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CEA-R-3498 - FOURE Michel, LAUQUE Jean-Pierre,
COLOMBIE Michel, DECOURS Jacques

INFLUENCE DU BORE SUR LA CRISTALLISATION a DES
ALLIAGES D'URANIUM

Sommaire. - Ce rapport rassemble les résultats de l'étude de
l'influence du bore sur la cristallisation a des alliages d'ura-
nium. En effet, l'addition de bore en très faible quantité pro-
duit un affinage important du grain a pour des vitesses de re-
froidissement très faibles (de l'ordre de 10 à 20 °C/mn).

Cet affinage est attribué à la présence de précipités de
borures UB2 servant de germes hétérogènes lors de la trans-
formation p -» a. Cette action est d'autant plus importante que
la dispersion de borures est plus fine.

Après avoir étudié de façon précise les alliages à faibles
teneurs en molybdène (0,2 et 0,4 °/> de Mo) avec addition de

CEA-R-3498 - FOURE Michel, LAUQUE Jean-Pierre,
COLOMBIE Michel, DECOURS Jacques

THE INFLUENCE OF BORON ON ALPHA CRYSTALLIZATION
OF URANIUM ALLOYS

Summary. - This paper contains results of a research in al-
pha crystallization of uranium alloys. An addition of small
quantities of boron produces an important refining of alpha
grains for very small cooling rates (about 10 - 20 °C/minute).
This refining is attributed to the presence of UB2 boride pre-
cipitation, acting as heterogeneous germs during the beta -»
alpha transformation. This action is the more important, as
boride dispersion is thinner.

After a thorough study of alloys with small contents of
molybdenum (0. 2 to 0. 4 °/0 Mo) and 'an addition of 100.10~6

of boron during isotherme and/or continuous cooling, the
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100. de bore , en refroidissement isotherme et en re-
froidissement continu les auteurs décrivent l'affinage obtenu
pour différents alliages à très faible teneur (USi, UCr,
UMoÀl, UMoSi, UMoSn, e t c , . . ) et même pour l'uranium
technique, sous réserve que les précipités de borures soient
finement dispersés;

L'addition de très faibles quantités de bore ne modifie
pas sensiblement les propriétés mécaniques.
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authors describe refining obtained for different alloys with
very small contents (U-Si, U-Cr, U-Mo-Al, U-Mo-Si,
U-Mo-Sn, e tc . . . ) and even for technical uranium, under con-
dition, that boride precipitation is very thinly dispersed.

Additions of very small quantities of boron do not sen-
sibly modify mechanical properties.

1968 36 p.
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I - INTRODUCTION

L'utilisation sous rayonnement d'alliages d'uranium nécessite certaines caracté-

ristiques métallurgiques et, entre autres, l'obtention d'un grain a fin. Pour obtenir cet affinage

de la structure a , il est en général nécessaire de faire subir à l'alliage un traitement thermique

de trempe ou de refroidissement contrôlé. Certaines compositions au contraire n'ont jamais pu

être affinées tout au moins par des opérations simples et industriellement utilisables. En particu-

lier, les alliages U-Mo titrant moins de 1 % de molybdène et cependant fort intéressants pour

d'autres raisons, nécessitaient des trempes isothermes peu souhaitables.

Nous avions déjà signalé d'autre part (1) (2), que l'addition de quelques centai-

nes de ppm de carbone modifiait sensiblement la morphologie des alliages U-Mo 1,1% et nous

avions étudié plus en détail son action sur la cristallisation primaire y. Dans ces conditions, il

nous est apparu intéressant de rechercher si l'addition, en très faibles quantités, d'autres élé-

ments, en particulier de faible diamètre atomique, ne permettrait pas d'affiner ces mêmes allia-

ges.

Parmi les essais effectués, nous retiendrons ici ceux traitant de l'addition de

bore. Cet élément en effet semble avoir une action affinante assez générale, qu'il s'agisse du

molybdène (3), du magnésium (4) ou même de certains aciers austénitiques. Nous verrons de

môme que le rôle du bore en faibles proportions est très important dans le cas de certains allia-

ges d'uranium.

En particulier, sur les alliages uranium-molybdène, il peut avoir deux actions

différentes qu'il s'agisse d'un affinage de la cristallisation primaire y lors de la solidification

ou d'un affinage de la cristallisation a à l'occasion des transformations de phases ultérieures.

