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@ PROCEDE DE FABRICATION D’UN ALLIAGE FERRITIQUE - MARTENSITIQUE RENFORCE PAR DISPERSION

D’OXYDES.

@ La présente invention se rapporte a un procédé de fa-
brication d’un alliage ferritique ou martensitique amélioré a
base de fer et de chrome renforcé par dispersion d’oxydes,
couramment appelé alliage ODS (“Oxyde Dispersion Stren-
ghtening®), et plus particuliérement a un procédé de fabrica-
tion d’'un alliage ferritique ou martensitique ODS a gros
grains a base de fer et de chrome qui présente une matrice
monophasée ferritique ou martensitique ayant une micros-
tructure isotrope et une taille de grains suffisante pour ga-
rantir une résistance mécanique compatible avec une
utilisation de cet alliage a haute température et/ ou sous ir-
radiation neutronique.

Selon Finvention, le procédé comprend un refroidisse-
ment lent d’'une austénite a une vitesse de refroidissement
inférieure ou égale a la vitesse de refroidissement critique
pour une transformation de cette austénite en ferrite.
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PROCEDE DE FABRICATION D'UN ALLIAGE FERRITIQUE-
MARTENSITIQUE RENFORCE PAR DISPERSION D'OXYDES

DESCRIPTION

Domaine technique de l'invention

La présente invention se rapporte a un procédé de
fabrication d'un alliage ferritique ou martensitique
amélioré incluant du chrome et renforcé par dispersion
d'oxydes, couramment appelé alliage 0ODS ("Oxyde
Dispersion Strenghtening"), et plus particulierement a
un procédé de fabrication d'un alliage ferritique ou
martensitique ODS & gros grains incluant du chrome, qui
présente une matrice monophasée ferritique ou
martensitique ayant une microstructure isotrope et une
taille moyenne de grain suffisante pour garantir une
résistance mécanique compatible avec une utilisation de
cet alliage & haute température et/ou sous irradiation
neutronique.

Les alliages ODS sont constitués d'une matrice

métalligue ayant une structure cristalline cubique

centrée. Cette structure est renforcée par une
dispersion d'oxydes de type Y03, TiOp, etc... qui lui
confere d'excellentes propriétés mécaniques et

chimiques & moyenne et haute températures.

La résistance a l'oxydation de ces alliages est
due notamment & la présence de chrome. Cette résistance
n'est effective que lorsque la concentration en chrome
est supérieure & 8% en poids dans l'alliage. Toutefois,
lorsque cette concentration est supérieure a 12% en
poids, l'alliage devient fragile.

En outre, ces alliages présentent grace & leur
structure cristalline une bonne résistance au

gonflement et au fluage d'irradiation neutronique.
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Ces alliages peuvent étre utilisés par exemple
comme matériaux de structure de composants de coeur
d'une centrale nucléaire car ces composants doivent
présenter une grande résistance mécanique a température
élevée, par exemple de 400 a 700°C, étre résistants a
des radiations neutroniques, étre compatibles avec un
usage en milieu sodium, et reésistant a 1l'oxydation,
etc...

De maniére générale, ces alliages sont aussi
utiles pour fabriquer des éléments soumis a de fortes
contraintes mécaniques et - thermiques, tels que des
éléments de centrales thermiques, et des éléments
utilisés dans 1'industrie du verre, du gaz, ou dans

1'aéronautique, etc...

Art antérieur

Plusieurs types d'alliages ODS incluant du chrome
ont déja été développés dans l'art antérieur. Ceux-ci
présentent des concentrations en chrome comprises entre
13 et 20%, des teneurs variables en Mo, W, Al et Ti, et
une faible guantité de carbone en général inférieure a
0,02% en poids (200 ppm). Dans ce type d'alliage, la
matrice est totalement ferritique quelle gque soit la
température de traitement thermigue.

Ainsi, le brevet américain n°4 075 010 décrit un
alliage ayant une composition
Fe-14 Cr-1 Ti-0,3 Mo-0,25 Y,0;.

Cet alliage montre un tres bon compromis
résistance/ductilité suivant une direction parallele a
l'axe de faconnage de l'alliage. Cependant, les grains
qui le compose sont allongés dans le sens de fagonnage,
ce qui entraine une importante anisotropie de ses
propriétés mécaniques. Cette anisotropie conduit a une
trop faible résistance mecanique selon des directions

perpendiculaires a la direction de fagonnage. Un tel



10

15

20

25

30

35

2777020

alliage ne peut donc pas étre utilisé par exemple pour
constituer des tubes de gaines pour des réacteurs
nucléaires, car la direction radiale de ces tubes est
la direction de sollicitation mécanique principale dans
un réacteur. En outre, cet alliage contient une teneur
élevée en chrome, ce qui entraine sa fragilisation sous
irradiation neutronique par précipitation de phases
riches en cet élément.

Ce type d'alliage est généralement élaboré par
mécanosynthése ("mechanical alloying") & partir de ses
constituants sous forme de poudres élémentaires ou
préalliées. Dans ce type d'alliage, la mécanosynthese
est une méthode permettant d'introduire dans la matrice
métallique la distribution fine et homogéne d'oxydes
qui confére a 1l'alliage une reéesistance mécanique a
chaud trés élevée. Les poudres ainsi obtenues sont
compactées et filées a température et pression élevées.

Cette méthode d'élaboration produit cependant un
alliage dans lequel la taille moyenne de grain est en
général trop petite, c'est-a-dire inférieure a 1 pm, et
qui présente une microstructure anisotrope lorsque la
composition chimique initiale de la matrice implique
une structure ferritique. Dans ces conditions, une trop
faible taille moyenne de grain entraine une dégradation
de la résistance mécanique de l'alliage, notamment a
des températures élevées supérieures & 500°C. De plus,
l'anisotropie de taille de grain conduit & une
anisotropie des propriétés mécaniques de l'alliage.

La structure ferritique initiale est en
particulier inévitable dans les nuances comprenant plus
de 12% de chrome.

Pour éviter ces problémes d'anisotropie, 1'homme
du métier a été amené a utiliser un matériau
martensitique moins riche en Cr, mals dans ce cas, la

maitrise de la taille moyenne de grain s'est avéreée
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impossible. En effet, dans ce type de matériau, aucune
variation de la taille de grain n'a été observée apres
un traitement thermique classique, méme a des
températures allant jusqu'a 1250°C.

