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The oxydation of bars of titanium in air has been studied with a linearly increas- 
ing temperature and by means of the isotherm method. From the results obtained it 
cannot be concluded that several oxydes are formed- The oxydation of titanium is 
similar to that of a meta having only one oxyde for which there would be cracks in 
the layer of the oxyde formed- 

L’oxydation 5 I’air de barres de titane a et15 suivie en temperature IixGairement 
croissante et par la mithode des isothermes. Les r&ultats obtenus ne permettent pas 
de conclure & la formation de plusieurs oxydes. L’oxydation du titane est semblable 
a I’oxydation d’un metal prt%entant un seul oxyde pour Iequel il y aurait fissuration 
de la couche d’oxyde formt% 

L’&ude de l’oxydation du titane dans l’air a don& lieu a peu de travaux. Ceux 
de Morton et Baldwin’ r&tlent la complexite des couches obtenues, encore plus 
grande semble-t-i1 que dans le cas de l’oxydation dans l’oxygene pur (248); iIs 
indiquent cependant la formation exclusive d’oxydes. L’analyse radiocristallograph- 
ique de la surface du metal chauffe B Pair B !%O”C montre que la couche exterieure 

est formed de TiO, r-utile, celle en contact avec le metal, de TiO, et entre les &ux, on 
identifie Ti203. 

Dans le cas de I’oxydation dans l’oxygene, Kofstad et al.* ont trouve que 
I’oxyde recouvrant le mCta1 Ctait essentiellement compo& de TiO,, TiO et T&O, 
n’existant qu’en faibIe proportion. 

Dans le cadre d’une d&ermination des energies d’activation da metaux 
pouvant presenter plusieurs oxydes, nous avons suivi l’oxydation du titane par la 
mithode des isothermes et en temperature lin6airement croissante. Les 6&antillons 
de titane &aieut des barres B base car&, de tr& grande puret6; ils ont et6 oxydes soit 
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sans traitemen~ soit aprk une oxydation prklable suivie de l’enlevement de la couche 

d’oxyde form&z. 

I PARTIEEXPhMESiALE 

Le titane utiiisk, dont le pourcentage d’impuretks est inferieur B 5- 10e6, a et& 

fourni par Ies Iaboratoires L.T.D. 11 a et& prepare sous forme de barres de 5 cm de 
long et 0,125 x 0,15 cm de section. Ces barres courbks ont Cti pIac&s comme des 

cavaliers sur un porte-tkhantillon, aprk avoir et6 d&miss&s 2 l’alcool et 2 l’&.her_ 

Pour les &hantilIons ptioxydk, la couche blanche d’oxyde form& lors d’une 

premiere oxyclation a tte &cai!I& et les khantillons ainsi obtenues ont et& de nouveau 
oxydb. La temperature de preoxydation a tti celle de Ia temperature d’oxydation. 

Les experiences ont & faites a l’aide d’une thermobalance Chevenard-Adamel 

en atmosphere statique. Le thermocoupIe en platine-platine rhodii k 10% est place 

au centre du portekchantillon. Les mesures de variation de masse de I’kchantilIon ont 

I% effect&es au dizieme de milligramme. Les prises d’essais etaient de 8 g. 

If OXYDATION DE BARRES DE lTi-AE;E 

L’oxydation a ett effecttree par Ia methode des isothermes afin de determiner Ies 

lois d’oxydation, d’ttudier l’influence eventuelIe de Ia transformation Tii-+T& et le 

rGIe de la solubihsation de I’oxygene dans la phase Q (rif_ 7). 

Tenant compte du diagramme de McQuillan5, nous avons enregistre des courbes 

thermogravimitriques (TG) entre 800 et 950°C. 

(A) AnaZjm des courbes TG obtenues ci d$&tmtes zernpt+atures 

790°C. Apr& un accroissement immkdiat de Ia masse (mc), la variation de masse 

croit d’une facon r&uIEre. 

Le regime parabolique est suivi pendant les premitkes heures, puis Ia loi linkire 

est applicabIe. 

847°C Auctme loi simple ne permet d’obtenir une transform& rectiligne 

pendant Ies 3 premitres heures sauf peut-&re log m entre Ia 2”’ et Ia 3m’ heure d’oxy- 

cl&on, puis le Ioi devient Iinkire. 

892°C. II y a pendant une demi-heure environ un accroissement r&ulier auquel 

il est difhcile d’attribuer une Ioi; puis I’accroissement de masse est proportionnel au 

temps avec un changement de pent.e apr& 4 h d’oxyclation. 

912°C. La loi d’oxydation est la loi linkire pour les premiers instants 

(r c 15 mm), ensuite le r&me parabolique prklomine; la droite obtenue pr&nte une 
cassure apres 2 h d’oxydation. 

