radiales vues sur uneoupe métallographique doivent se reproduire selon une distribution identique à un autre endroitde oupe (dans la zone d'intérêt de l'éhantillon, i.e. dans les 60% de la longueur de l'anneau).Compte tenu des di�érentes observations de la ouhe d'oxyde externe après essai de ompressiond'anneau, ette hypothèse semble être réaliste. En e�et, sur la �gure 5.15, les �ssures radialesinitiées dans l'oxyde externe suivent en première approximation les génératries de l'anneau. Les�ssures vues en oupe sont don des �ssures radiales-axiales.Une démarhe de validation de la méthode de dépouillement a été proposée dans le but d'évaluerla pertinene de ette méthode. Pour ela, les ouvertures de haune des �ssures radiales ontété mesurées sur les tronçons après oxydation. Elles serviront de base à l'évaluation loale de ladéformation. En e�et, si l'on suppose que la déformation méanique du fragment de zirone estnégligeable, on peut supposer que la déformation de la peau externe de la gaine se traduit par uneaugmentation de l'ouverture de �ssure (f. Fig. 5.25).
Fig. 5.25 � Mesure de déformation loale au moyen des ouvertures de �ssuresAve les notations dé�nies en �gure 5.25, la déformation loale est estimée par :

εθ,mes =
ouv+ + ouv−

2λ
− εt0

ox (5.4)où ouv+, ouv−, εt0
ox sont respetivement les ouvertures des �ssures enadrant le fragment de taille

λ et la déformation méanique induite par l'oxydation uniquement (alulée par MECOX2D).Les déformations loales de la gaine alulées par éléments �nis sont statistiquement ohérentesave les déformations loales estimées par la mesure des ouvertures de �ssures pour des déformationssupérieures à 4% (f. Fig. 5.26). Lorsque les déformations sont plus faibles, il est en e�et di�ile demesurer préisément une ouverture de �ssure qui est alors généralement inférieure au miromètre.Les mesures sont de moindre préision. Il n'est don pas possible d'évaluer la pertinene des résultatsde aluls par éléments �nis pour des faibles déformations. La bonne ohérene de prinipe pourdes déformations supérieures à 4% tend à valider la méthodologie de dépouillement adoptée.
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone
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Fig. 5.26 � Comparaison des déformations ironférentielles alulées par éléments �nis et mesuréesgrâe aux ouvertures de �ssures
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5.3. Multifissuration de la zirone5.3 Multi�ssuration de la zironeCette partie a pour but, d'une part, de mettre en évidene une multi�ssuration de l'oxydesous solliitation méanique et, d'autre part, de la aratériser. Pour ela, une seule grandeurexpérimentale, la taille de fragment, est utilisée pour ette étude. Ce méanisme est essentiellementillustré sur les mesures issues des éhantillons en Ziraloy-4 RXA dont l'épaisseur d'oxyde externeest de 60 µm.L'évolution de la taille de fragments en fontion de la déformation loale de la gaine est représen-tée en �gure 5.27. La taille de fragment diminue de façon signi�ative sous l'e�et des déformationsméaniques. Initialement, pour εθθ = 0%, la taille de fragment est omprise entre 50 µm et 450 µmet elle est de 250 µm en moyenne. Après 8% de déformation, la taille de fragment moyenne se situeplut�t vers 100 µm. La diminution de la taille de fragment est diretement orrélée à l'initiationde nouvelles �ssures radiales (par rapport à l'état �nal d'oxydation). Cette évolution est en aordave les étapes de l'endommagement de �lms mines sur substrat dutile, dérites par [Chen 99℄,[Antunes 02℄.
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Fig. 5.27 � Évolution de la taille de fragment en fontion de la déformation ironférentielle mé-anique. Les mesures ont été e�etuées sur les tronçons RX60_2, RX60_4, RX60_6L'ensemble des données expérimentales dessine une frontière maximale représentée par uneourbe sur le graphe 5.27. En e�et, à une déformation donnée, auune mesure de taille de fragmentsupérieure à la valeur dé�nie par la ourbe n'est observée. Cette frontière dé�nit ainsi une taille defragment maximale. Cette limite est également visible sur les autres épaisseurs d'oxyde étudiées :40 µm, 80 µm, 110 µm (f. Fig. 5.28).
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone
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Fig. 5.28 � Évolution de la taille de fragment en fontion de la déformation ironférentielle mé-anique pour les autres épaisseurs d'oxyde (40 µm, 80 µm, 110 µm). Les ourbes en trait pleinonstituent les limites maximales de taille de fragment
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5.3. Multifissuration de la zironeLes tailles de fragment ritique λmax sont modélisées par une loi de même type quelle que soitl'épaisseur d'oxyde.
λmax = λ∞ − (λ∞ − λ0) · exp

(

−εθθ

ε0

) (5.5)où λ∞, λ0 et ε0 représentent respetivement la déformation méanique maximale à saturation de�ssuration, la déformation méanique maximale sans solliitation méanique et un paramètre dedéformation rendant ompte de la vitesse de �ssuration au début du hargement méanique. Cestrois paramètres ont été déterminés par interpolation (f. Tab. 5.5).Épaisseur d'oxyde (µm) 40 60 80 110
λ∞ (µm) 140,0 197,1 212,6 233,1
λ0 (µm) 463,4 463,2 448,9 416,5

ε0 0,0044 0,0413 0,0525 0,1700Tab. 5.5 � Paramètres du modèle de taille de fragment ritique en fontion de la déformationméaniqueLa omparaison des frontières pour les épaisseurs d'oxyde indique notamment que la taille defragment à saturation augmente ave l'épaisseur d'oxyde (f. Fig. 5.29). En outre, pour des faiblesdéformations, la taille de fragment maximale semble diminuer ave l'épaisseur d'oxyde. Il n'y aauun élément permettant de justi�er ette observation a priori. A déformation méanique nulle,la taille de fragment maximale pour haune des épaisseurs d'oxyde onsidérées s'appuie sur unnombre très limité de fragments. Compte tenu de ette remarque, il persiste une inertitude sur leparamètre λ0. On peut penser néanmoins que le λ0 peut être onsidéré omme peu in�uené parl'épaisseur de zirone. De e fait, ela renfore l'interprétation faite sur la formation de fragmentslors de l'oxydation : les fragments se forment, une fois pour toutes, dans l'oxyde lorsque elui-i atteint une épaisseur de l'ordre de 40 µm. Lors de l'oxydation, il ne semble pas y avoir defragmentation au-delà de ette épaisseur d'oxyde.
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Fig. 5.29 � Évolution de la taille de fragment maximale en fontion de la déformation ironféren-tielle méanique
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zironeL'avantage des essais de ompression d'anneaux se voit très nettement sur e paramètre. Ene�et, un seul essai RCT permet de balayer une large gamme de déformations méaniques. Parexemple, la graphe 5.27 a été généré par l'analyse post-essai de trois essais de ompression suranneaux oxydés. Cela permet don de disposer rapidement d'un volume onséquent de pointsexpérimentaux. Cependant, ompte tenu du fort gradient de déformation sur la ironférene del'anneau, seulement quelques fragments sont reensés dans ertaines plages de déformations. Parexemple, on dénombre uniquement 5 fragments pour une déformation omprise entre 8% et 10%(f. Fig. 5.27). La limite maximale en termes de taille de fragment repose don quelquefois sur unfaible volume de données. Une étude omplémentaire a été entreprise a�n de véri�er la pertinenede ette limite. Les essais de pressurisation interne sur tronçons de gaine oxydés induisent desdéformations homogènes sur la ironférene de l'anneau. Par onséquent, un relevé analogue destailles de fragments permet de disposer d'un nombre onséquent de fragments à une déformationdonnée. Deux essais de pressurisation interne ont été réalisés sur un tronçon de 70 µm ave εθθ = 3%d'oxyde et un tronçon de 100 µm ave εθθ = 1, 5% (f. Fig. 5.30).

Fig. 5.30 � Métallographie MEB en mode BSE de l'éhantillon RX70La population de fragments de l'éhantillon RX70 générée par le hargement de type pressuri-sation interne est onstituée de 180 fragments à la déformation méanique de 3%. La omparaisonde es résultats ave eux des résultats sur essais RCT renfore le hoix de la limite maximalede taille de fragment (f. Fig. 5.31). L'essai de pressurisation interne on�rme qu'il est un outiltrès intéressant pour examiner l'évolution de la �ssuration de la ouhe d'oxyde à une déformationdonnée. Ces deux types d'essais s'avèrent être au �nal très omplémentaires.La même démarhe a été e�etuée sur le tronçon RX90, testé en pressurisation interne à en-viron 1,5%. Les résultats de et essai ont été onfrontés aux tailles de fragments mesurées sur leséhantillons oxydés à 110 µm (f. Fig. 5.32). Malgré la di�érene d'épaisseur d'oxyde, la bonneohérene de prédition de la limite de fragment est à retenir.La onlusion de ette étude est que l'on dispose d'un ritère de multi�ssuration de fragmentssous solliitation méanique. Une ré�exion omplémentaire a été menée a�n de valider et d'enrihirette approhe. Il apparaît évident que la population de fragments à déformation nulle ('est-à-direaprès oxydation) va évoluer. Une modélisation de l'évolution des populations de fragments ave162



5.3. Multifissuration de la zirone
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Fig. 5.31 � Taille de fragment en fontion de la déformation déduite d'essais de ompression d'an-neau oxydé à 60 µm et d'un essai de pressurisation interne du tronçon oxydé à 70 µm
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Fig. 5.32 � Taille de fragment en fontion de la déformation déduite d'essais de ompression d'an-neau oxydé à 110 µm et d'un essai de pressurisation interne du tronçon oxydé à 90 µm
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zironela déformation paraît intéressante à e stade. Lorsqu'une déformation méanique est appliquée àl'oxyde via la gaine, les grands fragments vont se �ssurer radialement. On supposera qu'un fragmentse �ssure à la déformation méanique maximale dé�nie préédemment et la �ssuration se fait auentre du fragment (f. Fig. 5.33). Par exemple, un fragment de 400 µm se �ssure radialement dès1% de déformation méanique. Il donne naissane à deux fragments de 200 µm de longueur.