Ainsi, la demande de brevet GB-A-2 219 004 décrit
un alliage ODS & matrice martensitique revenue
présentant une concentration en chrome de 8 a 12% en
poids et des concentrations en (Mo+W) et en carbone
comprises respectivement entre 0,1 et 4% en poids et
entre 0,05 et 0,25%. En outre, l'alliage décrit est
renforcé par une distribution de particules d'oxydes de
Y,0; et de TiO; & une concentration de 0,1 a 1% en
poids. Les exemples d'application décrits dans ce
document comprennent une concentration en chrome
supérieure & 10% en poids et une concentration en Mo et
W comprise entre 2 et 4% en poids. Le procedé de
préparation de l'alliage décrit comprend une
mécanosynthése de 1l'alliage dans une attriteur, un
compactage de l'alliage sous vide et un filage a chaud
a4 une température allant de 900 & 1200°C. Ce procédé
est suivi d'un traitement de normalisation a une
température allant de 950 a 1200°C, et d'un revenu a
une température allant de 750 & 820°C.

Mais le procédé décrit ne permet pas de maltriser
la taille des grains de l'alliage.

Les procédés de l'art antérieur présentent donc
tous notamment un ou plusieurs des inconvénients
sulvants

- 1ils ne permettent pas d'obtenir une
microstructure isotrope de l'alliage formé,

- ils ne ©permettent pas une maltrise et un
contréle de la taille de grain de l'alliage,

— ils conduisent & une taille de grain qui reste

trop fine.
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En conséquence, les alliages de l'art antérieur
présentent tous un ou plusieurs des inconvénients

suivants
- une insuffisance de la résistance mécanique de

l'alliage a haute température due a |une
anisotropie de sa microstructure,

— une fragilisation & haute température et/ou
sous irradiation neutronique par précipitation
de phases fragilisantes dans 1l'alliage due
notamment & un exces de chrome, et

— une résistance mécanique pas toujours
compatible avec une utilisation a haute
température et/ou sous irradiation neutronique
due notamment a une non maltrise de la taille
de grain de l'alliage et a une taille de grain

trop petite.

Exposé de l'invention

La présente invention a précisément pour but de
fournir un ©procédé de fabrication d'un alliage
ferritique ODS incluant du chrome, ainsi qu'un procéde
de fabrication d'un alliage martensitique ODS incluant
du chrome, qui ne présentent pas les inconvénients
précités et qui permettent notamment une maitrise et un
contréle de la taille de grain de l'alliage fabrique,
notamment par une maltrise des transformations de phase
successives.

Le procédé selon l'invention de fabrication d'un
alliage & structure ferritique ODS incluant du chrome,
comprend une préparation d'une ébauche martensitique
ODS incluant du chrome, et une étape consistant a
soumettre 1'ébauche martensitique ODS & au moins un
cycle thermique, ledit, au moins un, cycle thermique
comprenant une austénitisation de 1 'ébauche

martensitique ODS & une température supérieure ou egale
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au point AC3 de cet alliage de maniere & obtenir une
austénite, suivie d'un refroidissement de cette
austénite & une vitesse lente de refroidissement
inférieure ou égale a la vitesse de refroidissement
critique pour une transformation de cette austénite en
ferrite de maniére & obtenir un alliage a structure
ferritique, ladite vitesse lente de refroidissement
critique étant déterminée & partir d'un diagramme de
transformation de phase de cette austénite sous
refroidissement continu.

L'alliage fabriqué par le procédé de 1l'invention
est amélioré notamment car 11 présente une matrice
monophasée ferritique ayant une microstructure isotrope
et une taille de grain suffisante pour garantir une
résistance mécanique compatible avec une utilisation de
cet alliage & haute température et/ou sans irradiation
neutronique. De plus, il présente une ductilité
suffisante pour étre soumis a une mise en forme méme a
température ambiante.

Selon 1l'invention, 1'ébauche martensitique ODS
incluant du chrome peut étre préparée par tout procéadé
permettant d'obtenir une ébauche dans laquelle les
oxydes sont dispersés de maniere fine et homogéne dans
la matrice métallique.

De maniére avantageuse, 1'ébauche peut étre
préparée a partir d'une poudre pré-alliée obtenue par
mécanosynthése. En effet, la mecanosynthése permet la
dispersion requise des oxydes tels que Y;03 pour la
préparation d'un alliage ODS.

La mécanosynthese peut étre réalisée dans un
attriteur, sous atmosphere neutre, par exemple d'argon,
a partir d'une ©poudre, obtenue par exemple par
atomisation sous argon d'un lingot, ayant une
composition qui correspond & celle de 1'ébauche

fabriquée, et en ajoutant les oxydes tels gque Y;03. La
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poudre peut aussi étre obtenue par mélange de poudres
pures ou pré-alliées disponibles dans le commerce.

Selon 1l'invention, 1l'ébauche martensitique ODS
peut étre préparée par une technique classique de
consolidation d'une poudre pré-alliée par exemple par
filage et mise en forme a chaud.

Selon l'invention, 1l'ébauche martensitique ODS
incluant du chrome peut comprendre en outre un
plusieurs éléments choisis dans le groupe comprenant
Mo, W, Ni, Mn, Si, C, O, N, Y, Ti, Ta, V, Nb et Zr. Par
exemple, elle peut comprendre un ou plusieurs des
oxydes couramment utilisés pour fabriquer les alliages
renforcés par dispersion d'oxydes, par exemple Y;03,
TiQO,, MgO, Al,0;, MgAl;04, HfO,;, ThO; et Zr0O,. La fonction
de chacun de ces éléments et oxydes dans 1'ébauche
martensitique ODS est connue de l'homme du métier, elle
ne sera en conséquence pas décrite ici.

Selon l'invention, 1'ébauche martensitique ODS
incluant du chrome peut par exemple comprendre
d'environ 7 a environ 12% en poids en chrome équivalent
dans l'alliage, par exemple d'environ 8 a environ 11%
en poids, c'est-a-dire une quantité d'éléments
alphagénes équivalente a une quantité de chrome
d'environ 7 & environ 12% en poilds, par exemple
d'environ 8 & environ 11% en poids. Les éléments
alphagénes sont notamment des éléments qui permettent
de diminuer 1l'étendue du domaine d'existence de
l'austénite. Le procédé selon 1l'invention peut donc
s'apoliquer avantageusement sur un alliage de type
9 Cr.

Selon 1l'invention, le <chrome peut é&tre a une
concentration d'environ 7 & environ 12% en poids, par
exemple d'environ 8 a environ 12% en poids, Mo peut
étre & une concentration d'environ 0,3 a environ 1,5%

en poids, W peut étre a une concentration d'environ 0,5
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a environ 3% en poids, Ni peut étre a une concentration
allant jusqu'a environ 1% en poids, Mn peut étre a une
concentration allant jusqu'a 1% en poids, Si peut étre
4 une concentration allant jusqu'a environ 1% en poids,
C peut étre & une concentration d'environ 0,02 a
environ 0,2% en poids, O peut étre a une concentration
de 0,02 a environ 0,3% en poids, N peut étre a une
concentration allant jusqu'a environ 0,15% en poids, Y
peut étre a une concentration allant jusqu'a environ 1%
en poids et Ti peut étre a une concentration allant
jusqu'a environ 1% en poids dans 1l'alliage, le reste
étant du fer.

