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ACIER INOXYDABLE MARTENSITIQUE RESISTANT AU VIEILLISSEMENT
POUR BOULONNERIE NUCLEAIRE

R. COZAR™, L. TREPIED®, D. WAGNER™® et Y. MEYzZAUD™*

1 - INTRODUCTION

Une premidre étude prospective (1 & 3) sur le vieillissement d'a-
ciers inoxydables martensitiques 3 moyennne et haute résistance pour bou-
lonnerie nucléaire, dans le domaine de température 300 d 450 °C, a permis
de définir des crité&res de choix qui conduisent naturellement & proposer
1'acier Z3CNDA 13-08 comme nuance susceptible de conserver une bonne ténaci-
té aprés des maintiens pouvant atteindre 40 ans a4 300 °C envirom, au contact
de 1'eau de refroidissement primaire des centrales PWR.

En effet sa composition (tableau 1) permet d'envisager :

- une basse température de transition de r@silience aprés un revenu 3 tempé-
rature voisine de 600 °C, optimale pour la résistance & la corrosion sous
tension (C ~ 0,03 I, Ni = 8 T ety = 15% 3 20 %)

- une limitation du vieillissement par précipitation de la phase a' riche
en Cr (Cr =~ 12,5 Z) et par fragilisation de revenu réversible (Mo = 2 7)

- un niveau de caractéristiques de traction suffisant pour des applications

de boulomnerie nuclé&aire (Ro 002 2 790 MPa ; Rm > 960 MPa) grice au dur-
»

cissement structural provoqué par la précipitation de la phase NiAl au
cours du revenu (Al = | Z).

En fait ce matériau, dont nous avions présenté par ailleurs (4) la
métallurgie et un certain nombre d'applications aéronautiques, posséde des
caractéristiques mécaniques surabondantes, méme aprés un revenu i 600 °C
qui produit environ 20 Z d'austénite de réversion (tableau 2). L'écart de
caractéristiques avec 1'acier Z3CND 13-04 insuffisamment résistant pour tou-
tes les applications de boulonnerie nucléaire (tableau 2), est principale-
ment imputable au durcissement structural de 1'acier Z3CNDA 13-08.

Afin d'obtenir le meilleur compromis "résistance-ténacité" i 1'état
initial revenu, il apparait judicieux de rechercher un niveau de résistance
peu supérieur aux valeurs spécifies afin de bénéficier d'une température
de tramsition de résilience initiale suffisamment basse pour que 1'augmen-
tation inévitable de cette température de transition en service n'entraine
pas un niveau de résilience inférieur 4 7,5 daJ/cm? dans le domaine des tem
pératures de fonctionnement pendant la durée de vie de la centrale. Ceci
nous a conduit 3@ &tudier des coulées i teneurs en aluminium plus faibles
(jusqu'd 0,3 %) que celles spécifiées pour cette nuance (0,9 Z < Al <1,35%),
pour déterminer 1'influence de cet Elément sur les caractéristiques déja ci-
tées (traction, résilience, taux d'austénite de réversion i 1'état revenu
au voisinage de 600 °C ; influence d'un vieillissement & 400 °C) afin de
définir une composition optimale pour 1'application visée.

2 - MATERIAUX ET METHODES D'ETUDE

Nous avons &tudi& 4 coulées &labor@es sous vide dans un four de la-
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boratoire de 50 kg et transformées par forgeage puis laminage 3 chaud en
barres de diamdtre 15 mm. Les teneurs en aluminium de ces 4 coulées sont
comprises entre 0,30 % (repére 5 - tableau 3) et 0,93 Z (repére 2). Les ca-
ractéristiques de ces produits ont été comparées d celles déterminées pour
une coulée industrielle classique (AL = 1,03 % - repére | au tab. 3) &labo-
rée et refondue sous vide (VIM + VAR) et transformée également par forgea-
ge puis laminage 3@ chaud en barres de diamétre 30 mm. Les barres de ces 5
coulées ont subi un méme traitement initial d'austénitisation 3 930 °C pen-
dant | heure, suivi d'une trempe huile, puis aussitdt d'un passage d 1l'eau
froide (8 < 15 °C) pour limiter la teneur en austénite résiduelle (f < 57 ;
138 °C < M, € 160 °C). La taille du grain austénitique est comprise entre 7
et 8,5 (norme AFNOR) aprés ce traitement.