La première de ces actions fera l'objet d'une autre publication (9) et nous ne retiendrons ici que
la seconde.

Après avoir étudié de façon précise les alliages à faibles teneurs en molybdène,

nous décrirons l'affinage obtenu pour différents alliages d'uranium. En conclusion, nous propose-

rons un mécanisme pour expliquer les résultats obtenus.

Précisons enfin que l'utilisation de bore en tant qu'élément d'alliage n'est pas à

prohiber totalement même pour des réacteurs nucléaires à neutrons thermiques. Si les propor-

tions sont assez faibles, on peut en effet envisager d'utiliser du bore enrichi en son isotope B

dont la section de capture est négligeable.



II - CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les lingots utilisés pour les examens micrographiques sont élaborés au four à

induction haute fréquence en creusets et moules de graphite poteyés au zirconate de chaur. Ils

sont coulés sous forme de tubes de dimensions approximatives :

- diamètre intérieur : 7 mm

- diamètre extérieur : 13,5 mm

- longueur : 170 mm

Les éléments d'alliages sont ajoutés dans les charges de fusion, le bore en par-

ticulier sous forme de poudre.

Les conditions de coulée sont telles que l'on réalise les vitesses de refroidisse-

ment suivantes en tête et pied des lingots :

T6te

Pied

Vitesse instantanée à :

1100°C

110°C/mn.

1000°C

70 à 80°C/mn

GOO°C

25 à 30°C/mn

18 à 22°C/mn

Vitesse moyenne

entre 800 et 600°C

15°C/mn

80°C/mri

Les dosages de molybdène ont été réalisés chimiquement par spectrophotométrie

du complexe rouge orangé du thiocyanate de molybdène. L'analyse du bore présentait certaines

difficultés qui nous ont conduit à mettre au point une méthode de dosage chimique, décrite en

annexe.
Nous rappellerons dans chaque cas les méthodes expérimentales mises en oeu-

vre. Mais il s'agit toujours de techniques relativement classiques ou décrites par ailleurs sur

lesquelles il est inutile de revenir ici dans le détail.

III - ETUDES METALLURGIQUES DES ALLIAGES U-Mo-B

De nombreuses elaborations ont été réalisées dans les mêmes conditions pour

des teneurs en molybdène comprises entre 0 et 2 % et des concentrations en bore comprises entre

0 et \ 000. 10"6.

3.1 - Pour les teneurs supérieures à 1 %, l'alliage est déjà affiné sans addition de

bore (5). L'action de celui-ci se limite donc à améliorer cet affinage et surtout à supprimer toute

trace d'hétérogénéité (soit de taille de grain y, soit due à la germination sympathique). En effet,

l'influence principale du bore est ici de diminuer considérablement la taille de la cristallisation y

* NOTA - Pour des raisons pratiques, le chauffage auxiliaire des moules est arrêté au-dessus

de 600°C. Ceci explique que la vitesse instantanée à 600°C est supérieure à la vitesse moyenne

entre 800 et 600°C.

comme l'indique le tableau ci-dessous et l'on sait que la formation d'hétérogénéités est d'autant

plus faible que le grain y est plus fin (6).

Teneur de

U-Mo 1,1 %

U-Mo 1,1 %

U-Mo 1,1 %

U-Mo 1,1 %

l'alliage

B 50. 10"6

B 200. 10"6

-fi
B 500.10

Taille du grain

(nombre de grains par

Tête

4

105

233

480

y
mm )

Pied

133

1635
2000
4200
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Par contre, les alliages uranium - molybdène titrant moins de 1 % de molybdène

présentent un grain grossier après refroidissement continu. Les figures 1 à 4 montrent que l'ad-
ÉJ

dition de bore à des concentrations de l'ordre de 100.10 permet d'affiner de façon remarquable

des alliages titrant 0, 4 et 0, 2 % de molybdène et ceci pour une plage de vitesse de refroidisse-

ment très large. Par contre, cet affinage est négligeable dans les conditions de coulée indiquées

ci-dessus pour des concentrations en molybdène inférieures à 0,15 %.