Selon l'invention, cet alliage peut aussi
comprendre Ta et Nb, chacun a une concentration allant
jusqu'a environ 0,2% en poids, V a une concentration
allant jusqu'a environ 0,4% en poids, et Zr a une
concentration allant jusqu'a environ 0,4% en poids.

Le, au moins un, cycle thermique selon l'invention
permet d'induire dans 1l'ébauche martensitique ODS une
transformation de la martensite en austénite, puis une
transformation lente de l'austénite en ferrite avec une
croissance de grain stable a basse température.

Selon l'invention, le, au moins  un, cycle
thermigque comprend une austénitisation de 1'ébauche
martensitique ODS a une température supérieure ou égale
au point AC3 de cet alliage de maniére & obtenir une
austénite. Le point AC3 d'un tel alliage correspond a
la température & laquelle 1la ferrite acheve de se
transformer en austénite au cours du chauffage. Lorsque
l'alliage est un alliage tel que ceux décrits
précédemment, cette austénitisation peut par exemple
étre effectuée & une température d'environ 950 a
environ 1150°C par exemple a une température d'environ
1000 & 1100°C, par exemple a une température d'environ

1000°C et pendant une durée d'environ 15 & 120 minutes,
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par exemple d'environ 30 & 90 minutes, par exemple
d'environ 30 minutes. Une durée inférieure a 15 minutes
étant souvent insuffisante pour obtenir une structure
austénitique, et une durée supérieure a 120 minutes
n'étant pas nécessaire car la structure austénitique
est souvent obtenue plus tét.

Selon cette 1invention, cette austénitisation est
suivie d'un refroidissement de 1'austénite obtenue, a
une vitesse lente de refroidissement inférieure ou
égale & la vitesse de refroidissement critique pour une
transformation de cette austénite en ferrite, ladite
vitesse " lente de refroidissement étant déterminée a
partir d'un diagramme de transformation de phase de
cette austénite sous refroidissement continu. Ce
diagramme de transformation de phase, ou TRC, peut étre
obtenu d'une maniére classique.

La vitesse de refroidissement de 1l'austénite est
dite "lente" dans la présente description afin de la
différencier de la vitesse dite "rapide" de
refroidissement pour une transformation martensitique
décrite ci-aprés dans le procédé de fabrication d'un
alliage martensitique ODS selon l'invention.

Ce refroidissement lent induit une transformation
de la phase austénitique qui est wune phase haute
température, en phase ferritique plus propice que la
martensite a la croissance de grains.

La vitesse lente de refroidissement peut par
exemple étre inférieure ou égale a 280°C par heure, par
exemple pour une composition d'alliage telles que
celles décrites précédemment. Par exemple pour au moins
un cycle thermique, elle peut étre inférieure a environ
250°C par heure, par exemple inférieure ou égale a
environ 100°C par heure, par exemple inférieure ou
égale & environ 20°C par heure. Il est a noter de plus

que la vitesse de refroidissement dépend non seulement
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de la composition de l'alliage fabriqué, mais aussi de
la température d'austénitisation de cet alliage. On
comprendra aisément que suivant les contraintes de
fabrication industrielles et suivant la composition de
l'alliage, 1 "homme du métier peut adapter la
température d'austénitisation, et les vitesses lentes
de refroidissement du procédé de l'invention.

Les inventeurs ont constaté que lorsque la vitesse
de refroidissement est inférieure a la vitesse critique
de transformation de phase de l'austénite, il y a une
croissance de la taille de grain dans l'alliage. Ils
ont également constaté de maniére surprenante que plus
la vitesse de refroidissement est basse, plus 1la
croissance de grain dans l'alliage est élevée.

Une trés bonne croissance de grain a par exemple
été observée par les inventeurs avec une vitesse de
refroidissement d'environ 5 & environ 20°C par heure.
Par exemple pour une composition d'alliage telle que
celles décrites précédemment, une vitesse de
refroidissement lente inférieure & 100°C par heure
montre une croissance de la taille de grain dans
l'alliage ferritique fabriqué telle que la taille
moyenne de grain atteint 3 a 8 um dans cet alliage.

Ce refroidissement peut étre contrdlé, par exemple
jusqu'a 650°C pour les compositions précitées, c'est-a-
dire jusqu'a la température a laquelle la
transformation de phase est terminée.

Dans cet exemple, au dessous de 650°C, un
refroidissement rapide peut étre appliqué.

Apres un premier cycle thermique selon
l'invention, 1'ébauche martensitique ODS est
transformée en un alliage & structure ferritique ODS
avec une taille de grain supérieure a 1l'ancien dgrain

d'austénite.
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Selon 1l'invention, le cycle thermique peut é&tre
répété plusieurs fois, avec des vitesses lentes de
refroidissement identiques ou différentes, ce qui
permet d'obtenir une croissance additionnelle de 1la
taille de grain de l'alliage a structure ferritique ODS
formé au cours d'un premier cycle. Il peut étre répété
jusqu'a ce que cette croissance cesse, c'est-a-dire
jusqu'a une optimisation de 1la taille de grain de
l'alliage ODS. Selon 1l'invention, 1le cycle thermique
peut étre par exemplre répété deux, trois ou quatre
fois avec une composition de l'alliage telle que celles
précédemment citées, l'optimisation étant obtenue au
bout de quatre cycles dans cet exemple.

Par exemple, pour une composition d'alliage telle
que celle décrite précédemment, et pour un seul cycle
comprenant un refroidissement & une vitesse lente de
refroidissement d'environ 6°C par heure, 1l'alliage
ferritique fabriqué selon 1l'invention peut comprendre
une taille moyenne de grain environ égale & 8 pm. Par
exemple pour une méme composition d'alliage et pour un
tel cycle répété 4 fois, l'alliage ferritique fabriqué
selon l'invention peut comprendre une taille moyenne de
grain allant jusqu'a environ 10 pm et méme plus.

Le procédé de 1l'invention permet donc d'obtenir
une structure ferritique optimisée a gros grains.

Selon une ©premiére variante du ©procédé de
l'invention, le procédé de fabrication d'un alliage a
structure ferritique ODS 1incluant le chrome peut
comprendre au moins deux cycles thermiques selon
l'invention, lesdits cycles thermiques étant sépareés
par au moins un traitement de mise en forme de
l'alliage & structure ferritique ODS obtenu.

D'une part, et comme décrit précédemment, le cycle
thermique selon l'invention permet une croissance de la

taille de grain de 1l'alliage. D'autre part, ce, au
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moins un, cycle thermique permet d'obtenir une
structure ferritique ODS qui permet, notamment par sa
ductilité, la faisabilité du traitement mise en forme
selon la variante du procédé de l'invention. En effet,
ce, au moins un, cycle thermique permet, par exemple
avec un alliage ayant une composition telle que celles
précitées, d'obtenir une dureté inférieure ou égale &
240.