Les analyses chimiques complétes de ces 5 coulées déterminées sur
demi-produits forgés sont données au tableau 3.

Cette étude se divise en 2 parties :

- lére partie : influence de la température de revenu (maintien 4 heures)
entre 560 °C et 640 °C sur les propriétés de tractiom, de
résilience (courbe de transition) et le taux d'austénite de
réversion afin de déterminer, pour chaque composition, un
traitement de revenu optimal compte-tenu de 1'application
envisagée.

- 28me partie : influence d'un vieillissement i 400 °c® sur 1'évolution de
la dureté (jusqu'da 10 000 heures de maintien) et sur les
caractéristiques de traction et de résilience (pour 5000
heures de maintien).

Dans cette communication nous présentons les résultats obtenus i ce
jour : 1'étude du revenu (lére partie) pour les aciers | i 4 (tableau 3) et
le suivi du vieillissement & 400 °C par mesures de dureté (2&me partie) pour
1'acier 1.

3 - ETUDE DU REVENU ENTRE 560 °C et 640 °C

3.1. Caractéristiques de traction (figure 1)

Pour toutes les compositions Rm et R0,002 décroissent quand la

température de revenu passe de 560 °C & 620 °C alors que l'évolution de ces

valeurs est faible entre 620 °C et 640 °C. L'écart entre R et RO,OOZ’ in-

férieur & 50 MPa pour les revenus 3 560 °C et 580 °C, augmente pour T =

600 °C (80 & 170 MPa) et surtout pour T = 620 et 640 °C (320 & 430 MPa). On
remarquera que pour toutes les températures de revenu, ces caractéristiques
sont logiquement d'autant plus faibles que la teneur en aluminium est basse.

3.2. Courbes de transition de résilience KCV

Pour chaque composition et chaque température de revenu, nous avons
tracé des courbes de transition de résilience comparables i celles reportées

x Nous avons montré par ailleurs (2) que 1'Equivalence "temps-température"
pour le vieillissement des aciers inoxydables martensitiques permet de
prédire le comportement de ces aciers d 300 °C pendant la durée de vie
d'une centrale d'aprés les résultats obtenus sur &chantillors vieillis

4 400 °C pendant 5000 3 10 000 heures.



aux figures 2 et 3 pour les aciers 3 0,53 Z et 1,03 Z d'aluminium. On note
que la teneur en Al a peu d'influence sur le palier supérieur de résilience,
alors que la température de transition (87) mesurée au demi-niveau ductile
est nettement plus basse pour l'acier 4 a Al = 0,53 Z (écart voisin de 110 °C
pour T = 600 °C). La figure 4 montre, pour chaque acier, la décroissance de
61 quand la température de revenu augmente et que la tenmeur en aluminium
diminue.

3.3. Austénite de réversion

Dans le domaine de températures de revenu exploré, en plus de la
précipitation de la phase NiAl dans la martensite, de 1'austénite de ré-
version se forme aux joints des lattes de martensite (4). La figure 5 mon-
tre que, pour un méme acier, le taux d'austénite passe par un maximum au
voisinage de T = 620 °C et que Y est généralement d'autant plus élevé pour
un méme revenu que la teneur en Al est faible. Les mesures & la température
ambiante mettent donc en évidence que l'austénite enrichie en Ni, formée au
cours du traitement, reste stable aprés le refroidissement jusqu'a T = 610 °C.
Au—deld une partie de cette austénite se transforme en martensite au refroi-
disseuwent.

3.4. Discussion des résultats

L'augmentation i rtante de 1'&cart =
gm impo entre Rm et RO,OOZ

T 2- 600 °C (figure 1) est une conséquence de la présence d'une quantité im-

portante d'austénite de réversion non durcie qui abaisse fortement la limi-

te d'élasticité. Pour T = 640 °C, la formation de martensite frafche au re-

froidissement a tendance 3 stabiliser Rm et R0 0oz Par rapport aT= 620 °C.
»

pour

Par ailleurs la diminution de la teneur en Al entraine, pour un mé-
me traitement de revenu, une fraction volumique de phase NiAl précipitée
plus faible, donc une teneur en Ni en solution solide plus élevée. Ceci pro-
voque un abaissement de la température AC] (transformation a + Yy au chauffa-
ge) et explique ainsi 1'augmentation du taux d'austénite de réversion quand
la teneur en Al diminue (figure 5).