État t0 État sous solliitation méaniqueFig. 5.33 � Modélisation de la multi�ssuration de la ouhe d'oxydeUn modèle d'évolution des populations de fragments a été développé en Fortran 77. L'état initialde la modélisation est issu des relevés sur les tronçons après oxydation : les tailles de fragment sontomprises entre 50 µm et 500 µm, et la moyenne vaut environ 250 µm pour un oxyde d'épaisseur60 µm. A haque inrément de déformation, une nouvelle évaluation de la population est réalisée.Un alul a été réalisé pour une déformation méanique de 3%. Le résultat de la modélisation estprésenté en �gure 5.34. Les fragments de taille supérieure à 320 µm ont tous été subdivisés enfragments de taille inférieure. On onstate d'ailleurs une forte proportion de fragments de taille200 µm, où l'on retrouve de fragments de génération I (issus de l'oxydation) et des fragments degénération II (issus de la division de fragments de 400 µm). Une omparaison est alors possibleave les résultats de l'essai de pressurisation interne RX70 dont la déformation ironférentielleest justement de 3%. Une très bonne ohérene de prinipe ave la modélisation est onstatéepuisqu'auun fragment de taille supérieure à 290 µm n'est relevé. De plus, une forte proportionde fragments de taille 200 µm est prédite aussi bien expérimentalement que numériquement. Lesdi�érenes existant entre les résultats du modèle et eux des essais peuvent s'expliquer par lefait qu'un fragment d'oxyde ne se �ssure pas rigoureusement en son milieu. En outre, il existe uneinertitude sur le hoix de la ourbe de taille de fragment maximal. Cette inertitude peut s'estimergénéralement à 50 µm au maximum quelle que soit l'épaisseur d'oxyde.En onlusion, le méanisme de �ssuration est maintenant bien appréhendé :� le prinipe de �ssuration d'un fragment à partir d'une déformation ritique semble aquispuisque des modélisations d'évolution de population sont ohérentes ave les relevés expéri-mentaux,� la taille de fragment maximale est aratérisée en fontion de la déformation. Il semble per-sister une inertitude de l'ordre de 50 µm sur ette limite.Ces aspets s'appuient uniquement sur des analyses des données expérimentales. Un prolonge-ment de ette étude sera présenté au hapitre 6. En e�et, il est intéressant de déterminer non pasune déformation de gaine onduisant à la fragmentation de la zirone, mais plut�t une ontrainteà rupture de la zirone.
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5.3. Multifissuration de la zirone
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Fig. 5.34 � Évolution des populations des tailles de fragment initiales, puis soumises à une défor-mation méanique de 3% (modèle et essai de pressurisation interne)
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone5.4 Propagation des �ssures radialesUn deuxième méanisme d'endommagement de la zirone sous solliitation méanique est lapropagation des �ssures radiales initialement formées lors de l'oxydation. Les �ssures réées lors dela multi�ssuration se propagent également vers l'interfae. La taille de ligament des �ssures a étérelevée en fontion de la déformation méanique (f. Fig. 5.35). On rappelle que la taille de ligamentorrespond à la longueur non �ssurée de la zirone suivant la diretion radiale de l'éhantillon. Lataille de ligament initiale orrespond à la taille de ligament mesurée sur les éhantillons aprèsoxydation. Elle est omprise entre 15 µm et 45 µm. La taille de ligament déroît très fortement dèsles premières déformations méaniques. Dès lors, il est intéressant de onentrer l'analyse sur lesfaibles déformations (f. Fig. 5.36). A partir d'une déformation de 2%, toutes les �ssures se sonttotalement propagées jusqu'à l'interfae métal-oxyde pour une ouhe d'oxyde d'épaisseur 60 µm.Pour les autres épaisseurs d'oxyde étudiées dans e travail, nous retrouvons le même résultat enterme de déformations méaniques ritiques (2%) (f. Fig. 5.37).
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Fig. 5.35 � Taille de ligament en fontion de la déformation déduite d'essais de ompression d'an-neaux oxydés à 60 µm

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
εθθ  mécanique

0

10

20

30

40

50

60

T
ai

lle
 d

e 
lig

am
en

t (
µm

)

Essais
MECOX2D DF
MECOX2D SF

Fig. 5.36 � Taille de ligament en fontion de la déformation déduite d'essais de ompression d'an-neaux oxydés à 60 µm, pour des déformations inférieures à 5%
166



5.4. Propagation des fissures radiales
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Fig. 5.37 � Évolution de la taille de ligament en fontion de la déformation ironférentielle méa-nique pour les autres épaisseurs d'oxyde (40 µm, 80 µm, 110 µm), pour des déformations inférieuresà 5%
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zironeUne modélisation de la propagation de es �ssures radiales est possible au moyen du odeMECOX2D, développé pour la méanique de l'oxydation. En e�et, l'équation d'équilibre fait appa-raître un terme de ontrainte externe appliqué au système. Ce terme est don utilisé pour solliiterméaniquement l'oxyde après le transitoire thermique de l'oxydation. Le hargement thermoméa-nique simulé ave MECOX2D pour modéliser la propagation des �ssures est illustré en �gure 5.38.Ce hargement simule la période d'oxydation en four, puis le retour à température ambiante et�nalement le hargement méanique de l'essai RCT à température ambiante.T(°C)
t0

470

σext

σ1

Fig. 5.38 � Chargement thermoméanique pour la modélisation de la propagation de �ssure aveMECOX2DSous l'hypothèse des déformations planes, les omposantes ironférentielles σext
θθ et axiales σext

zzdu veteur des ontraintes externes σ̄ext (f. hapitre 4) sont liées, pour un omportement élastiquedu métal, par la relation :
σext

θθ ≈ νmσext
zz (5.6)où νm est le ÷�ient de Poisson du métal.Dans le domaine élastique, le ÷�ient de Poisson vaut 0,325. Cependant, dans le domaineplastique, l'inompressibilité du matériau induit entraîne le fait que e ÷�ient de Poisson estégal à 0,5. De manière à traiter simplement toute la gamme de déformations balayées au ours desessais RCT, on retiendra que la biaxialité des ontraintes externes est donnée par la relation 5.6ave νm = 0, 5. Ainsi, ette biaxialité est retenue pour les simulations de propagation radiale de�ssures par MECOX2D.Deux types de modélisations ont été e�etuées ave MECOX2D : une phase d'oxydation endouble fae ou en simple fae, suivie de la phase de hargement méanique (via la ontrainteexterne). Pour une épaisseur d'oxyde de 60 µm, formée en simple fae sur une gaine, auune �ssuren'est attendue à l'issue de l'oxydation (f. Fig. 5.36). Dès les premiers % de déformation, une �ssures'initie et se propage rapidement dans l'oxyde. A partir de 0,5% de déformation, le métal devientplastique et la propagation de la �ssure s'aélère jusqu'à atteindre l'interfae à 1% de déformationironférentielle. Pour une modélisation en oxydation double fae, une �ssure existe à l'issue de la168



5.4. Propagation des fissures radialesphase d'oxydation et elle-i se propage dans l'oxyde et atteint l'interfae pour une déformation de1% (identique au as simple fae). La propagation via le ode MECOX2D est légèrement plus rapideque elle observée lors des essais mais l'aord reste satisfaisant. Ces onlusions sont égalementvalables pour les autres épaisseurs d'oxyde (f. Fig. 5.37).Il a été mentionné que les �ssures atteignent l'interfae pour une déformation méanique de2%. Selon les zones en ironférene de l'anneau, les �ssures ont un trajet de �ssuration exlusi-vement radial ou en � Y �. Certaines �ssures radiales bifurquent don lorsqu'elles s'approhent del'interfae. La profondeur de bifuration en � Y � a été mesurée pour haque �ssure repérée surles métallographies post-essais des éhantillons RX60 uniquement. Les �ssures ont été lassi�ées endeux atégories :� les �ssures totalement radiales (de la peau externe jusqu'à l'interfae),� les �ssures en forme de � Y �.Des intervalles de déformation ont été onsidérés a�n d'étudier la fration de �ssure en formede � Y �. Chaque point de la �gure 5.39 onerne une population totale de �ssures d'au moins 25éléments. Nous onstatons que les �ssures en forme de � Y �sont préférentiellement loalisés dansles zones équatoriales, 'est-à-dire de très fortes déformations. Une zone de l'anneau solliitée endéformation à 10% induit plus de 80% de �ssures radiales dans l'oxyde.
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Fig. 5.39 � Fration de �ssures en forme de � Y �en fontion de la déformation méanique pourun oxyde de 60 µm
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone

a) b)Fig. 5.40 � Métallographies MEB en mode BSE de l'éhantillon RX80_6 (région équatoriale deforte déformation (a), région de faible déformation (b))5.5 Desquamation de la zironeUn troisième méanisme d'endommagement de la ouhe d'oxyde a été identi�é, la desquamationde fragments d'oxyde. Pour la aratériser, on utilisera les relevés de taille de fragment et detaille de fragment adhérent (dé�nie par la longueur non �ssurée d'un fragment dans la diretionironférentielle) (f. Fig. 5.41).
Fig. 5.41 � Grandeurs expérimentales mesurées pour l'évaluation de la desquamation de fragmentd'oxydeSous l'e�et du hargement méanique, la �ssure radiale bifurque à l'approhe de l'interfaemétal-oxyde et se propage le long de l'interfae. Dès que le distane de propagation de la �ssuredans la diretion ironférentielle atteint la taille de fragment, elui-i n'est don plus adhérent àla gaine. On peut don onsidérer qu'un fragment �ssuré radialement et ironférentiellement estdesquamé. On dé�nit don une grandeur loale, appelée fration de desquamation du fragment
fdesq, permettant d'évaluer la propension d'un fragment à se desquamer.

fdesq = 1 − λ

λadherent
(5.7)où λ et λadherent sont respetivement la taille de fragment et la longueur non �ssurée du fragment.Des illustrations de fration de desquamation de fragment sont présentées en �gure 5.42.Dans un premier temps, l'étude de la desquamation est abordée dans l'optique de la déter-mination d'un ritère méanique de desquamation en déformation. L'évolution de la fration dedesquamation en fontion de la déformation méanique appliquée au fragment paraît être intéres-sante. Cette évolution est représentée en �gure 5.43 dans le as d'un tronçon oxydé à 60 µm. Une170