Le traitement de mise en forme selon l'invention
peut comprendre une mise en forme de l'alliage
ferritique  ODS, et éventuellement un traitement
thermique de détentionnement de cet alliage. La mise en
forme de l'alliage ferritique ODS peut étre par exemple
un filage, un martelage, un étirage, un laminage, et de
maniére générale toute mise en forme permettant de
former par exemple des toéles, des tubes ou d'autres
éléments a partir de cet alliage & une température
allant par exemple jusqu'a 800°C. Cette mise en forme
peut par exemple étre réalisée par étirage ou laminage
pour former des tubes de gaine de combustible
nucléaire. Selon l'invention, 1l'alliage & structure
ferritique ODS fabriqué est suffisamment ductile pour
étre mis en forme & froid.

Ainsi, grace au procédé de la présente invention,
la mise en forme peut par exemple étre réalisée & une
température ambiante.

Selon l'invention, le traitement de mise en forme
peut comprendre en outre un traitement thermique de
détensionnement de l'alliage mis en forme, a une
température inférieure a ACl.

Ce traitement thermique de détensionnement peut
étre par exemple un traitement classique
d'adoucissement d'un alliage. Il permet notamment une

relaxation des contraintes résiduelles apres mise en
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forme de l'alliage, sans évolution de la structure de
celui-ci.

La température ACl est la température a laquelle
l'austénite commence & se former au cours d'un
chauffage. Par exemple, dans le cas d'une composition
d'alliage telle que celles précédemment décrites, ACl
est égale & 775°C. Aussi, dans cet exemple, le
traitement thermique d'adoucissement peut étre réalisé
a une température inférieure & environ 775°C par
exemple & une température allant d'environ 720 a
environ 750°C.

Selon 1l'invention, 1le traitement thermique de
détensionnement peut étre réalisé pendant une durée
d'environ 15 a environ 120 minutes, par exemple pendant
une durée d'environ 60 minutes.

Cette étape intermédiaire de mise en forme de
l'alliage ferritique ODS permet donc d'obtenir un
alliage formé, par exemple en tube ou en tdle, ayant
une structure ferritique avec une taille de grains
supérieure ou égale & environ 1 pm, par exemple
d'environ 3 um pour une composition d'alliage telle gue
celles décrites précédemment.

Selon 1l'invention, cet alliage de structure
ferritique ODS ayant subi le, au moins un, de mise en
forme peut alors étre soumis & au moins un cycle
thermique selon l'invention, pour optimiser la taille
de grain de sa structure, par exemple jusqu'a environ
10 pm dans l'exemple précédent.

Avantageusement, selon le procédé de 1l'invention,
le, au moins un, traitement de mise en forme de
l'alliage ferritique ODS obtenu peut étre un cycle
thermique comprenant une vitesse lente de
refroidissement, par exemple d'environ 50 & environ
250°C par heure, et le, au moins un, cycle thermique

gui suit le traitement de mise en forme de l'alliage
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peut comprendre une vitesse lente de refroidissement
encore plus lente, par exemple d'environ 20 a environ
5°C par heure. Ainsi, le, au moins un, cycle qui
précéde la mise en forme de l'alliage permet de former
rapidement un alliage ferritique ductile, et le, au
moins un, cycle thermique qui suit la mise en forme
permet une optimisation de la taille de grain de
l'alliage.

Selon un exemple de réalisation de cette premiére
variante du procédé de 1l'invention, une ébauche
martensitique ODS ayant une composition telle que
celles <citées précédemment peut étre soumise par
exemple & un premier cycle thermique selon l'invention
avec une vitesse lente de refroidissement d'environ
100°C par heure pour obtenir un alliage ductile a
structure ferritique ODS ayant une taille moyenne de
grain environ égale & 3 pm. L'alliage ductile peut
ensuite étre mis en forme ©par un ou plusieurs
traitements de mise en forme comprenant par exemple une
mise en forme a froid et un traitement d'adoucissement,
typiquement pendant une heure & 720-750°C. L'alliage
formé peut alors étre soumis & un ou plusieurs cycles
thermiques avec une vitesse lente de refroidissement
d'environ 10°C par heure pour optimiser la taille de
grain de cet alliage, par exemple a quatre cycles
thermiques dans cet exemple.

Cet exemple de réalisation permet par exemple de
fabriquer un alliage formé ayant une structure
ferritique optimisée a gros grains, ayant une taille
d'environ 10 um.

L'invention se rapporte également a un procédé de
fabrication d'un alliage martensitique ODS incluant du
chrome, ledit procédé comprenant un procédée de
fabrication d'un alliage & structure ferritique ODS

selon l'invention, suivi d'une étape de transformation
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martensitique et d'un revenu de l'alliage martensitique
0DS fabriqué, ladite étape de transformation
martensitique comprenant une austénitisation dudit
alliage & structure ferritique ODS, & une température
supérieure ou égale au point AC3 de cet alliage de
maniere a obtenir une austénite, suivie d'un
refroidissement & une vitesse rapide de refroidissement
supérieure ou égale a la vitesse de refroidissement
critique pour une transformation de 1l'austénite en
martensite, ladite vitesse rapide de refroidissement
étant déterminée a partir d'un diagramme de
transformation de phase de cet alliage sous
refroidissement continu.

Ce procédé selon l'invention permet d'obtenir, a
partir d'un alliage ayant une structure ferritique ODS
telle que celle décrite précédemment, un alliage a
structure martensitique ODS & gros grains. Le passage a
une structure ferritique ODS selon l'invention permet
une mise en forme de l'alliage méme a température
ambiante.

Selon l'invention, l'austénitisation de l'alliage
A structure ferritique & gros grains a une température
supérieure ou égale au point AC3 peut étre telle que
celle décrite précédemment.

Selon l'invention, la vitesse de refroidissement
critique pour une transformation de 1l'austénite en
martensite peut étre déterminée a partir d'un diagramme
TRC tel que celul précédemment décrit. Cette vitesse
est dite "rapide" dans la présente description pour la
raison énoncée précédemment. Cette vitesse rapide peut
étre par exemple supérieure ou égale a environ 700°C
par heure pour une composition telle que celles
décrites précédemment.

Selon 1l'invention, le revenu peut étre un

traitement classique de revenu, par exemple un revenu
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réalisé & une température d'environ 750°C pendant
environ 1 heure. Il permet un détensionnement de la
structure.

Ce procédé permet de fabriquer un alliage
martensitique ODS ayant une microstructure isotrope et
une taille moyenne de grain suffisante pour garantir
une résistance mécanique compatible avec une
utilisation de cet alliage & haute température, par
exemple supérieure & 400°C par exemple entre 400 et
700°C et/ou sous irradiation neutronique. Cette taille
moyenne de grain est équivalente a celle obtenue dans
la structure ferritique ODS par le procédé de la
présente invention.