Nous avons tracé sur les figures 5 et 6 les courbes représentant la taille des

grains a en fonction de la concentration en bore et ceci pour 0,2 et 0, 4 % de molybdène. Le

rôle affinant du bore débute pour des concentrations comprises entre 25 et 50.10"6 et cet effet

n'évolue pratiquement plus au-delà de 5 0 . 1 0 . En dessous de 25. 10~6, il est moindre et les

résultats obtenus sont plus hétérogènes . Notons d'autre part que les échantillons prélevés en pied

des lingots donnent toutes choses égales par ailleurs, une cristallisation a. plus fine. En effet,

la vitesse de solidification y est plus élevée, donnant une précipitation de borures plus fine et

plus dispersée. Nous verrons que l'affinage est directement lié à la dispersion de ces borures.

Il apparaît donc, à la suite de ces premiers résultats, que pour les vitesses de

solidification et de refroidissement industriellement utilisables, les limites inférieures de concen-

tration en molybdène et en bore permettant un affinage direct du grain a sont respectivement de

l'ordre de 0, 15 % et de 35 à 50. 10"b. Ces conclusions ont été vérifiées sur des éléments combus-
tibles réels.

A partir des premières constatations ci-dessus, nous avons retenu deux alliages
titrant respectivement :

( Mo = 0,2 %

( Mo = 0,4 %

B = 100.10"

B = 100.10-6

et à titre de comparaison un troisième alliage titrant 0, 4 % de molybdène sans addition de bore.

Les échantillons ont été élaborés dans les conditions précisées précédemment, la morphologie et

la dispersion des borures étant constantes puisque liées aux cinétiques de solidification.



3.2 - Cinétique de transformation en refroidissement continu

De façon à préciser les plages de vitesses d'affinage, nous avons été conduits à

déterminer la cinétique de transformation de ces différents alliages en refroidissement continu,

c'est à dire à tracer les courbes TCR correspondantes, depuis le domaine y et depuis le domai-

ne /3 . On a noté après chaque traitement ]a taille du grain a résultant, apprécié par microgra-

phie. Les essais ont été effectués sous vide secondaire et l'évolution des transformations de

phase suivie par analyse thermique différentielle suivant une technique déjà décrite d'autre part

(7).

Les résultats sont reportés sur les figures 7 et 8 pour l'alliage U-Mo 0, 2

B 100.10 et sur les figures 9 et 10 pour l'alliage U-Mo 0, 4 B 100.10~6. A titre de référence,

la figure 11 représente la courbe TRC obtenue par refroidissement depuis le domaine y de

l'alliage à 0, 4 % de molybdène, sans addition de bore. Le tableau suivant fournit les plages

d'affinage pour ces différents alliages.

Alliage

U-Mo 0,2 % B 100.10"6

U-Mo 0,4 % B 100. 10"6

U-Mo 0 ,4 % - U-Mo 0,2 %

Plage d'affinage en °C/mn

Traitement à partir

de la phase y

2,5 à 85

7 à 92

Traitement à partir

de la phase /3

5 à 50

6 à 50

Pas d'affinage dans ce domaine de
vitesse de refroidissement.

Les principales conclusions à tirer de ces essais peuvent se résumer comme

suit :
n

- l'addition de 100.10~ de bore diminue sensiblement les temps d'incubation et élève les tempé-

ratures de transformation et ceci que le traitement soit effectué depuis le domaine y ou depuis

le domaine j3 ;

- l'action du bore s'exerce aussi bien pour les transformations de type eutectoi'de que pour les

transformations de type bainitique ;

- les examens micrographiques montrent, en fonction de la vitesse de refroidissement, une évo-

lution progressive de la décomposition lamellaire /3 —» a. + y , qui s'affine aux grandes

vitesses de refroidissement ;

- les structures sont plus déchiquetées lorsque le refroidissement s'effectue à partir du domaine

0 ;
- à partir de 160°C/mn, commencent à apparaître les structures martensitiques pour l'alliage

U-Mo 0,4 % B 100.10~6.

3.3 - Cinétique de transformation en traitement isotherme

De façon à déterminer le mécanisme d'affinage par le bore, nous avons tracé

les courbes T. T. T. de ces différents alliages depuis le domaine y et depuis le domaine 0 .

Pour ce faire, nous avons utilisé un dilatomètre de trempe. La technique expé-

rimentale a été décrite ailleurs (7) et nous n'y reviendrons pas ici.