5.5. Desquamation de la zirone

fdesq = 100%

fdesq = 100%

fdesq ≈ 50%

fdesq = 0%

Fig. 5.42 � Métallographie MEB en mode BSE de l'éhantillon RX110_1 et illustration de lafration de desquamation des fragments d'oxydetendane à l'augmentation de la fration de desquamation ave la déformation est observée, maisles résultats restent très dispersés. Il est di�ile de déduire un ritère déterministe de desquamationà partir de e graphe. En e qui onerne les autres épaisseurs d'oxyde, la même indéterminationpersiste.La dispersion des données expérimentales trouve une expliation en �gure 5.44. Les fragmentsont été lassés en trois atégories : non desquamés (fdesq < 0, 1) , peu desquamés (0, 1 < fdesq <
0, 5), fortement ou totalement desquamés (fdesq > 0, 5). On visualise pour haque épaisseur la pro-portion de haune de es atégories dans une plage de déformation de 2% d'amplitude. Le nombrede fragments par plage de déformations est supérieur à 10, à l'exeption des plages dans lesquelles �-gure une étoile. Tout d'abord, l'augmentation du nombre de fragments fortement desquamés ave ladéformation est on�rmée. Mais, ette représentation graphique on�rme surtout qu'une approhedéterministe de la desquamation n'est pas adaptée. En e�et, pour un tronçon oxydé à 40 µm, ilexiste en permanene des fragments non desquamés et des fragments partiellement desquamés pourtoutes les déformations explorées. Un ritère déterministe en déformation serait don très simpliste.
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone
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Fig. 5.43 � Évolution de la fration de desquamation des fragments en fontion de la déformationméanique, as d'un tronçon oxydé à 60 µm
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Fig. 5.44 � Répartition des populations de fragments non desquamés (fdesq < 0, 1, en bleu) , peudesquamés (0, 1 < fdesq < 0, 5, en bordeaux), partiellement ou totalement desquamés (fdesq > 0, 5,en jaune) en fontion de la déformation. L'étoile ∗ signi�e que le nombre de fragments dans lagamme de déformation onsidérée est faible (inférieur à 10)
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5.5. Desquamation de la zironeDans un deuxième temps, une approhe probabiliste est envisagée. Ce qui rend l'approhedéterministe di�ilement exploitable, 'est l'usage de la fration de desquamation du fragment.Cette grandeur est e�etivement loale et ne rend pas ompte de la réalité ou non de la desquamationd'un fragment. Autrement dit, un fragment dont la fration de desquamation est égale à 100% estquelquefois présent sur les métallographies omme par exemple les deux fragments de la �gure 5.42.En réalité, la desquamation se onrétise plus préisément par l'arrahement d'un fragment d'oxyde.La desquamation au sens propre est visible sur une métallographie par un trou entre deux fragmentsd'oxyde, omme sur la photo 5.45.

Fig. 5.45 � Métallographie MEB en mode BSE de l'éhantillon RX60_3 à l'équateurIl paraît don intéressant de distinguer deux notions que l'on introduit (f. Fig. 5.46).� la desquamation loale est dérite par la fration de desquamation. Un fragment de fdesq = 1peut enore être visible sur la métallographie.� la desquamation globale est identi�able par des � trous � dans la ouhe d'oxyde sur unemétallographie. Elle va entraîner un refroidissement plus e�ae de la gaine dans la zonedesquamée.
Fig. 5.46 � Distintion de la desquamation loale et globaleSur la �gure 5.47, trois atégories de desquamation ont été introduites : non desquamés (fdesq <

0, 1) , partiellement desquamés (0, 1 < fdesq < 0, 9), totalement desquamés (fdesq > 0, 9). Ce grapheon�rme la di�ulté d'un ritère déterministe de desquamation. En e�et, par exemple, pour unoxyde d'environ 40 µm et une déformation méanique de 15%, les trois populations de fragmentssont observables en proportion équivalente.La limite de début de desquamation globale est dé�nie omme étant la déformation à partir delaquelle un fragment atteint la desquamation totale fdesq > 0, 9. Pour ela, la �gure 5.48 ne montreque les fragments omplètement desquamés. La déformation méanique de début de desquamation173



Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone
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Fig. 5.47 � Visualisation des déformations méaniques des fragments lassi�és en trois atégories :non desquamés (fdesq < 0, 1) , partiellement desquamés (0, 1 < fdesq < 0, 9), totalement desquamés(fdesq > 0, 9)est évaluée à 2%. Cette limite est néessairement onservative, ompte tenu de la disussion de la�gure 5.44. Il est important de noter que ette limite repose essentiellement sur trois fragmentstotalement desquamés. Une forte proportion de fragments totalement desquamés est loalisée à desdéformations plus importantes : pour un oxyde de 60 µm, on reense quatre fragments omplètementdesquamés pour une déformation de 5%. La limite de début de desquamation, dé�nie de manièretrès onservative, pourrait en réalité se situer à des déformations plus importantes (limite rougereprésentée par des tirets).Une autre frontière peut être dé�nie : il s'agit de la limite de desquamation totale. En e�et, àproximité de ette limite, les fragments partiellement desquamés sont quasiment inexistants, laissantplae à environ 100% de fragments desquamés. Autrement, pour une déformation supérieure à ettelimite, il est aquis que la ouhe sera totalement desquamée (que e soit d'un point de vue loal ouglobal). Cette limite présente un intérêt limité pour les modélisations de la desquamation puisqu'ilest important de disposer d'un ritère de début de desquamation.Un ertain nombre d'essais de ompression d'anneau oxydés omplémentaires ont été réalisés à20°C a�n de valider ou non la limite de début de desquamation. Pour haune des épaisseurs d'oxydeonsidérées, deux essais RCT ont été e�etués jusqu'à une déformation méanique maximale del'ordre de la déformation limite de début de desquamation. Ces éhantillons ont été enrobés, puispolis et observés au mirosope optique. Ces essais n'ont pas été analysés omme eux évoquésjusqu'à présent mais plut�t de façon binaire : dans la zone de plus forte déformation, on a simple-ment véri�é s'il y avait un début de desquamation globale ou non. Les résultats sont présentés en�gure 5.49. La limite de début de desquamation est légèrement surestimée par l'approhe globale.On rappellera que la limite de début de desquamation repose essentiellement sur trois fragmentstotalement desquamés. La frontière que semble dessiner l'analyse binaire des essais RCT est plut�tompatible ave la frontière en tirets. Celle-i est également ompatible ave l'approhe globale dé-rite préédemment si l'on exepte les trois points dispersés. Par soui de onservatisme, la limitede début de desquamation est hoisie omme étant la limite dé�nie par l'approhe globale.
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5.5. Desquamation de la zirone
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Fig. 5.48 � Visualisation des déformations méaniques des fragments totalement desquamés (fdesq >
0, 9)
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Fig. 5.49 � Approhe � binaire �des essais omplémentaires vis-à-vis de la limite de début de desqua-mation globale. Les motifs pleins indiquent de la desquamation globale. Les motifs vides signi�entune absene de desquamation globale. Les ronds désignent les essais détaillés partiulièrement danse travail, les arrés désignent les essais binaires omplémentaires et les triangles onernent lesessais de pressurisation interne
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone5.6 SynthèseDans e hapitre, une méthodologie d'interprétation des essais de ompression d'anneaux a étédéveloppée. Les essais de ompression d'anneau non oxydés onstituent un moyen de aratérisa-tion expérimentale des propriétés méaniques des matériaux de gainage. Cette tehnique présentel'avantage d'être relativement simple à mettre en ÷uvre par omparaison, par exemple, aux essaisde tration sur anneaux, qui néessitent un usinage onséquent de l'éprouvette et une maîtrise dese�ets de frottement mors-éprouvette.L'in�uene de la ouhe d'oxyde sur la réponse méanique d'un essai de ompression d'anneauoxydé a ensuite été démontrée. L'oxyde en tration n'a que peu d'in�uene sur le omportementméanique de la gaine. A l'inverse, l'oxyde solliité en ompression induit une rigidi�ation signi�-ative de la gaine.Une méthodologie de dépouillement des observations métallographiques post-essais des éhan-tillons ayant subi un essai RCT a été développée et validée. Des relevés de taille de fragments, detaille de ligaments et de frations de desquamation ont ainsi été e�etués et orrélés aux déforma-tions méaniques loales.Trois méanismes d'endommagement ont été identi�és grâe à l'analyse des données expérimen-tales et sont shématisés en �gure 5.50 :� la multi�ssuration de fragments sous solliitation méanique. Un ritère en déformation de�ssuration radiale des fragments a été identi�é,� la propagation radiale des �ssures sous solliitation méanique. Il a notamment été démontréqu'une déformation de 2% entraîne la propagation quasi-omplète des �ssures radiales jusqu'àl'interfae métal-oxyde.� Un ritère de desquamation globale a pu être mis en évidene : à partir de 2% de déformationméanique, un fragment se détahera de l'interfae métal-oxyde. Ce ritère sous-estime ladéformation de début de desquamation d'au maximum 2-3% mais il est don de e point devue onservatif.