Ce procédé permet donc par exemple de fabriquer un
alliage pour constituer des composants de centrale
nucléaire soumis & des températures élevées et/ou sous
irradiation neutronique, par exemple des tubes de
gaines de combustible nucléaire. Mais il ne se limite
pas a la fabrication de ces composants, 1l permet aussi
de fabriquer de maniére générale tout composant soumis
dans leur fonction a de fortes contraintes mécaniques
et thermiques, par exemple des aubes de turbine dans
l'aéronautique, des composants de centrale thermique,
des éléments utilisés dans 1l'industrie du verre, du
gaz, etc...

Aussi, 1l'invention se rapporte également a un
alliage a structure ferritique ODS incluant du chrome,
ou & structure martensitique ODS incluant du chrome,
pouvant étre fabriqué par le procédé de 1l'invention,
ayant une taille moyenne de grain supérieure a 1 pm, a
un tel alliage ayant une taille moyenne de grain
supérieure a 5 um, ainsi gqu'a un alliage ayant une
taille moyenne de grain allant jusqu'a environ 10 um ou

plus.




10

15

20

25

30

2777020

17

Selon l'ipvention, cet alliage a structure
ferritique ODS ou martensitique ODS peut étre par
exemple choisi a partir du groupe comprenant un
alliage 9 Cr, un alliage 9 Cr-Mo, un alliage 9 Cr-W ou
un alliage 9 Cr-Mo-W. Les alliages de type 9 Cr-W sont
dits "alliages a faible activation" car ils comportent
des éléments a période de décroissance radioactive
courte. Ces alliages, conformes a la présente
invention, sont donc intéressants notamment pour
fabriquer des éléments utilisés dans des centrales
nucléaires.

Selon l'invention, ces alliages peuvent comprendre
en outre par exemple au moins un élément choisi dans le
groupe comprenant Cr, Mo, W, Ni, Mn, Si, C, O, N, Y et
Ti, Ta, V, Nb, Zr. La concentration de chacun de ces
éléments dans 1l'alliage peut étre <celle décrite
précédemment dans le procédé selon l'invention.

L'alliage selon l'invention peut donc étre par
exemple utile pour fabriquer une gaine de combustible
nucléaire, et de maniére générale des composants tels
que ceux décrits précédemment.

Les alliages de la présente invention sont
notamment trés résistants mécaniquement et chimiquement
a haute température et/ou sous irradiation neutronique.
Ils présentent de plus une structure isotrope & gros

grains et une quantité réduite de chrome.

D'autres avantages et caractéristiques de la
présente invention apparaitront encore a la lecture de
la description qui suit, donnée bien entendu a titre
illustratif et non limitatif en référence aux figures

annexées.




10

15

20

25

30

35

2777020

18

Bréve description des figures

— la figure 1 est un graphique illustrant des
cycles thermiques utilisant différentes
vitesses de refroidissement pour induire une
transformation d'une austénite en ferrite,

- la figure 2 est un graphique illustrant
l'évolution de la taille moyenne de grain en
fonction de la vitesse de refroidissement,

— la figure 3 est un graphique illustrant
plusieurs application d'un cycle thermique avec
une vitesse de refroidissement de 6°C par
heure,

- la figure 4 est un graphique illustrant
l'évolution de la taille moyenne des grains et
de la dureté en fonction du nombre de cycles

thermiques montrés sur la figure 3.

Exemple 1 : Préparation d'alliages ferritiques-

martensitiques et exemples d'alliages Fe -9 Cr -1 Mo

Les alliages fabriqués dans cet exemple, selon le
procédé de 1l'invention, sont des alliages de type
9 Cr-1 Mo base fer par la suite nommé EM10, renforcés
par des particules d'oxyde d'yttrium.

Chacun de ces alliages est fabriqué par un
procédé de  mécanosyntheése. Un lingot ayant la
composition de l'alliage souhaitée est atomisé sous
argon de maniére & obtenir wune poudre pré-allice
9 Cr-1 Mo. Cette poudre pré-alliée est broyée et
mélangée a l'oxyde d'yttrium (Y,03) sous forme de poudre
dans un attriteur sous atmosphere d'argon, puis la
poudre résultante est compactée par filage a chaud a
une température de 1100°C avec un rapport de filage
compris entre 15 et 30 pour obtenir wune ébauche
martensitique comprenant du chrome renforcée par la

dispersion des particules d'oxyde.
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Plusieurs alliages sont fabriqués. La composition
chimique de ces alliages est indiquée dans le tableau 1
suivant. Lorsque l'alliage contient des oxydes

dispersés tels que Y03, ceux-ci sont ajoutés lors de la

5 mécanosynthése lorsque la poudre pré-alliée est broyée
dans l'attriteur. Ces alliages sont ci-aprés nommés
EM10+Y,03-0DS et EM10+Y,03+Ti-0DS. L'alliage ne
contenant pas d'oxyde est nommé ci-aprés EM10 atomisé.

Le tableau 1 suivant indique également 1la
10 composition d'un alliage conventionnel EM10, c'est-a-
dire d'un alliage obtenu par un- procédé autre qu'une
mécanosyntheése, par exemple par un procédé par fusion
et la composition d'un alliage de type & dispersion
d'oxydes Fe-13 Cr disponible dans le commerce, dénomme
15 ci-aprés alliage ODS-MAS57 (marque déposée) de la
société INCO ALLOYS (Etats-Unis).
Tableau 1 : Composition chimique d'alliages
selon l'invention, d'un alliage conventionnel
20 et d'un alliage ODS-MAS57
Matériaux Cr Mo Ni Mn Si C 0 N Y Ti

EMI0 conventionnel 9,0 1,1 0.6 0.6 0.4 0.11 | <0004 | 0,025

EM10 atomisé 850 | 1,00 | 053 | 047 | 037 | 0,08 | 0019 |0015| -

EMI10+Y:0:-0DS 8.40 1,14 0,53 0.49 0.37 !0.103‘ 0.129 0,025 | 0.17

EM10+Y20;+Ti0:-ODS 8,38 1.13 0,52 0,50 - 0,37 tO,IZZ | 0,133 0,024 | 0,15 ] 023

ODS-MA937 126 | 03 - - - ioon | 018 | - 10.18] 088

Les températures  ACl et AC3 de l'alliage
ODS-EM10+Y;0; dont la composition est donnée dans le
25 tableau 1, sont comprises respectivement dans les

gammes 775-800°C et 815-840°C.
Un diagramme de phase de transformation sous
refroidissement continu (TRC) obtenu apres

austénitisation a 1000°C pendant 30 minutes de cet
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alliage EM10+Y,03-ODS a permis de déterminer des
vitesses de refroidissement critiques pour l'obtention
d'un produit totalement martensitique, notées ci-apreés
Vr(m), supérieures au égales & 700°C par heure, et des
vitesses de refroidissement critiques pour une
transformation totale de l'austénite en ferrite, ou
ferrite (a) notées ci-aprés Vr(a), 1inférieures ou
égales & 280°C par heure.