L'abaissement de la température de transition de résilience quand
Al diminue et T augmente (figure 4) est une conséquence de 1'Bvolution de
la mierostructure qui agit sur 1'aptitude i la déformation plastique (dimi-
nution du durcissement de la martensite par Ni Al et adoucissement de 1'acier
par augmentation du taux d'austénite). La figure 7 montre que, dans 1'espace
"Ro,OOZIGT"' les points correspondant i chaque composition sont quasiment

situés sur un segment de droite dont les extrémités se déplacent vers des va-
leurs de RO 002 ©t GT d'autant plus faiblesque Al diminue. On notera cepen—
,

dant que, pour un méme niveau de limite d'élasticité, le gain en O_ devient

important pour l'acier 4 3 teneur en Al la plus basse (0,53 Z). %
3.5. choix du traitement de revenu optimal pour chaque acier
Ce choix tient compte des spécifications sur R et R et d'une

) m 0,002
1}m1tat1on du taux d'austénite de réversion que nous avons arbitrairement
fixée a4 20 7. En ce qui concerne les contraintes sur Rm et RO 002 Pous

,

avons choisi une température de revenu T permettant de satisfaire aux spéci-
fications en tenant compte de la dispersion industrielle inévitable sur la
teneur en Al (+ 0,1 Z) et sur T (+ 5 °C). Le tableau 4, oli nous avons résu-
mé 1'ensemble des caractéristiques mesurées pour les valeurs de T choisies
dans chaque cas, montre qu'en fait c'est la limitation de la teneur en aus-

ténite qui fixe la température de revenu pour les aciers 1 & 3. Seule la
température de l'acier 4 (Al = 0,53 Z) est limitée par Rm.

On notera dans le tableau 4 que, pour des caractéristiques de trac-—
tion comparables, le gain en 87 est de 45 °C quand on passe de 1,03 7 &
0,53 Z d'aluminium et également que la variation de ‘8¢ (A87) résultant d'une
éventuelle dispersion de la température de revenu (* 5 °C) n'est que de 10 °C
pour Al = 0,53 Z contre 35 °C pour Al = 1,03 Z.

4 — CINETIQUE DE VIEILLISSEMENT A 400 °C POUR Al = 1,03 7

Comme cela avait déja été observé i 450 °C pour cette méme nuance et
pour l'acier Z4CNU 15-04 i durcissement structural, la dureté augmente ?és
les premidres heures de maintien (figure 6) contrairement aux autres aciers
martensitiques &tudiés oii 1'augmentation n'est perceptible qu'aprés 50 ou
100 heures de vieillissement (1,2). La forme de la courbe de la figure 6
laisse supposer un double mécanisme de vieillissement, le premier actif jus-
qu'd environ 1000 heures de maintien qui est attribué au complément de pré-
cipitation de la phase NiAl & 400 °C, 1'autre surtout efficace entre 1000
et 5000 heures de maintien étant di a4 la précipitation de la phase a' riche
en Cr.

5 - CONCLUSIONS ET POURSUITE DE L'ETUDE

Pour le niveau de caractéristiques de traction exigé en boulonnerie
nucléaire cette étude montre que, par rapport & l'acier Z3CNDA 13-08 classi-
que (Al = 1 %), la diminution jusqu'a 0,5 7% environ de la teneur en aluminium
entraine un abaissement voisin de 50 °C de la température de transition 6
i 1'état revenu et également une diminution importante de la dispersion sur
Or produite par un éventuel écart sur la température de revenu.

Dans la suite de 1'étude nous allons explorer la possibilité d'uti-
liser des teneurs encore plus basses en Al (c.f. acier 5 @ Al = 0,3 %) et/ou
des traitements de revenu comprenant un palier 3 des températures plus éle-
vées que celles fixées au paragraphe 3.5., suivi d'un refroidissement lent
4 400 °C ou 300 °C pour compléter la précipitation de Ni Al : ceci devrait
permettre d'une part de respecter facilement les spécifications en R? et
Ry 002 d 1'état revenu et d'autre part d'éviter, en totalité ou partie, le

vieillissement di a la précipitation de NiAl en service. Enfin, comme pour
1'application aéronautique (4), nous testerons 1'effet d'un double traite-
ment d'austénitisation (930 °C Ih RA + 820 °C |h RA par exemple) qui, en af-
finant la taille du grain austénitique et/ou la taille des lattes de marten—
site devrait également abaisser la température de transition pour un méme
niveau de résistance.
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Ni Cc Mo Al Si Mn S P C N e
mini 7,5 12,25 2,0 0,9 - - = - = = Bpal
maxi 18,5 13,25 2,5 1,35 0,10 0,10 0,008 0,010 0,05 0,01 *