Fig. 5.50 � Synthèse des méanismes d'endommagement sous solliitation méanique de la ouhed'oxyde formée en air à 470°CLes méanismes ont été aratérisés pour une ouhe d'oxyde formée en air à 470°C. Ila été montré que et oxyde n'est pas parfaitement représentatif. Une disussion vis-à-vis dumatériau oxydé en vapeur à 400°C, ensé être plus représentatif, peut être engagée.
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5.7. Disussions sur les méanismes d'endommagement d'une ouhe d'oxydeformée en vapeur à 400°C5.7 Disussions sur les méanismes d'endommagement d'uneouhe d'oxyde formée en vapeur à 400°CDes essais méaniques de ompression ont été réalisés à 20°C sur un éhantillon oxydé envapeur à 400°C. La ourbe fore-déplaement de l'essai U486_2 montre une rupture prématuréede l'anneau (f. Fig. 5.51). Le déplaement maximal de la traverse a atteint 1,2 mm, et elui-in'est probablement pas su�sant pour mettre en évidene un endommagement signi�atif de la laouhe d'oxyde. L'éhantillon s'est même rompu aux deux p�les et aux deux équateurs, onduisantà réduire l'éhantillon en quatre moreaux. Cette observation justi�e, a posteriori, les onditionsd'oxydation de l'étude. En e�et, dans le as d'une oxydation en vapeur, il est attendu que la teneuren hydrures de l'éhantillon soit nettement plus importante que dans le as d'une oxydation en air.L'e�et fragilisant des hydrures sur les gaines a été mis en évidene à de nombreuses reprises dansla littérature (on itera notamment [Grange 98℄ et [Le Saux 08℄). Une solution pour ontournerette di�ulté a onsisté à réaliser l'essai de ompression d'anneau oxydé en vapeur à températureplus importante, e qui entraîne, d'une part la dissolution partielle des hydrures dans la matriede zironium ([Kearns 67℄, [Zhang 92℄) et, d'autre part une dutilité arue du métal de base. Leure�et fragilisant est ainsi atténué. Il est alors possible de réaliser un essai RCT à 350°C jusqu'à undéplaement maximal de la traverse d'au moins 4,5 mm (as de l'éhantillon U485_3).
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone�ssures radiales pénètrent même dans le métal, qui est loalement fragilisé probablement soit parla présene d'hydrures radiaux, soit par la di�usion d'oxygène dans le métal.
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Fig. 5.52 � Taille de fragments en fontion de l'absisse urviligne pour l'éhantillon U485_3.L'origine de l'absisse urviligne est à l'équateurL'absene onstatée de desquamation semble être liée à la faible porosité linéique dans la dire-tion ironférentielle de l'oxyde. Dans le as d'une oxydation en air, es �ssures ironférentiellesontribuent à la bifuration de la �ssure à l'interfae et à sa propagation le long de l'interfae indui-sant l'éaillage du fragment. La faible porosité linéique (f. Fig. 5.54) semble induire la propagationrapide des �ssures radiales jusqu'à l'interfae.Les méanismes d'endommagement de la zirone ont été aratérisés par la dé�nition deritères. Un e�et marqué de la porosité linéique ironférentielle de la ouhe d'oxyde sembleapparaître. L'endommagement de la ouhe d'oxyde sous solliiation méanique sera donmodélisée et l'e�et de la porosité pourra être disutée.
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5.7. Disussions sur les méanismes d'endommagement d'une ouhe d'oxydeformée en vapeur à 400°C

Fig. 5.53 � Métallographie MEB en mode BSE de l'éhantillon U485_3

Fig. 5.54 � Métallographie MEB en mode BSE de l'éhantillon U485_2
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Chapitre 5. Étude expérimentale de l'endommagement de la zirone
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Chapitre 6Modélisation de la multi�ssuration de lazironeL'analyse des essais a permis d'identi�er trois méanismes d'endommagement de la zirone :multi�ssuration de la ouhe d'oxyde, propagation des �ssures radiales, desquamation de fragmentd'oxyde.Il est attendu un e�et onséquent des nombreuses �ssures ironférentielles présentes dans laouhe d'oxyde dans la mesure où elles-i onstituent une barrière à la transmission des e�ortsde isaillement. De plus, pour dérire en détails le proessus de desquamation, il est néessaire dedérire l'interation �ssure radiale-�ssures ironférentielles. Cette étude pourrait être menée aumoyen d'outils de la méanique linéaire de la rupture. L'étude omplète, inluant la modélisationde la desquamation, n'a pu être menée dans le temps disponible de la thèse. On va ependants'attaher dans e hapitre à démontrer l'in�uene des porosités ironférentielles sur la multi�ssu-ration. Il s'agit d'une étape néessaire mais non su�sante pour la desription du proessus ompletd'endommagement de la zirone.Le méanisme de multi�ssuration de l'oxyde a été aratérisé par la dé�nition d'une limitemaximale de taille de fragments à une déformation donnée. Dans le as présent, une formulationdu ritère en ontrainte à rupture plut�t qu'en déformation à rupture paraît plus pertinente vis-à-vis des modélisations de e type d'endommagement. Dans e adre, il est néessaire de déterminerles distributions de ontraintes dans le fragment d'oxyde. Des modélisations par éléments �nis dezirone dense et de zirone poreuse sont envisagées pour mettre en évidene l'in�uene des �ssuresironférentielles sur la distribution des ontraintes et don sur e méanisme de fragmentation.Sommaire6.1 Modélisation de la zirone dense . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1826.1.1 Mesures d'ouvertures de �ssures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1826.1.2 Hypothèses de modélisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1836.1.3 Calul des ouvertures de �ssures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1846.1.4 Pro�l de ontraintes dans l'oxyde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1846.2 Modélisation de la zirone poreuse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1866.2.1 Méanisme de fragmentation de l'oxyde lors de l'oxydation . . . . . . . . 1866.2.2 Méanisme de fragmentation de l'oxyde sous solliitation méanique . . . 1946.3 Synthèse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 200
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Chapitre 6. Modélisation de la multifissuration de la zirone6.1 Modélisation de la zirone denseL'objetif de ette partie est d'identi�er une ontrainte à rupture de la zirone. Pour ela, desmodélisations par éléments �nis de fragment d'oxyde sont e�etuées. Les modélisations porterontsur la �ssuration de la ouhe d'oxyde à l'issue de l'oxydation arti�ielle ('est-à-dire sans sollii-tation méanique).6.1.1 Mesures d'ouvertures de �ssuresTrois éhantillons (60 µm, 80 µm, 110 µm) paraissent partiulièrement intéressants pour lavalidation des modélisations. Il s'agit des tronçons métallographiés à l'issue de l'oxydation. Desrelevés d'ouvertures de �ssures sur des métallographies MEB à forte résolution (de faible domainebalayé) ont été réalisés pour permettre une omparaison des résultats numériques ave les essais(f. Tab. 6.1). Éhantillon Nombre de �ssures étudiéesRX60_5 22RX80_5 40RX110_5 25Tab. 6.1 � Éhantillons (issus de l'oxydation) ayant fait l'objet de mesures d'ouvertures de �ssuressur des métallographies à forte résolutionL'ouverture de �ssure radiale a ainsi été dé�nie par la distane entre les deux lèvres de la�ssure, en peau externe de gaine. Un exemple de métallographie apparaît sur la �gure 6.1. Cettemétallographie montre une �ssure radiale dont l'ouverture, en forme de V, peut être mesurée assez�nement. La préision des mesures d'ouvertures à l'éhelle de résolution hoisie est de l'ordre de
±0,25 µm.

Fig. 6.1 � Exemple de prise de vue MEB en mode BSE permettant la mesure d'ouverture de �ssureradiale, ii : éhantillon RX110_5La zirone apparaît lairement très poreuse dans la diretion ironférentielle. Cependant, dansun premier temps, on fait l'hypothèse simpli�atrie que la zirone est dense. On étudiera notam-ment les onséquenes de ette hypothèse sur l'évolution des ouvertures de �ssures et des pro�ls deontraintes ironférentielles dans la zirone. 182



6.1. Modélisation de la zirone dense6.1.2 Hypothèses de modélisationOn étudie un demi-fragment de longueur λ

2
en s'appuyant sur les symétries. Une �ssure radialede longueur a est modélisée dans la zirone sur la fae portant les onditions aux limites de symétrie.La fae opposée est modélisée par un déplaement d'ensemble des n÷uds. Le maillage du systèmeétudié est présenté en �gure 6.2.
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Fig. 6.2 � Modélisation par éléments �nis de la fragmentation de la zirone non poreuse, lors d'uneoxydationLes déformations résiduelles issues de l'oxydation ont été appliquées à la zirone et à la gaine.Elles ont été alulées grâe au ode MECOX2D. Deux hypothèses de modélisation ont été rete-nues : une oxydation simple fae (SF) et une oxydation double fae (DF). Le ode de alul paréléments �nis Cast3m est utilisé pour réaliser l'équilibre méanique sur le système gaine-oxyde. Onétudie l'ouverture de la �ssure radiale en déterminant notamment le déplaement du n÷ud de lalèvre de �ssure modélisée en peau externe. Il s'agit en réalité de la demi-ouverture de �ssure enraison des symétries. Le alul par éléments �nis renseigne également sur le pro�l de ontraintesironférentielles dans la zirone en peau externe.Les observations au mirosope ont été réalisées à température ambiante. Il est don néessaireque la température des modélisations par éléments �nis soit 20°C. Les propriétés matériaux sontrésumées dans les tableaux 6.2 et 6.3. Ziraloy-4 RXAModule d'Young (MPa) 116116 - 59T(K)Coe�ient de Poisson 0,325
K (MPa) 640
n 0,03Tab. 6.2 � Caratéristiques thermoméaniques du Ziraloy-4 RXAZironeModule d'Young (MPa) 168000Coe�ient de Poisson 0,255Tab. 6.3 � Caratéristiques thermoméaniques de la zirone
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Chapitre 6. Modélisation de la multifissuration de la zirone6.1.3 Calul des ouvertures de �ssuresDans le as de l'éhantillon RX60_5 (oxyde d'épaisseur 60 µm), la profondeur de propagationmoyenne de �ssure radiale est de l'ordre de 30 µm. Dans un premier temps, on retient ette valeurpour l'ensemble des aluls par éléments �nis. Les ouvertures mesurées sont plut�t ohérentesave les résultats de simulation onsidérant une oxydation double fae (f. Fig. 6.3). En e�et,en oxydation simple fae, la modélisation onduit à des ouvertures très faibles et di�ilementmesurables ompte tenu de la résolution des métallographies MEB.
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Fig. 6.3 � Ouverture de �ssure radiale en fontion de la taille de fragment dans le as de l'éhantillonRX60_5. La profondeur de �ssure radiale étudiée est de 30 µmLes résultats des modélisations pour les deux autres épaisseurs d'oxyde onsidérées (80 µm et110 µm) sont omparables. Par onséquent, l'évolution des ouvertures de �ssures est prédite de façonsatisfaisante par un modèle de zirone dense. On va maintenant étudier le pro�l des ontraintesironférentielles.6.1.4 Pro�l de ontraintes dans l'oxydeLe pro�l de ontrainte en peau externe pour une épaisseur d'oxyde de 60 µm formée en oxydationsimple fae et une taille de fragment de 200 µm est représenté en �gure 6.4. La �ssure radiale génèreun état de ompression à son voisinage immédiat. Par ontre, à une distane supérieure à 20 µm dela �ssure radiale, le pro�l de ontraintes ironférentielles est parabolique. Cette allure est ohérenteave les modèles de �ssuration des �lms mines fragiles sur substrat dutile ([Agrawal 89℄), présentésau hapitre 2. Les ontraintes sont ainsi maximales au milieu du fragment. Dans l'exemple proposé,ette ontrainte atteint 90 MPa.L'évolution des ontraintes maximales en fontion de la longueur a de �ssure radiale et dumodèle d'oxydation onsidéré est illustrée en �gure 6.5. Tout d'abord, une augmentation de lalongueur de la �ssure radiale entraîne une diminution des ontraintes maximales au milieu dufragment. En oxydation double fae, une di�érene de longueur de �ssure de 20 µm entraîne unehute des ontraintes maximales de 250 MPa. Ensuite, une modélisation double fae onduit à desniveaux de ontraintes extrêmement élevés. En e�et, les modélisations indiquent qu'il est possible184