Des valeurs de dureté caractéristiques de cet
alliage EM10+Y,03-ODS de  structure ferritique ou

martensitique obtenu selon le procédé de 1l'invention

ont été mesurées. Pour l'alliage de structure
ferritique, la dureté, notée ci-apres HV(a), est
inférieure ou égale a 244, et pour l'alliage de

structure martensite, la dureté, notée ci-apres HV(m),

est supérieure ou égale a 460.

Exemple 2 : effet de la vitesse de refroidissement
selon l'invention sur la taille des grains de l'alliage
EM10+Y;03-0ODS de structure ferritique

Dans cet exemple, l'alliage fabriquée est un
alliage de structure ferritique.

Une série d'essals sont réalisés a partir d'une
ébauche martensitique EM10+Y,03-0DS ayant la
concentration décrite dans le tableau 1 pour mesurer
l'effet de la vitesse de refroidissement sur la taille
des grains de l'alliage fabriqué.

Quatre échantillons de l'alliage EM10+Y,03-0ODS ont
été soumis & un premier cycle thermique selon
l'invention, comprenant une austénitisation a une
température de 1000°C pendant 30 minutes suivie d'un
refroidissement & une vitesse différente pour chaque
échantillon Jjusqu'a 650°C, et d'un refroidissement
rapide & une vitesse commune de 3°C par seconde a
partir de 650°C.
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Le tableau 2 suivant présente les vitesses de
refroidissement de chaque échantillon notés E;, E;, E3

et Eq, jusqu'a 650°C.

Tableau 2 : cycle thermique utilisant différentes

vitesses de refroidissement apres austénitisation

Echantillon | Vitesse de refroidissement jusqu'a 650°C

(en °C/h)
E; 100
E, 20
Ej 10
Eq 6

La figure 1 est un graphique illustrant les cycles
thermiques de E;, E; et E; réalisés dans cet exemple.

Sur cette figure, la ligne notée A-B-C 1illustre
l'austénitisation de 1'ébauche martensitique, obtenue
par mécanosynthése EM10+Y,0;-0DS, par chauffage jusqu'a
1000°C (ligne A-B), puis maintient de l'alliage a cette
température pendant 30 minutes (ligne B-C). Cette
derniére température correspondant & une température
supérieure au point AC3 de l'alliage.

Les courbes E,, Ej et Eq représentent
respectivement les vitesses de refroidissement des
échantillons E,;, E; et E; qui sont différentes jusqu'a
650°C, puis identiques a partir de cette température.

La taille de grain des échantillons a été mesurée
par une technique d'analyse d'images, en fonction de la
vitesse de refroidissement qui les caractérise chacun.

Le tableau 3 suivant regroupe les résultats de ces

mesures.




10

15

20

25

2777020

22

Tableau 3 : effet de la vitesse de refroidissement
selon l'invention sur la taille de grain lors de la

transformation de l'austénite en ferrite ODS

Vitesse de
refroidissement 100 20 12 6
Vr en °C/h
Taille des grains 3 4,2 4,9 8
o (pm)

La figure 2 est un graphique illustrant l'effet de
la vitesse de refroidissement selon l'invention sur la

taille de grain de l'alliage fabriqué, en particulier,

la courbe référencée I est une représentation graphique

des valeurs du tableau 3 ci-dessus.

Ces résultats montrent que plus la vitesse de
refroidissement selon l'invention est petite, plus la
croissance de la taille de grain de 1l'alliage est
grande.

Ces résultats sont a comparer avec une taille de
grain de l'ordre de 1 pm ou moins obtenue apres un
traitement classique de l'alliage ODS-EM10+Y,03 quelle
gue soit la température utilisée dans une gamme de 1000

4 1250°C suivi d'un refroidissement rapide.

Exemple 3 : 1répétition d'un cycle thermique selon
l'invention sur un alliage de structure ferritique ODS

Cet exemple est réalisé sur un alliage
EM10+Y,03-0ODS tel que celul décrit dans le tableau 1 ci-
dessus.

Un cycle thermique avec un refroidissement lent
est appliqué de maniére répétée sur cet alliage, de
maniére a mesurer l'effet de cette répétition sur la

taille de grain de l'alliage.
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La figure 3 illustre schématiquement cet exemple
3, la référence 1 indiquant un cycle thermique lent. Ce
cycle thermique comprend wune austénitisation qui
consiste A& chauffer l'alliage a une température de
1000°C, indiqué par la référence 2, et & maintenir
l'alliage & cette température pendant 30 minutes,
indiqué par la référence 3 ; puis a refroidir cet
alliage & une vitesse lente de 6°C/h, indiqué par la
référence 4. Sur cette figure, ce cycle est répété 3
fois.

Des mesures de la taille moyenne de grain
déterminée par une technique d'analyse d'images
montrent gque la répétition du cycle thermique selon
l'invention induit wune croissance additionnelle du
grain de l'alliage. De plus, des mesures de la dureté
de l'alliage en fonction du nombre de cycle thermique
auquel il est soumis montrent que la dureté de
l'alliage diminue avec le nombre de cycles thermiques.

Le tableau 4 suivant regroupe ces mesures.

Tableau 4 : Mesures de la taille de grain et de la
dureté de l'alliage en fonction du nombre de cycles

thermiques auquel il est soumis

Nombre de cycles 0 1 2 3 4 5 )
N
Taille de grain 2,5 8 8,5 9 10 10 10
o (pm)
Dureté - 208 195 190 187 185 185
HV ()

La figure 4 illustre les résultats de ce tableau.
Sur cette figure, la courbe référencée 10 représente
1l'évolution de la taille moyenne de grain de l'alliage

en fonction du nombre de cycles thermiques appliqués a
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cet alliage, et la courbe référencée 20 représente
1'évolution de la dureté de l'alliage en fonction du
nombre de cycles thermiques appliqués & cet alliage.

Ces résultats montrent que la croissance
additionnelle du grain de l'alliage se sature au bout
de quatre cycles thermiques selon l'invention (courbe
10) et que la dureté de l'alliage diminue a chaque
application d'un cycle thermique selon 1l'invention
(courbe 20) et se stabilise également au bout de quatre
cycles. La taille de grain atteinte est 10 pm avec six
cycles selon l'invention et la dureté de l'alliage est

185 avec ce méme nombre de cycles.

Exemple 4 : Obtention d'une structure martensitique ODS
selon l'invention

Une structure martensitique ODS est obtenue a
partir d'une structure ferritique ODS ayant une taille
de grain de 8 um, fabriquée dans l'exemple préceédent.
La structure ferritique est soumise a un traitement
thermique selon l'invention comprenant une
austénitisation A& une température d'environ 1000°C
pendant 30 minutes suivie d'un refroidissement rapide a
une vitesse supérieure & Vr(m), dans cet exemple a une
vitesse de 700°C/h.