920°C. SeuIs les premiers instants << semblent 1) Ii&aims, ensuite nous avons une 

loi parabolique pr&ntant une cassure apr& 2 h d’oxydation 

933°C La loi est linkaire avec variation de pente, aprtks I h cette seconde pente 

est pIus faible, ensuite la ioi n’est plus linkaire et i’accroissement de masse accuse un 

retard par rapport B la &uxi&me loi Iin&i.re_ 
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945°C. Pas & gain de masse d& la mise en tempk-ature. La Ioi li&aire valable 
dans la 1” heure passe par I’origine, puis la Ioi est paraboIique. 

Les courbes obtenues sont reproduites sur Ies Figs. I-4 oh I’on constate que: 
(1) La loi d’oxydation est liniaire apr&i un premier moment d’oxydation 

(Fig I), Ies droites ainsi dtfinies passant toutes en un mEme point situ6 p&s de l’ori- 
gine dans Ie premier quadrant (ordonnks et abscisses positives)_ 

cv 1 I I t 
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* 

t(h) 

Fig. 1. Isothcrmcs d’oxydation de banes de titme. Domaine de validit& de la Ioi li&aire_ 

t <h) 

Fig. 2 Isothermcs d’oxydation de ban-es de titane. Domaine de va!iditC dc- la loi parabolique au debut 
de l’oxydation. 
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(2) Pour Ies tempkatures Ies PIUS basses considhks, la loi est parabolique 
(Fig. 2), les droites ainsi dtfinks passant par I’origine. 

(3) Pour les tempkratures supkieures B 92O”C, la loi initialement lin&ire 
devient esuite paraboiique (Figs_ 3 et 4)_ 

m=kt 

Fig_ 3. Isothcrmcs d’oxydation de barres de titane. Mix en kvidcnce da domaines de validit des 
lois paraboliques et Iiniaires pour Ies tempkatures de 920.938 et 945°C 

m%kt 

Fig. 4- Isotherma d’oxydation de barres de titane- Mise en ttvidenu da domaina de vaIiditt da 
Iois paraboliques et Iin&ires pour Its tempkaturcs de 930 et 945 ‘C- 
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Les donkes pouvant Etre did&es de ces thermogrammes ont 6tC retranscrites 
snr la Fig. 5. 

Nous avons ainsi dkfini 3 droites d’Arrhenius et determine 3 valeurs de I’Cnergie 
#activation (Zi -&-5&l caI pr&) : 

(a) Une premitre (27 000 cal) correspondant B la Ioi parabolique dkfinie dans 
ies premiers moments de I’oxydation pour des tempkatures inf&ieures B 900°C. 

Fig. 5. Droites d’Arrhenius dtduites des isothermes des Figs. 14. 

Fig. 6. Isothermes relatives B I’oxydation de barres de titane d&j& oxyd&s. 
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Fig_ 7. Droites d’Arrhmius dkduitcs des isothermes effectules SLU Ia barres de titane prbmydbs. 
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(b) Une deuxitme (74 500 caI) correspondant a la loi lineaire. 

(c) Une troisieme (50 000 cal) relative B la loi parabolique ddfinie aprk un 

moment d’oxydation pendant Iequel la Ioi lirkaire est vk-ifke, ceci pour des ten@- 

ratures supktieures B environ 920°C. 

(B) Discussion sur ies i..otJzermes obtenues 

Les kchantillons, apres les oxydations r&G&s, sont tous recouverts d’une 

couche d’oxyde TiOz t-utile. 
Nos observations sont en accord avec Ies rEsu!tats de Je,nkins3 I initialement, il y 

aurait une loi parabolique pendant une duke d’autant plus courte que la temperature 

est plus t?ievke, avec formation d’une couche d’oxyde, jusqu’a une epaisseur constante, 
puis cette couche se brise, ce qui facilite le contact oxygene-metal. 

L’obtention de cette couche limite, B partir de Iaqcelle iI y a rupture du film 

form&, puis I’obtention d’un r&ime d’oxydation se traduisant par une loi k&ire, 

sont nettement mises en evidence par le fait que toutes Ies droites definies concourent 

en un mEme point. 
Le fait de trouver une loi linkire traduit la presence ,i’une reaction chimique 

se produisant alors & la surface exteme de I’oxyde avec une vitesse constante, inf& 

rieure ou voisine & celle de I’apport des ions metal a cette interface. La reaction inter- 
faciale exteme r&it alors I’oxydation. Pendant la p&ode de validiti de la Ioi para- 

bolique. il y a un regime de diffusion dO Q l’oxygtne B travers les couches de metal 

enrichies en oxygene’. 