6.1. Modélisation de la zirone dense
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Fig. 6.4 � Évolution des ontraintes ironférentielles le long de la peau externe de la zirone.L'épaisseur d'oxyde onsidérée est 60 µm en oxydation simple fae, la taille de fragment 200 µm etla profondeur de �ssure radiale 30 µmd'atteindre des ontraintes de plus d'un GPa à l'interfae métal-oxyde dans l'oxyde pour uneoxydation double fae. Étant donné que quelques fragments de taille 450 µm ont été observés surles métallographies, on en déduit que la ontrainte à rupture de l'oxyde exéderait probablement1 GPa. Cette onlusion est absolument inompatible ave le fait que la zirone est une éramiqueet que sa ontrainte à rupture est plus ertainement inférieure à 200 MPa. Les hypothèses demodélisation méanique de l'oxydation onduisent à une surestimation signi�ative et ertaine desontraintes ironférentielles dans l'oxyde.
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Fig. 6.5 � Évolution de la ontrainte maximale en peau externe en fontion de la taille de fragment,pour di�érentes longueurs de �ssure radiale et pour une oxydation double fae ou simple faeEn onlusion, l'hypothèse de solide dense apparaît inompatible ave le omportement attendude la zirone. La prise en ompte des �ssures ironférentielles pourraient ontribuer à améliorerl'évaluation des ontraintes.
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Chapitre 6. Modélisation de la multifissuration de la zirone6.2 Modélisation de la zirone poreuseL'hypothèse la plus forte dans les aluls par éléments �nis préédents est probablement le faitque la zirone est modélisée par un solide dense. Les métallographies MEB indiquent que la zironeest fortement poreuse en raison de la strati�ation de la ouhe d'oxyde et surtout de la présenede nombreuses �ssures ironférentielles. Par la suite, on s'attahera à modéliser la porosité de lazirone. La démarhe initiée dans le adre des modélisations sur zirone dense est reprise dans leadre de modèles tenant ompte de la présene de �ssures ironférentielles.6.2.1 Méanisme de fragmentation de l'oxyde lors de l'oxydationLes modélisations porteront sur la �ssuration de la ouhe d'oxyde à l'issue de l'oxydationarti�ielle ('est-à-dire sans solliitation méanique).Hypothèses de modélisationUne métallographie d'un fragment d'oxyde d'épaisseur 110 µm est présentée en �gure 6.6. Lastrati�ation de la ouhe d'oxyde y apparaît très nettement. De plus, dans la diretion ironfé-rentielle, la zirone peut être shématisée par un réseau strati�é de �ssures ironférentielles, puisune veine, puis un réseau strati�é, puis une veine... et ainsi de suite (f. Fig. 6.7). Cette observationest d'ailleurs ompatible ave toutes les épaisseurs d'oxyde de l'étude.

Fig. 6.6 � Fragment d'oxyde d'épaisseur 110 µm observé au MEB en mode BSE
186



6.2. Modélisation de la zirone poreuse
λ

λveine,1 λveine,2 λveine,3 λveine,4Fig. 6.7 � Shématisation de la �ssuration d'un fragment d'oxydeLa modélisation par éléments �nis de l'état de �ssuration de la ouhe d'oxyde passe don parune modélisation de l'ensemble des �ssures ironférentielles. La représentation d'une strutureréaliste néessite des maillages relativement lourds même en deux dimensions. Par onséquent, onfera l'hypothèse (peut-être forte) que la zirone est onstituée d'un réseau strati�é dont la longueurest la somme des longueurs de tous les réseaux strati�és et d'une veine dont la longueur orrespondà la somme des longueurs des veines. Cette hypothèse est illustrée en �gure 6.8. Des ordres degrandeur peuvent être déduits de la �gure 6.6. On y dénombre, en première approximation, 12réseaux strati�és de longueur 15 µm haun et 12 veines de longueur 2 µm.
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2Fig. 6.8 � Hypothèse de modélisation de la porosité d'un fragment d'oxydeOn dé�nit la porosité linéique p de la zirone par :
p =

λ − Σλveine,i

λ
(6.1)La porosité linéique approximative du fragment présenté en �gure 6.6 est : p ≈ 90%. Le nombre de�ssures ironférentielles dans la diretion radiale est �xé arbitrairement : les strates d'oxyde ontune épaisseur d'environ 10 µm. Par onséquent, pour un oxyde d'épaisseur 60 µm, on dénombre 6�ssures ironférentielles.La modélisation retenue est identique au as de zirone dense en e qui onerne les ondi-tions aux limites, les propriétés matériaux (f. Fig. 6.9), les déformations résiduelles alulées parle ode MECOX2D. Les porosités ironférentielles sont modélisées par des �ssures ironféren-tielles. Le maillage de la zirone est fortement modi�é (f. Fig. 6.10). De plus, une ondition denon-interpénétration de deux lèvres de haque �ssure ironférentielle est ajoutée. Un équilibreméanique, dans le adre de l'hypothèse des petites déformations, est réalisé sur le système gaine-oxyde. 187



Chapitre 6. Modélisation de la multifissuration de la zirone
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Fig. 6.9 � Modélisation par éléments �nis de la fragmentation de la zirone poreuse, lors d'uneoxydation
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6.2. Modélisation de la zirone poreuseDéformée d'un fragment d'oxyde poreux lors de l'oxydationConsidérons un fragment de porosité p = 90%, de longueur 250 µm et d'épaisseur 60 µm. Une�ssure radiale de longueur 25 µm est modélisée. La visualisation de la déformée du fragment d'oxydeest intéressante à plusieurs titres (f. Fig. 6.11). On remarque que les déformations résiduelles ontgénéré une ouverture de la �ssure radiale. L'ouverture de �ssure radiale alulée est prohe de1 µm. Une ouverture des porosités ironférentielles dans la ouhe d'oxyde se produit également.En partiulier, la strate prohe de l'interfae, dont les niveaux des ontraintes sont signi�ativementen ompression, présente une ouverture plus marquée que les autres �ssures ironférentielles. Enoutre, des ouvertures en mode mixte sont observées sur les �ssures ironférentielles situées aumilieu de l'épaisseur d'oxyde. En�n, l'interfae métal-oxyde, initialement parfaitement retiligne,s'est ondulée sous l'e�et des fortes ontraintes de ompression à l'interfae en aplomb du réseau de�ssures ironférentielles. La veine s'apparente alors à un � retard d'oxydation �. Cependant, onse trouve plut�t en � avane d'oxydation � sous les porosités ironférentielles. Les dénominations� retard d'oxydation � et � avane d'oxydation � sont usuellement invoquées dans la littératurepour dérire les ondulations de l'interfae métal-oxyde [Bossis 99℄. L'ondulation de l'interfae sembleavoir une origine méanique plut�t que inétique. Cet aspet est renforé par le fait que l'épaisseurd'oxyde est en réalité onstante malgré les ondulations de l'interfae : la somme des ouverturesdes �ssures ironférentielles, selon un trajet radial traversant la zirone, onduit à une estimationdu même ordre de grandeur que l'amplitude d'ondulation de l'interfae. Cette onstatation a étée�etuée sur une dizaine de �ssures hoisies aléatoirement pour des épaisseurs d'oxyde 60 µm,80 µm et 110 µm. Le alul méanique est don qualitativement ohérent ave l'ondulation du frontd'oxydation.