Le procédé de l'invention permet d'obtenir un
alliage ayant une matrice & structure monophaseée
martensitique avec des longueurs de lattes bien plus
importantes que celles obtenues apres une
austénitisation d'une structure brute de filage de
l'alliage EM10+Y,03;-ODS. Le passage par une structure
ferritique ODS & gros grains permet d'augmenter la
taille de grain de l'ancien grain d'austénite, c'est-a-
dire la taille de grain de la phase haute température
qui définie la longueur de lattes de la phase

martensitique.
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Une observation au microscope électronique en
transmission a permis de vérifier que la distribution
des particules d'oxyde Y;03; n'est pas modifiée par le
procédé de l'invention.

D'autre part, la microstructure de l'alliage
fabriqué par le procédé de l'invention caractérisée par
la présence de grains équiaxes, est isotrope aussi bien
sur des coupes paralléles que perpendiculaires par
rapport a la direction de filage de barres fabriquées a
partir de cet alliage.

Le procédé de l'invention permet donc d'assurer la
disparition de l'anisotropie présente dans des alliages
fabriqués selon l'art antérieur, et de garantir un
comportement mécanique équivalent gquelle que soit la
direction de sollicitation de 1l'alliage. L'alliage
martensitique fabriqué selon l'invention a une durete
supérieure ou égale a 300 apres austénitisation et
revenu.

Ainsi, selon l'application qui est faite de
l'alliage fabriqué selon le procédé de l'invention, cet
alliage peut étre utilisé en phase ferritique ou en

phase martensitique revenue.

Exemple 5 : Effet de la taille de grain sur les
propriétés de traction des alliages martensitiques
EM10+Y,05-0DS

Les alliages fabriqués dans l'exemple 4 ci-dessus
ont été soumis & des mesures de résistance a la
traction & haute température. Ces mesures ont eté
réalisées a 650 et 750°C, sur des barres fagonnées
ayant différentes tailles de l'ancien grain
austénitique.

Le tableau 5 suivant regroupe les mesures de cet
exemple. Dans ce tableau, Rpo,2¢ représente la limite

d'élasticité a 0,2% et R, représente la résistance
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maximale & la traction. L'alliage ODS-MA957 a été
recristallisé, c'est-a-dire qu'il a subi un traitement
thermique spécifique pour améliorer sa résistance
mécanique a chaud. Les valeurs des mesures de cet
alliage correspondent a des mesures faites suivant une
direction parallele & l'axe de fagonnage des tubes ou
des barres 1la ou, du fait de son anisotropile, 1la
résistance mécanique présente des valeurs maximales

obtenues pour l'alliage ODS-MAS57.

Tableau 5 : mesures de résistance a la traction a haute

température

Matériaux 650°C 750°C

Rp0, 2% (MPa) | R, (MPa) | Rp0,2% (MPa) | R, (MPa)

EM10 conventionnel
sans dispersion 190 223 - -
d'oxydes

EM10+Y,05;-0DS

taille de grain 233 285 117 152
<1l pm
EM10+Y,0,-0DS ! 305 331 188 205

selon l'invention

|
ODS-MAS957 290 295 180 ‘ 190

recristallisé’

Ces valeurs montrent que l'alliage ODS-EM10+Y,0;
martensitique selon l'invention a des caractéristiques
mécaniques & chaud meilleures que l'alliage ODS-MA957
de l'art antérieur, ce dernier présentant par ailleurs
les inconvénients précités d'anisotropie et de

fragilisation sous irradiation neutronique.
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Exemple d'application

Le procédé revendiqué dans ce brevet s'applique
directement & la fabrication de tubes pouvant servir
par exemple au gainage de combustibles pour un reéacteur
a neutrons rapides classique ou des futures générations
de réacteurs hybrides, pour lesquels il est demandé un
matériau présentant une trés forte résistance a
1'irradiation neutronique dans l'intervalle 400-700°C.
Contrairement aux aciers austénitiques utilisés
actuellement comme matériaux de référence, par exemple
les aciers austénitiques de type 15-15Ti, les alliages
martensitiques ODS revendiqués dans ce brevet peuvent
supporter les fortes doses requises de radiations
neutroniques, supérieures a 200 dpa.

Le procédé de fabrication selon 1l'invention peut
s'appliquer & la fabrication de structures plus
épaisses que des gaines. En particulier, l'alliage
martensitigque ODS revendiqué peut convenir dans toutes
les applications nucléaires nécessitant de Dbonnes
propriétés mécaniques sous irradiation neutronique, par
exemple pour la visserie interne d'un réacteur a eau
pressurisée et pour une structure fortement sollicitee
d'un réacteur a fusion.

Pour toutes ces applications, on peut envisager
d'autres compositions chimiques basées sur les
matériaux 9 Cr-Mo et les variantes dites "a <faible
activation" type 9 Cr-W sans s'écarter de la porteée des
revendications en annexe.

Enfin, hors du domaine nucléaire, les alliages
ferritiques-martensitiques 0oDS selon l'invention
conviennent a toute application nécessitant une
résistance mécanique élevée & haute  température
notamment pour fabrigquer un composant d'une centrale
thermique et dans 1l'industrie du verre, du gaz et de

1'aéronautique.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d'un alliage a structure
ferritique ODS incluant du chrome, ledit ©proceédé
comprenant une préparation d'une ébauche martensitique
ODS incluant du chrome, et une étape consistant a
soumettre 1'ébauche martensitique ODS a au moins un
cycle thermique, ledit, au moins un, cycle thermique
comprenant une austénitisation de 1'ébauche
martensitique ODS & une température supérieure ou égale
au point AC3 de cet alliage de maniére a obtenir une
austénite, suivie d'un refroidissement de cette
austénite & une vitesse lente de refroidissement
inférieure ou égale a la vitesse de refroidissement
critique pour une transformation de cette austénite en
ferrite de maniére a obtenir un alliage a structure
ferritique ODS, ladite vitesse lente de refroidissement
critique étant déterminée a partir d'un diagramme de
transformation de phase de <cette austénite sous

refroidissement continu.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
1'ébauche martensitique ODS incluant du chrome comprend
en outre un ou plusieurs membres du groupe comprenant
Y,03, TiO,, MgO, Al,;03, MgAl;04, HfO;, ThO; et ZrO;

3. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
1'ébauche martensitique ODS incluant du chrome comprend
en outre un ou plusieurs éléments choisis dans le
groupe comprenant Mo, W, Ni, Mn, Si, C, O, N, Y, Ti,
Ta, V, Nb et Zr.

4. Procédé selon 1'une guelconque des
revendications 1 a 3, dans lequel 1'ébauche

martensitique ODS incluant du chrome comprend d'environ
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7 & environ 12% en poids en chrome équivalent dans

l'alliage.