TABLEAU | : Composition chimique de 1'acier Z3CNDA 13-08 suivant norme
AMS 5629 B.
TRAI- CARACTERISTIQUES A L'ETAT REVENU J
NUANCE REFERENCE:
Ra A L KCv
e °°‘.’§ orn) | @ | @ [ aied) | &

|ZICNDA 13-08560°C 4h)

1 346 |1 367 14,2 | 71,9 9,8(a20%C

<5 (4)

.
600 C 4h{ 1 1051 190 18,0 78,01 24 (2 0°C) 20 [Cette &rude
Z3ICND13-04 600°C 4h 647 768 22,4 73 36 (az20°c)] 12 (2)
Spécifications bou-|> 790 | > 960 | - - [#7.5(a 0%] - [Code Rccw
Edition
lonnerie nucléaire 1985

TABLEAU 2 :

Catacterxuthuen typiques de 1'acier Z3CNDA 13-08 revenu a
560 °C et 600 °C comparativement aux valeurs spécifiées pour
la boulonnerie nucléaire et aux caractéristiques de 1'acier

Z3CND 13-04 qui ne présente pas de durcissement structural

au revenu.

Repire C Si -1 | 4 Mn Ni Cr Mo Al {P?‘) Fe
1 0,033 0,01 0,001 0,005 0,04 8,35 12,59 2,06 1,03 24 Bal.
2 0,020 0,05 0,0014 0,005 0,05 8,27 12,41 2,07 0,92 29 *
3 0,008 0,05 0,0015 0,005 0,06 8,31 12,50 2,08 0,73 3 "
4 0,008 0,06 0,0018 0,005 0,06 8,35 12,48 2,07 0,53 33 "
5 0,011 0,01 0,0020 0,002 0,06 8,10 11,86 2,01 0,30 48 N

TABLEAU 3 :

Analyses chimiques des coulées &tudiées (% poids).

Al Topti=- lo 00 Rm B.l. ﬂﬂ.l, pour Y Critire

REPERR | (CX) e oo | owa) | o) |ae 2 5% | @ limitant
1 1,03 600 10101 125~ 55 35 20 T
2 0,92 595 1 0201 100 |~ 70 32 20 ¥
3 0,73 585 1 0351070 |- 70 22 20 b
& 0,53 515 1 0301 060 |-100 10 16 Rm

TABLEAU 4

: Choix de la température de revenu optimale pour les & compo-

sitions et caractéristiques correspondantes déduites des
ls & @€ 5.
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Figure 1 : Variations des caractéristiques de traction Ry et Rp,002 avec
la tempfrature de revenu T ( Lh de maintien) et la téneur en
aluminium
Variations of tensile strength and yield strength with tempe-
ring temperature T (L hours holding ) and aluminium content.
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Figure 2 :

Acier L, Al = 0,53%

Figure 3 :
Steel L

Acier 1, Al = 1,03%
Steel 1

Courbes de transition de résilience KCV pour les 5 températures
de revenu testées.

Charpy V-Notch impact energy transition curves for the five
tempering temperatures.



Figure b :

Figure 5
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Variations de la température de transition (6p) de résilience
avec la température de revenu T et la teneur en aluminium

Variations of the Charpy V-Notch transition temperature (Of)
with tempering temperature T and aluminium content.
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: Variations du taux d'austénite de réversion avec la températu-

re de revenu T et la teneur en aluminium.

Variations of reversionaustenite content with tempering tempe-
rature T and aluminium content.

Figure 6 :

Figure 7
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Accroissement de la dureté (AHV) pour l'acier 1 (Al=1,03%) reve-
u & 600°C au cours dunmaintien jusqu'd 10 000 heures & L00°C.

Hardening rate ( A HV) for steel 1 (Al = 1,03%) during aging up
to 10000 h at hoO°C,
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Influence de la teneur en aluminium et de la température de
revenu sur la relation entre la température de transition (8p)
et la limite d'élasticité (Ry ggp)

Influence of the aluminium content and of the tempering tempe-
rature on the relationship between the transition temperature
(0p) and the yield stress (RO,OO:?)-