Fig. 6.11 � Visualisation de la déformée (ampli�ée 40 fois) du fragment d'oxyde. Calul par éléments�nis sur un demi-fragment de porosité p = 90%, de longueur 250 µm et d'épaisseur 60 µm ave une�ssure radiale de longueur 25 µm
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Chapitre 6. Modélisation de la multifissuration de la zironeÉtude paramétrique de l'in�uene de la porositéLes modélisations par éléments �nis d'équilibres méaniques des déformations résiduelles al-ulées par MECOX sur un demi-fragment de longueur 250 µm en oxydation double fae ont étéréalisées a�n d'évaluer l'in�uene de la porosité sur l'ouverture de �ssure radiale et sur la ontraintemaximale dans le fragment. Les résultats sont présentés en �gure 6.12. Une forte porosité in�ue peusur l'ouverture de �ssure radiale quelle que soit l'épaisseur d'oxyde. L'identi�ation de la porositépar démarhe inverse sur la base d'une omparaison entre les mesures et les résultats numériquesn'apporte pas d'informations déterminantes. A l'inverse, onernant les ontraintes ironférentiellesmaximales en peau externe, la porosité a un e�et très marqué. En e�et, pour des faibles porosités,les niveaux de ontrainte maximale atteignent 1 GPa. Pour des valeurs importantes de porosité,les ontraintes sont nettement réduites. Elles atteignent des ontraintes inférieures à 300 MPa.
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Fig. 6.12 � In�uene de la porosité sur l'ouverture de �ssure radiale (a) et sur la ontrainte maxi-male en peau externe de l'oxyde (b), modélisation de l'oxydation en double faeDe plus, pour la ouhe d'oxyde d'épaisseur 110 µm, la ontrainte devient quasi-nulle pour unoxyde dont la porosité linéique est supérieure à 80%. Cela signi�e en partiulier qu'un fragmentde longueur 250 µm et poreux à plus de 80%, ne peut se �ssurer que sous l'e�et d'une solliitationméanique externe. Cela onstitue une taille minimale de fragment à l'issue de l'oxydation. Lesrelevés expérimentaux de taille de fragment indiquent qu'il existe une population importante defragments de tailles inférieures à 250 µm. Assimiler la porosité de la zirone à une grande veine etun blo strati�é de �ssures ironférentielles est une trop grande simpli�ation. Une interprétationdétaillée des résultats numériques n'apparaît pas raisonnable. Cependant, une démarhe qualitativepermettrait d'investiguer les e�ets de la porosité sur les niveaux de ontraintes de l'oxyde.Des évaluations des ouvertures de �ssure radiale et des ontraintes maximales en peau externed'oxyde ont été réalisées (f. Fig. 6.13 et 6.15). Dans es aluls, la longueur des �ssures radialesretenues est respetivement de 30 µm, 50 µm et 75 µm pour les oxydes d'épaisseur 60 µm, 80 µmet 110 µm. Les ouvertures de �ssure sont plus ohérentes ave un modèle d'oxydation doublefae pour les oxydes d'épaisseur 60 µm et 80 µm. Alors que l'on se situe plut�t entre les deuxmodèles théoriques pour un oxyde de 110 µm. La porosité linéique à onsidérer n'est pas lairementidenti�able sur la base de es observations.Les ontraintes en peau externe de la gaine lors de la simulation d'une phase d'oxydation sontmaximales au entre du fragment, omme l'indique la �gure 6.14. Les ondulations de la ourbe sontdues à la grande taille des éléments en peau externe de la gaine.
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6.2. Modélisation de la zirone poreuse
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Fig. 6.13 � Comparaison des ouvertures de �ssures radiales obtenues expérimentalement et numé-riquement pour di�érentes porosités linéiques. Les épaisseurs d'oxyde onsidérées sont 60 µm (a),80 µm (b) et 110 µm ()
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Chapitre 6. Modélisation de la multifissuration de la zirone
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Fig. 6.14 � Pro�l de ontraintes ironférentielles en peau externe de la zirone, as d'un fragmentd'oxyde poreux à 90% d'épaisseur 60 µm, de longueur 250 µm en double fae ave une �ssure radialede profondeur 25 µmUne porosité linéique de 10% est inompatible ave les ontraintes maximales que peut supporterune éramique (f. Fig. 6.15). Par ailleurs, une forte porosité linéique tend à réduire la ontraintemaximale du fragment. Les observations de ertaines tailles maximales de fragment sont plut�tohérentes ave une forte porosité linéique de fragment d'oxyde. En e�et, on rappellera que lestailles maximales de fragment, observées sur les métallographies, pour une ouhe d'oxyde de 60 µm,80 µm, 110 µm sont respetivement environ 450 µm, 450 µm et 400 µm.
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6.2. Modélisation de la zirone poreuse
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Fig. 6.15 � Comparaison des ontraintes ironférentielles maximales en peau externe de zironeobtenues expérimentalement et numériquement pour di�érentes porosités linéiques. Les épaisseursd'oxyde onsidérées sont 60 µm (a), 80 µm (b) et 110 µm ()
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Chapitre 6. Modélisation de la multifissuration de la zirone6.2.2 Méanisme de fragmentation de l'oxyde sous solliitation méaniqueLa simulation méanique d'une phase d'oxydation sur les tronçons de gaine a révélé que lesmodélisations de fragment de forte porosité linéique sont plut�t ompatibles ave les valeurs deontrainte à rupture d'une éramique. Dans ette partie, on s'attahera à évaluer une ontrainteà rupture en onfrontant les résultats de fragmentation de la zirone sous solliitation méaniqueexterne ave les modélisations par éléments �nis.Hypothèses de modélisationLa modélisation de la phase d'oxydation est identique à elle présentée dans le as poreux pré-édent. Nous avons vu, au hapitre 5, qu'une déformation méanique de 1% induit une propagationdes �ssures radiales de la zirone qui atteignent l'interfae métal-oxyde. Par soui de simpliité, onétudie le as d'une �ssure atteignant l'interfae métal-oxyde. A l'issue de l'équilibre méanique desdéformations résiduelles induites par l'oxydation (même alul qu'au hapitre 6.2.1), un hargementméanique sous la forme d'une rampe de déformation méanique imposée (de 0 à 20%) est appliquéau système gaine-oxyde (f. Fig. 6.16). Ce hargement représente les niveaux des déformationsde tration générées dans l'anneau par un essai RCT au niveau de la peau externe de sa partieéquatoriale.
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Fig. 6.16 � Modélisation par éléments �nis de la fragmentation de la zirone poreuse, lors d'uneoxydation suivie d'un essai de ompression d'anneauVers une ontrainte à rupture de la zironeUn exemple de alul par éléments �nis est présenté en �gure 6.17 pour un fragment d'oxydeporeux (p=90%) de longueur 250 µm et d'épaisseur 60 µm, oxydé en double fae et solliité méa-niquement à εRCT = 20%. Par rapport au pro�l de ontraintes lors de la simulation de la phased'oxydation seule, la ontrainte maximale n'est plus loalisée au entre du fragment mais plut�t àproximité de la �ssure radiale. Ce phénomène est dû à la modélisation de la porosité retenue. Ene�et, les ontraintes ironférentielles sont transmises vers la peau externe de la gaine par l'inter-médiaire de la veine. Les �ssures ironférentielles jouent le r�le de barrière dans la transmissiondes ontraintes vers la peau externe de la ouhe d'oxyde.
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6.2. Modélisation de la zirone poreuse
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Fig. 6.17 � Pro�l de ontrainte ironférentielle en peau externe de l'oxyde, simulation pour unfragment d'oxyde poreux à 90% d'épaisseur 60 µm, de longueur 250 µm en oxydation double faepour une déformation méanique externe de 20%L'évolution de la ontrainte maximale en peau externe de fragment est représentée en �gure 6.18.Deux régimes peuvent être distingués :� pour les faibles déformations (inférieure à 3%), il existe une zone d'interation méanique-oxydation. Sous l'e�et du hargement appliqué, les ontraintes maximales sont fortementrelaxées dans le fragment par rapport à son état en �n d'oxydation. Ce régime de transitionest relativement omplexe à dérire en raison de la propagation de la �ssure radiale versl'interfae, également ativée à es niveaux de déformations. La taille de fragment est pilotéepar les ontraintes induites par la phase d'oxydation.� pour des déformations supérieures à 3%, la déformation méanique externe induit uneontrainte roissante en peau externe de fragment qui peut éventuellement onduire à sa�ssuration. Ce régime est dominé par la déformation méanique imposée. Les déformationsdues à la roissane de la ouhe d'oxyde deviennent négligeables.
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Chapitre 6. Modélisation de la multifissuration de la zirone

0 0.05 0.1 0.15 0.2
εθθ mécanique

0

100

200

300

σθ
θ 

m
ax

 (
M

P
a)

λ=150µm
λ=200µm
λ=220µm
λ=250µm
λ=320µm
λ=400µm
λ=500µm

Fig. 6.18 � Contraintes maximales en peau externe de plusieurs fragments de tailles λ di�érentes,simulation pour un oxyde d'épaisseur 60 µm en oxydation double faeSi une ontrainte à rupture est postulée, il est possible de déduire de la �gure 6.18 une déforma-tion méanique maximale pour haque taille de fragment. Par exemple, en retenant une ontrainteà rupture égale à 20 MPa, la déformation imposée à un fragment de taille 250 µm ne peut exéder6%. Une déformation méanique plus importante onduirait forément à l'initiation d'une �ssureradiale dans le fragment et don la réation de deux fragments de taille inférieure. Cette analysea été réalisée pour un ensemble de paramètres : porosités (10%, 80% et 90%), tailles de fragments(150 µm à 500 µm), valeurs de ontrainte à rupture (20 MPa à 60 MPa), épaisseurs de ouhed'oxyde (40 µm, 60 µm, 80 µm, 110 µm). Les résultats onernant une ouhe d'oxyde de 60 µmsont présentés en �gure 6.19. Une porosité faible (p = 10%, Fig. 6.19a) n'est pas ompatible ave lesrelevés expérimentaux de taille de fragment à rupture. Les tailles de fragment maximales préditessont nettement inférieures à elles déduites des essais de ompression d'anneau pour des déforma-tions importantes. L'allure des ourbes alulées à partir d'une porosité de p = 80% (Fig. 6.19b)et p = 90% (Fig. 6.19) est prohe de la ourbe expérimentale. Il apparaît lairement que la frag-mentation de la ouhe d'oxyde d'épaisseur 60 µm sous solliitation méanique externe est biendérite par le modèle prenant en ompte une porosité linéique de p = 90% et une ontrainte àrupture de 20 MPa. La porosité identi�ée est d'ailleurs ohérente ave les tendanes exprimées lorsdes modélisations de la phase d'oxydation uniquement.Ces deux valeurs (p = 90%, σrupt = 20 MPa) ont été retenues et utilisées pour la simulationde la fragmentation sous solliitation méanique de ouhes d'oxydes d'épaisseurs 40 µm, 80 µm et110 µm. Les résultats des évaluations de la taille maximale de fragment sont présentés en �gure 6.20.Ces résultats pour les épaisseurs d'oxyde de 40 µm, 60 µm et 80 µm sont relativement ohérentsave les résultats expérimentaux lorsque l'on se trouve dans le régime des déformations piloté parle hargement méanique. En outre, pour une épaisseur d'oxyde de 110 µm, la frontière aluléeest largement surestimée. Une des raisons de et éart peut provenir du fait que les déformationsméaniques dans les essais sont inférieures à 5% et que la modélisation se situe alors dans le régimeomplexe ouplant méanique et oxydation.
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6.2. Modélisation de la zirone poreuse
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Fig. 6.19 � Taille de fragment à rupture alulée par éléments �nis et omparaison ave la ourbedéduite des relevés expérimentaux (a) p = 10%, (b) p = 80% et () p = 90%
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Chapitre 6. Modélisation de la multifissuration de la zirone
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Fig. 6.20 � Taille de fragment à rupture pour di�érentes épaisseurs d'oxyde, modélisation paréléments �nis d'un fragment d'oxyde de porosité 90% en onsidérant une ontrainte à rupture de20 MPa.
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6.2. Modélisation de la zirone poreuseLa �gure 6.21 présente une métallographie d'une ouhe d'oxyde formée en réateur et ayantsubi 5 yles d'irradiation ([Bossis 06℄). Elle indique qualitativement des �ssures ironférentiellesen nombre important, ertes moins ouvertes que dans le as de l'oxydation en air à 470°C. Lapression externe du aloporteur appliquée à la ouhe d'oxyde pourrait expliquer es ouvertures de�ssures ironférentielles moindres. La porosité linéique du matériau irradié semble relativementimportante. Une étude dédiée à l'évaluation de la porosité par analyse d'images semble indiquéepour évaluer plus préisément la porosité linéique d'un oxyde représentatif.