5. Procédé selon la revendication 3, dans lequel
Cr est & une concentration d'environ 7 a environ 12% en
poids, Mo est & une concentration d'environ 0,3 a
environ 1,5% en poids, W est & une concentration
d'environ 0,5 & environ 3% en poids, Ni est a une
concentration allant jusqu'a environ 1% en poids, Mn
est & une concentration allant jusqu'a environ 1% en
poids, Si est & wune concentration allant Jusqu'a
environ 1% en poids, C est & une concentration
d'environ 0,02 & environ 0,2% en poids, O est a une
concentration d'environ 0,02 & environ 0,3% en poids, N
est & une concentration allant jusqu'a environ 0,15% en
poids, Y est & une concentration allant jusqu'a environ
1% en poids et Ti est a une concentration allant
jusqu'a environ 1% en poids dans l'alliage, le reste

étant du fer.

6. Procedé selon 1l'une quelconque des
revendications 1 a 5, comprenant au moins deux cycles
thermiques, lesdits cycles thermigues étant séparés au
moins une fois par au moins un traitement de mise en

forme de l'alliage & structure ferritique ODS obtenu.

7. Procédé selon la revendication 6, dans lequel
le traitement de mise en forme de l'alliage a structure
ferritique ODS comprend une mise en forme de l'alliage
4 structure ferritique suivie d'un traitement thermique
de détensionnement de l'alliage mis en forme & une

température inférieure a ACl.
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8. Procédé selon la revendication 7, dans lequel
la mise en forme dudit alliage est une mise en forme a

froid.

9. Procédé selon la revendication 7 ou 8, dans
lequel le traitement de détensionnement est un
traitement thermique d'adoucissement a une température

inférieure & environ 775°C.

10. Procédé selon 1'une quelconque des
revendications 1 & 9, dans lequel la vitesse lente de
refroidissement d'au moins un cycle thermique est

inférieure ou égale & environ 280°C par heure.

11. Procéde selon 1'une quelconque des
revendications 1 & 10, dans lequel la vitesse lente de
refroidissement d'au moins un cycle thermique d'au
moins un cycle thermique est inférieure ou égale a

environ 100°C par heure.

12. Procédé selon 1'une quelconque des
revendications 1 a 11, dans lequel la vitesse lente de
refroidissement d'au moins un cycle thermique est

inférieure ou égale a environ 20°C par heure.

13. Procédé de fabrication d'un alliage
martensitique ODS comprenant du chrome, ce procédé
comprenant un procédé de fabrication d'un alliage a
structure ferritique ODS selon 1l'une quelcongue des
revendications 1 a 12, suivi d'une étape de
transformation martensitique, et d'un revenu de
l'alliage martensitique ODS fabriqué, ladite étape de
transformation martensitique comprenant une
austénitisation de l'alliage & structure ferritique ODS

a4 une température supérieure ou égale au point AC3 de
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cet alliage de manieére & obtenir une austénite, suivie
d'un refroidissement de cette austénite & une vitesse
rapide de refroidissement, supérieure ou égale a la
vitesse de refroidissement critique pour une
transformation de 1l'austénite en martensite, ladite
vitesse rapide de refroidissement étant déterminée a
partir d'un diagramme de transformation de phase de cet

alliage sous refroidissement continu

14. Proceédé selon la revendication 13, dans lequel
la vitesse rapide de refroidissement est supérieure ou

égale & environ 700°C par heure.

15. Procédé selon la revendication 13 ou 14, dans
lequel le revenu est réalisé & une température

d'environ 750°C pendant environ 1 heure.

16. Procédé selon 1'une quelconque des
revendications 2 & 15, dans lequel l'austénitisation
est reéalisée a une température d'environ 1000 & environ
1250°C pendant une durée d'environ 15 & environ 120

minutes.
17. Procédé selon 1l'une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel

l'austénitisation est réalisée & wune température
d'environ 1000°C pendant une durée d'environ 30

minutes.

18. Procédé selon 1'une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel la préparation
de l'ébauche martensitique ODS comprenant du chrome est
réalisée par mécanosynthése d'une poudre pré-alliée

obtenue par atomisation sous argon d'un lingot avant
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composition correspondante & celle de l'alliage fabriqué

et ajout des oxydes.

19. Procédé de fabrication d'une gaine de
combustible nucléaire comprenant un alliage & structure
ferritique ODS 1incluant du chrome, ledit procédé
comprenant un procédé de fabrication dudit alliage selon
1l'une quelconque des revendications 1 a 18.

20. Alliage & structure ferritique ODS comprenant du
chrome, ledit alliage ayant une taille moyenne de grains

supérieure a 1 pm.

21. Alliage a structure martensitique ODS comprenant
du chrome, ledit alliage ayant une taille moyenne de

grains supérieure a 1 nm.

22. Alliage selon la revendication 20 ou 21 ayant

une taille moyenne de grain allant jusqu'a environ 10 jm.

23. Alliage selon 1'une quelcondque des
revendications 20 a 22, ledit alliage étant choisi a
partir du groupe comprenant un alliage 9 Cr, un alliage

9 Cr-Mo, un alliage 9 Cr-W, ou un alliage 9 Cr-Mo-W.

24. Alliage selon 1'une quelconque des
revendications 20 & 23, ledit alliage comprenant en outre
au moins un élément choisi dans le groupe comprenant Cr,
Mo, W, Ni, Mn, Si, C, O, N, Y, Ti, Ta, V, Nb et Zr.

25. Al}iage selon la revendication 24, dans lequel
Cr est & une concentration d'environ 7 a environ 12% en
poids, Mo est & une concentration d'environ 0,3 & environ
1,5% en poids, Ni est a une concentration

B 13003.3 EE
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allant Jjusqu'a environ 1% en poids, Mn est a une
concentration allant jusqu'a environ 1% en poids, Si
est a une concentration allant jusqu'a environ 1% en
poids, C est a une concentration d'environ 0,02 a
environ 0,2% en poids, O est & une concentration
d'environ 0,02 a -environ 0,3% en poids, N est a une
concentration allant jusqu'a environ 0,15% en poids, Y
est a une concentration allant Jjusqu'a environ 1l%en
poids et Ti est a une concentration allant Jjusqu'a
environ 1% en poids dans l'alliage, le reste étant du

fer.

26. Gaine de combustible nucléaire constituée d'un
alliage selon l'une quelconque des revendications 20 a
25.

27. Elément de centrale nucléaire résistant a une
radiation neutronique et a une température allant
d'environ 400 & environ 700°C constitué d'un alliage

selon l'une quelconque des revendications 20 a 25.

28. Elément résistant a une température supérieure
4 environ 400°C constitué d'un alliage selon 1l'une

quelconque des revendications 20 a 25.
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