La loi parabolique apparait seuIement lorsque Ies couches e:.temes sont saturees 

en oxygtne. 
La complexit des isothermes obtenuw ne permet pas d’envisager I’inhuence 

tventuelle de la transformation z+/?. 

III OXYDATION DU TITAMZ PRfoXYDf DJkOUILLi DE SA COUC)!E DE RL’TILE 

La couche de rutiIe fonnee lors d’une oxydation s’e;lleve trcs facifement, elle 

n’adhere pas au metal et s’ecaille aisement. 

Le titane ainsi obtenu, devenu trb fragile, a CtC rkoxyde. 

(A) Examen des thermogramrnes obtenus 

790aC. La loi d’oxydation est parabolique avec variation de pente aprk I5 min. 

817°C. Apr& un gain immediat, la ioi est pendant 1 h du type logarithmique, 

ensuite elle est linkire. 
832OC. La Ioi est lin&aire avec augmentation de la pente aprk 3 h d’oxydation 

847’6. Apr& un gain rapide d’oxygene 2 I’origine, Ia ioi est fineaire avec 

augmentation de la pente apr& 1 h. 

892°C. La !oi est Iinkaire, puis ii y a apparition de la loi parabolique. 
915-9N”C. La loi est initialement parabolique, puis elle est Iinkaire avec aug- 

mentation de pente apr& 1 h d’oxydation. 
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(B) Discussion SW Ies isorhemes obtenues 
Pour ces isothermes, le processus de l’oxydation est le mEme que prtkkdemment. 

II faut cependant noter que I’on tend beaucoup plus rapidement vers la loi parabolique 
qui est observke db que I’on atteint des tempkatures supk-ieures 5 890°C (alors que 
prkckdemment elle n’apparaissait qu’aux temperatures supkieurcs a 925°C); d’autre 
part, des variations de pente dans les lois lin&ires sont observ%s. 

Lorsque Ie titane a et6 preoxyde h une tempkrature suptkieure a la nouvehe 

temperature d’oxydation, apres un gain d’oxygene immtdiat, on a apparition d’une 
loi de type logarithmique. Nous serions lh dans le cas de formation de films tr6?s minces. 
11 n’y a pas d’cquilibre entre Ie meta1 et l’oxyde, et la reaction strait une &action 

interface inteme. 

IV OXYDATION DE PLAQUEs DE TITA?GE N TEMPkFtATURE LiXiIREMJXT CFt0iSSAXI-E 

L’exploitation du dia_D e obtenu est t&s difficile car on ne sait pas. en fait, 
quelle fonction utiliscr- 

En isotherme, Ies debuts des oxydations sont regis par une Ioi parabobque, 
puis la loi devient linktire, et ensuite on retrouve une loi parabolique. 

II cst difficile, en tempkature lineairement croissante, de definir les domaines 
respectifs de ces lois. On pourrait cependant presumer, 5 l’aide de l’itude des iso- 
thermes, qu’au dCbut !a loi serait parabolique, puis deviendrait lirkaire. 

Compte tenu de ccs remarques, la courbc TG a it& CtudiEe en considerant les 
2 lois possibles. 

On trouverait : 

-E& = ==, = 95 ooo cd 

-E&x, = L) =557oocal 

Les conclusions qui pcuvent Etre deduitcs ici sur l’oxydation du titane ne SC it 
pas en rapport avec le but que nous nous Ctions pro@. A aucun moment n’apparait 
de phinomtne, en particulier sur la courhe TG obtcnue en tempkrature lintkirement 
croissante, permettant de conclure & la formation d’oxydes de nature difErente_ 

On peut r&umer l’oxydation du titane en disant qu’apr&s la formation d’une 
couche d’oxyde (premier domaine de valid&5 de Ia loi parabolique), il y a fissuration 
de la couche d’oxyde mettant en contact l’oxygene et le metal (domaine de validid 

de la loi linkairej; puis de nouveau, il y a formation d’une couche d’oxyde (nouveau 

domaine de validite de la loi parabolique), le phinomene de diffusion rcste alors prc- 
pond&ant, la couche d’oxyde form& protigcant le rcste du m&al. 

L’inergie d’activation pour la premike pk-iode serait de l’ordre de 27 000 cal, 
valeur comparable i cclle d&j& dkfinie pour l’inergie d’activation de diffusion de 

l’oxygike dans le titane 6_ Pour la deuxieme p&ode, elle serait de 75 000 Cal; les 
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valeurs trotnks en tempfkature liniairement croissante, avec la loi linkire et la loi 

parabolique, encacirent bien cette valeur, ce qui siguifierait que !a loi d’oxydation 
valable est la loi parabolique compltte. Puis, Iorsque le m&al est recouvert d’une 
couche d’oxyde relativement importante, l’inergie d’activation serait de l’ordre de 
50000ca1. 
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