Fig. 6.21 � Métallographie MEB en mode BSE de l'oxyde formé en REP pendant 5 yles, d'après[Bossis 06℄Les onlusions sur l'éhantillon oxydé en vapeur à 400°C, préisées au hapitre 5, sont om-patibles ave ette étude numérique. En e�et, il apparaît lairement sur les métallographies que lazirone est plus dense dans le as d'une oxydation en vapeur à 400°C. Les faibles tailles de frag-ments relevées après oxydation sont ompatibles ave des ontraintes ironférentielles importantesen milieu de fragment ;� La modélisation de l'oxydation ave une faible porosité linéique (p = 10%), présentée en�gure 6.15, onduit à des ontraintes maximales dans la zirone inférieures à 150 MPa pourles tailles maximales de fragments observées sur les métallographies (100 µm),� La modélisation de �ssuration de l'oxyde sous solliitation externe méanique ave une faibleporosité linéique (p = 10%), présentée en �gure 6.19, semble a priori ohérente égalementave une faible ontrainte à rupture.
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Chapitre 6. Modélisation de la multifissuration de la zirone6.3 SynthèseDans ette étude de la �ssuration de la ouhe d'oxyde, la forte in�uene de la porosité linéiquedans les modélisations par éléments �nis a été démontrée. Par onséquent, l'hypothèse de modéli-sation de la zirone par un solide dense devient inadaptée. L'utilisation des modèles de �lms minesfragiles sur substrat dutile apparaît di�ilement exploitable dans la mesure où tous es modèlesreposent sur l'hypothèse que le �lm mine est dense. Les modèles de desription des ontraintes àrupture et de ontrainte de isaillement maximale à l'interfae, omme par exemple le modèle de[Agrawal 89℄, ne peuvent être utilisés que de manière qualitative.De plus, ette étude a montré que la desription de la fragmentation de la zirone onduità retenir un e�et marqué des fortes porosités ironférentielles et une ontrainte à rupture del'oxyde assez faible. Par ontre, les valeurs estimées de es deux paramètres sont à onsidérer avepréaution. En e�et, la modélisation retenue de la ouhe d'oxyde par une veine et un réseaustrati�é de �ssures ironférentielles est relativement sommaire : la preuve en est que la ontraintemaximale en peau externe de la ouhe d'oxyde se situe au voisinage de la �ssure radiale. Le faitque la desription des veines ne soit pas répartie sur toute la longueur du fragment d'oxyde empêheune transmission réaliste des ontraintes méaniques vers la peau externe de l'éhantillon.Une perspetive de e travail onsiste à réaliser des modélisations éléments �nis sur des frag-ments d'oxyde poreux dont la répartition des veines et des �ssures ironférentielles est représenta-tive de la ouhe d'oxyde étudiée. Les résultats pourraient on�rmer qualitativement les résultatsentrevus dans ette étude, mais surtout ils devraient fournir une estimation plus préise de laontrainte à rupture de la ouhe d'oxyde.
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Chapitre 7Conlusions et perspetivesL'objetif prinipal de e travail est d'identi�er et de aratériser les méanismes d'endommage-ment de la zirone sous solliitation méanique. Un programme expérimental, alliant oxydation delaboratoire des tronçons de gaine et essais de ompression d'anneaux oxydés, a tiré pro�t des modé-lisations méaniques réalisées parallèlement aux essais sur matériaux simulants. Les apports de ettethèse ont porté prinipalement sur la détermination des méanismes-lefs ontr�lant l'endomma-gement méanique de la ouhe d'oxyde. Cette étape est un préalable néessaire à la transpositionde ette ompréhension sur le matériau irradié de référene.Modélisation méanique de l'oxydationUne modélisation méanique de l'oxydation a été rendue néessaire dans le but d'étudier lesforts gradients de ontraintes dans la ouhe d'oxyde. D'une part, les ontraintes de ompressionsont très importantes à l'interfae métal-oxyde et, d'autre part des ontraintes de tration en peauexterne sont ompatibles ave la �ssuration de la ouhe d'oxyde pour des fortes épaisseurs d'oxyde.L'apport du modèle réside dans la prise en ompte des déformations induites par l'oxydation, quisont le résultat d'une ontribution géométrique (liée au rapport de Pilling-Bedworth) et d'uneontribution due aux déformations méaniques irréversibles du métal à l'instant de réation de lastrate onsidérée. Les résultats du modèle, développé en bidimensionnel, ont été validés sur desessais de la littérature et sur les essais de la thèse. Le modèle est un outil préditif très utile pourla aratérisation de la profondeur des �ssures radiales formées dans la ouhe d'oxyde, lorsquel'épaisseur est onséquente (supérieure à 5-10 miromètres).Ce modèle a également révélé l'importane des ontraintes résiduelles dans la gaine induites parl'oxydation. A une température de 470°C en air, es ontraintes ont été estimées à environ 80 MPaet elles ne sont don pas négligeables. Ces ontraintes, souvent négligées dans la plupart des odesde aluls thermoméaniques de la gaine, semblent devoir être prises en ompte. Par exemple, il neparaît pas possible de statuer sur une éventuelle réorientation des hydrures dans les gaines oxydéessans intégrer l'e�et de es ontraintes induites par l'oxydation.Méanismes d'endommagement de la ouhe d'oxydeDes essais de ompression d'anneaux oxydés ont été utilisés a�n de solliiter méaniquementen tration la zirone dans une région déterminée. Il a tout d'abord été néessaire de dimension-ner les éhantillons a�n de aratériser le plus �nement possible la zone d'intérêt de l'éprouvette.La longueur de l'éhantillon onduisant à un état de déformations planes de l'anneau a été ainsiévaluée. De plus, des essais de ompression d'anneaux non oxydés se sont révélés partiulièrementintéressants pour la aratérisation des propriétés méaniques des matériaux de gainage. L'avan-tage de e type d'essai est qu'il permet d'explorer de forts gradients de déformations au moyen201



Chapitre 7. Conlusions et perspetivesd'une seule éprouvette. L'essai de ompression d'anneau se révèle être un outil intéressant pourla réalisation d'essais analytiques sur matériaux tubulaires. Il est, ainsi, très omplémentaire avel'essai de pressurisation interne qui onduit à des déformations essentiellement uniformes le longde la ironférene de l'éhantillon.Les essais de ompression d'anneaux ont mis en évidene un endommagement progressif del'oxyde en fontion des déformations méaniques imposées. En e�et, des simulations par éléments�nis des essais sur anneaux oxydés ont permis de mettre en évidene des liens forts entre des mesuresde tailles de �ssures et les déformations loalement appliquées. Une base de données onstituée deplus de 1700 fragments pour quatre épaisseurs d'oxyde et soumis à di�érents niveaux de déformationméanique a été onstituée à partir des essais réalisés.Trois méanismes d'endommagement de la zirone sous solliitation méanique ont ainsi étéidenti�és. Un méanisme de multi�ssuration de la ouhe d'oxyde est assoié à la densi�ation dupas de �ssuration radiale de la zirone. Une limite de taille de fragment maximal à haque niveaude déformation méanique explorée a été établie. La bonne ompréhension de ette limite a étéonsolidée au moyen des résultats expérimentaux de deux essais de pressurisation interne pour desdéformations de 3% et de 1,5%. Les �ssures radiales se propagent ensuite omplètement jusqu'àl'interfae pour une déformation méanique également identi�ée (environ 2%). En�n, es �ssuresradiales bifurquent au voisinage de l'interfae métal-oxyde et se propagent le long de ette interfae.Il s'agit du premier stade de la desquamation des fragments de zirone. Un ritère onservatif dedesquamation est issu d'une analyse statistique des données expérimentales : à partir de 2% dedéformation méanique et quelle que soit l'épaisseur d'oxyde onsidérée, le risque de desquamationaugmente fortement.Disussions sur la représentativité de l'oxyde étudiéLe programme expérimental réalisé a porté sur l'étude d'oxydes formés en air à 470°C sur desmatériaux de gainage en Ziraloy-4. La représentativité de l'oxyde formé dans es onditions n'estpas parfaite. De nombreuses �ssures radiales ont notamment été observées à l'issue de la phased'oxydation pour des épaisseurs d'oxyde supérieures à 40 µm. En ondition de fontionnementnominal en réateur, es �ssures n'apparaissent que pour des épaisseurs notablement plus impor-tantes (de l'ordre de 80 µm). De plus, les �ssures ironférentielles apparaissent plus ouvertes sur lesmétallographies de l'étude. L'interfae métal-oxyde est ondulée alors qu'elle est signi�ativementplus retiligne en réateur. Ces éarts de représentativité de l'oxyde induisent une ré�exion sur lapertinene d'une transposition direte des ritères et limites établis lors de la aratérisation destrois méanismes d'endommagement.Un autre matériau a été testé lors de ette étude, il s'agit de Ziraloy-4 détendu oxydé envapeur à 400°C. Ce matériau, bien qu'oxydé dans des onditions plus représentatives, n'apparaîtpas parfaitement représentatif en raison notamment de la présene de nombreuses �ssures radialeset d'une porosité visiblement réduite par rapport à elle d'un oxydé formé en réateur.Une modélisation basée sur la méthode des éléments �nis de la �ssuration de la ouhe d'oxydelors d'une oxydation sans e�orts méaniques extérieurs, et lors d'une oxydation suivie d'un harge-ment méanique représentatif de l'essai RCT a été menée. Elle a notamment établi le r�le importantjoué par les �ssures ironférentielles initiées dans la ouhe d'oxyde. Des modélisations de zironedenses apparaissent omme inappropriées ompte tenu des niveaux exessifs (pour une éramique)de ontraintes maximales atteintes dans le fragment. La prise en ompte de la porosité linéiquede l'oxyde, au moyen d'une hypothèse de modélisation somme toute très simpli�atrie, a entraînéune diminution signi�ative des niveaux de ontraintes maximales du fragment. Les résultats expé-rimentaux semblent plut�t ohérents ave une zirone dont le omportement est partiulièrementsensible à la porosité suivant la diretion ironférentielle et assoié à une faible ontrainte à rupture.202



PerspetivesLa modélisation de la porosité de l'oxyde entreprise dans ette étude propose une desriptionapproximative du matériau. La modélisation par une distribution plus réaliste des �ssures iron-férentielles de l'oxyde apparaît néessaire a�n d'ajuster la porosité et la ontrainte à rupture de laouhe d'oxyde.La modélisation a montré le r�le fondamental joué par la porosité pour la transposition dee ritère à un oxyde formé en réateur. Ce travail a ontribué à onstruire une partie des outilsnéessaires à ette transposition, à savoir l'évaluation de ontraintes résiduelles générées dans unegaine en fontionnement nominal en réateur, la prédition de la profondeur d'éventuelles �ssuresradiales. En disposant d'une évaluation de la porosité e�etive et d'une ontrainte à rupture dumatériau représentatif, il serait possible de aratériser plus �nement la multi�ssuration de la ouhed'oxyde. Les deux autres méanismes, propagation radiale des �ssures et desquamation, devraientbéné�ier d'une analyse plus détaillée des fateurs d'intensité de ontraintes en mode mixte (I+II)sur les porosités ironférentielles et les �ssures radiales.
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Annexe ADéformations ironférentielles d'uneplaque en �exionSoit un élément de volume de plaque de rayon de ourbure in�ni initialement. Après défor-mation, on dé�nit les rayons de ourbure de la peau externe Rext et de la peau interne Rint (f.�gure A.1). On onsidère l'hypothèse de Navier-Bernoulli, qui s'énone ainsi : les setions nor-males à la ligne moyenne restent planes et normales à la ligne moyenne pendant la déformationde la poutre. Cette hypothèse est partiulièrement robuste jusqu'à des déformations élevées. Onsupposera que l'épaisseur de gaine est onservée au ours de la déformation.
Rext

Rm

RintFig. A.1 � Shéma d'un élément de surfae d'une plaque initialement (gauhe) et soumis à une�ort de �exion pure (droite)Dans le adre d'une plaque soumise à de la �exion pure, la déformation longitudinale est dé�niepar [Timoshenko 51℄ :
εθ(r) =

r

Rm
(A.1)où r est la distane à la �bre neutre de la plaque et Rm le rayon de ourbure moyen de la �breneutre. 205



Annexe A. Déformations ironférentielles d'une plaque en flexionLa déformation de la peau externe de la gaine est don donnée par :
εext
θ =

Rext − Rm

Rm
(A.2)où Rext est la rayon de ourbure externe.Le rayon de ourbure de la �bre neutre peut être exprimé omme étant la moyenne du rayonde ourbure externe Rext et interne Rint :

Rm =
Rext + Rint

2
(A.3)On obtient don :

εext
θ =

Rext − Rint

Rext + Rint
(A.4)
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Annexe BRappels sur les grandeurs rationnelles etonventionnellesLa ourbe expérimentale mesurée s'exprime en grandeurs rationnelles.
σr =

F

S
et εr =

∆L

L
(B.1)Les grandeurs onventionnelles sont dé�nies par :

σc =
F

S0
et εc =

∆L

L0
(B.2)Le lien entre les deux types de grandeurs est le suivant :















εp
r = ln (1 + εp

c)

σr = σc (1 + εp
c) exp

(

2ν

E
σr

) (B.3)Et don :














εp
c = exp (εp

r) − 1

σc =
σr

1 + εp
c

exp

(

−2ν

E
σr

) (B.4)
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Annexe B. Rappels sur les grandeurs rationnelles et onventionnelles
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Annexe CCaratéristiques prinipales des essais
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Annexe C. Caratéristiques prinipales des essaisC.1 Tronçon RX30Etat après oxydationTronçon Matériau Temp. oxydation(°C) Durée (jours) eext
ZrO2

(µm) eint
ZrO2

(µm)RX30 Zy-4 RXA 470 42 26 11
100 µm

Fig. C.1 � Métallographies au MEB en mode BSE de l'éhantillon RX30_5Essai de ompression d'anneau oxydéEhantillon Temp. essai RCT (°C) Dépla. max. traverse (mm) εθ,max (%)RX30_2 20 5,0 non évaluée
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C.2. Tronçon RX40C.2 Tronçon RX40Etat après oxydationTronçon Matériau Temp. oxydation(°C) Durée (jours) eext
ZrO2

(µm) eint
ZrO2

(µm)RX40 Zy-4 RXA 470 56 36 16
200 µmFig. C.2 � Métallographies au MEB en mode BSE de l'éhantillon RX40_5Essai de ompression d'anneau oxydéEhantillon Temp. essai RCT (°C) Dépla. max. traverse (mm) εθ,max (%)RX40_2 20 4,8 19,8
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Annexe C. Caratéristiques prinipales des essais

Fig. C.3 � Métallographies au MEB en mode BSE de l'éhantillon RX40_2
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C.3. Tronçon RX60C.3 Tronçon RX60Etat après oxydationTronçon Matériau Temp. oxydation(°C) Durée (jours) eext
ZrO2

(µm) eint
ZrO2

(µm)RX60 Zy-4 RXA 470 88 57 19
200 µmFig. C.4 � Métallographies au MEB en mode BSE de l'éhantillon RX60_5Essai de ompression d'anneau oxydéEhantillon Temp. essai RCT (°C) Dépla. max. traverse (mm) εθ,max (%)RX60_2 20 3,7 13RX60_3 20 5,0 non évaluéeRX60_4 20 1,5 3,5RX60_6 20 2,5 7,8
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Annexe C. Caratéristiques prinipales des essais

a) b)Fig. C.5 � Métallographies au MEB en mode BSE de l'équateur des éhantillons RX60_2 (a) etRX60_4 (b)
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C.4. Tronçon RX80C.4 Tronçon RX80Etat après oxydationTronçon Matériau Temp. oxydation(°C) Durée (jours) eext
ZrO2

(µm) eint
ZrO2

(µm)RX80 Zy-4 RXA 470 115 77 36
200 µm

Essai de ompression d'anneau oxydéEhantillon Temp. essai RCT (°C) Dépla. max. traverse (mm) εθ,max (%)RX80_1 20 5,0 non évaluéeRX80_2 20 3,5 non évaluéeRX80_3 20 7,4 non évaluéeRX60_6 20 2,4 3,5RX60_7 20 2,0 7,8
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Annexe C. Caratéristiques prinipales des essais

a) b)Fig. C.6 � Métallographies au MEB en mode BSE de l'équateur des éhantillons RX80_6 (a) etRX80_7 (b)
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C.5. Tronçon RX110C.5 Tronçon RX110Etat après oxydationTronçon Matériau Temp. oxydation(°C) Durée (jours) eext
ZrO2

(µm) eint
ZrO2

(µm)RX110 Zy-4 RXA 470 157 108 50
200 µmEssai de ompression d'anneau oxydéEhantillon Temp. essai RCT (°C) Dépla. max. traverse (mm) εθ,max (%)RX110_1 20 2,0 5,0RX110_2 20 1,8 4,2L'oxyde interne des deux éhantillons RX110_1 et RX110_2 a été poli.
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Annexe C. Caratéristiques prinipales des essais

a) b)Fig. C.7 � Métallographies au MEB en mode BSE de l'équateur des éhantillons RX110_1 (a) etRX110_2 (b)
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C.6. Tronçon SR40C.6 Tronçon SR40Etat après oxydationTronçon Matériau Temp. oxydation(°C) Durée (jours) eext
ZrO2

(µm) eint
ZrO2

(µm)SR40 Zy-4 SRA 470 71 33 11
100 µm

Essai de ompression d'anneau oxydéEhantillon Temp. essai RCT (°C) Dépla. max. traverse (mm) εθ,max (%)SR40_2 20 5,7 non évaluéeSR40_3 20 7,1 non évaluéeSR40_4 20 4,3 17SR40_6 20 4,8 20
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Annexe C. Caratéristiques prinipales des essais

a) b)Fig. C.8 � Métallographies au MEB en mode BSE de l'équateur des éhantillons SR40_4 (a) etSR40_6 (b)
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C.7. Tronçon SR60C.7 Tronçon SR60Etat après oxydationTronçon Matériau Temp. oxydation(°C) Durée (jours) eext
ZrO2

(µm) eint
ZrO2

(µm)SR60 Zy-4 SRA 470 103 58 46

Essai de ompression d'anneau oxydéEhantillon Temp. essai RCT (°C) Dépla. max. traverse (mm) εθ,max (%)SR60_1 20 5,0 non évaluéeSR60_3 20 6,1 non évaluéeSR60_4 20 7,2 non évaluéeSR60_6 20 8,0 non évaluéeSR60_7 20 7,1 non évaluéeLes oxydes internes et externes ont été polis sur quelques éhantillons. Pour plus de préision,voir Tab. 5.3.
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Annexe C. Caratéristiques prinipales des essaisC.8 Tronçon RX70Etat après oxydationTronçon Matériau Temp. oxydation(°C) Durée (jours) eext
ZrO2

(µm) eint
ZrO2

(µm)RX70 Zy-4 SRA 470 109 73 31Pas d'observations métallographies après oxydationEssai de pressurisation interneEhantillon Temp. essai RCT (°C) εθ (%)RX70 20 3,0

a) b)
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C.9. Tronçon RX90C.9 Tronçon RX90Etat après oxydationTronçon Matériau Temp. oxydation(°C) Durée (jours) eext
ZrO2

(µm) eint
ZrO2

(µm)RX90 Zy-4 SRA 470 142 93 38Pas d'observations métallographies après oxydationEssai de pressurisation interneEhantillon Temp. essai RCT (°C) εθ (%)RX90 20 1,5
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