Signalons seulement que dans le cas de l'alliage à 0, 4 % de molybdène, Jes trai-

tements en phase 0 ont été faits à 680°C de façon à éviter un maintien dans le domaine biphasé

/3 + y . Dans tous les cas, l'origine des temps est prise au début de la trempe et les début et fin

de transformation sont définis par les changements de pente des courbes de dilatation. Enfin,

précisons que le temps de maintien en phase 0 ou y est toujours compris entre 10 et 15 minutes.

Les résultats sont reportés sur la figure 12 pour l'alliage U-Mo 0, 2 %

B. 100. 10" et sur la figure 13 pour l'alliage U-Mo 0,4 % B. 100. 10"6. Comme dans le cas des

courbes TRC, la figure 13 représente également le diagramme T.T.T, à titre de comparaison,

de l'alliage à 0, 4 % de molybdène. Dans ce cas, la forme du diagramme et l'ordonnée du nez de

la courbe sont en bon accord avec les résultats antérieurs (5) (10) et (11).

Les principales conclusions que nous pouvons tirer de ces essais peuvent se
résumer comme suit :

U-Mo 0,4 % B. 100.10"6

- Toutes choses égales par ailleurs, le bore diminue sensiblement les temps d'incubation qui

passent, au nez des courbes, de 2 minutes à moins de 30 secondes.

- L'affinage de la structure a est excellent à haute température, entre 450 et 616°C par trempe

depuis le domaine y et entre 470 et 595°C depuis le domaine j3 et en particulier dans la bran-

che supérieure du C supérieur, correspondant à la température eutecto'ide.

- Le domaine de transformation martensitique semble considérablement élevé en température
puisqu'il commencerait vers 475°C.

U-Mo 0,2 % B. 100.10"6

Dans ce cas, les temps d'incubation sont beaucoup plus courts. Pour cette raison, les débuts

de transformation n'ont pu être mis en évidence qu'à haute température. Le tracé de ces cour-

bes T.T.T. n'apporte pas de conclusions sensiblement différentes de celles mentionnées ci-
dessus.

3.4 - Influence des impuretés

Nous avons cherché à nous assurer que les propriétés d'affinage par le bore

n'étaient pas exagérément sensibles aux impuretés pouvant être introduites lors d'elaborations

industrielles. Parmi ces impuretés, les plus courantes sont le carbone, provenant des creusets

en graphite et le silicium ou le zirconium provenant des revêtements de ces creusets et des
moules.

Le tableau suivant concernant par exemple un alliage à 0 , 4 % Mo et 50 ou

100.10 de bore, montre que le carbone n'a aucun effet sensible jusqu'à des teneurs de 500.10~6

qui sont couramment admises. Il en est de même pour un alliage à 0, 2 % de molybdène.



Mo %

0,4

0,4

0,4

0,4

0,4

B nominal

en 10"6

50

50

100

100

100

c
C 10"6

520

670

90

140

500

Grain a en u

Max.

200

180

150

150

150

Min.

40

20

30

20

20

Moy.

100

90

80

80

80

De la même façon, des concentrations en zirconium échelonnées entre quelques
C C

10" et 900. 10" n'ont aucune influence perceptible sur la taille de la cristallisation a .

Par contre, on sait que le silicium a une action rapide sur les cinétiques de

transformation des alliages faiblement chargés en molybdène. Stabilisant la phase /3 le silicium

a pour effet d'augmenter les temps d'incubation et de diminuer le domaine d'existence de la réac-
— Rtion eutectoïde. Ainsi, nous avons vérifié que l'addition de 560. 10~ de silicium ajoutés à l'alliage

— fiU-Mo 0, 4 % B. 100.10" décuple le temps d'incubation par trempe depuis le domaine y . Il est

alors très difficile, sinon impossible, d'obtenir des structures à grains a. fins et réguliers par
c

refroidissement continu. Pour une teneur de 190.10" de silicium, la structure a. devient déchi-

quetée et de tendance martensitique. Sur le plan pratique, des essais systématiques nous ont mon-

— fitré que cette teneur en silicium doit être limitée à 150. 10" pour éviter toute difficulté. Cette

condition est parfaitement réalisable industriellement.

3.5 - Morphologie des borures

Dans tous ces alliages, la majeure partie du bore se trouve sous forme de pré-
o

cipités du composé U-B2 identifié par rayons X et de structure hexagonale (a = 3,12 A,

c = 3 ,96 A).

La morphologie de cette précipitation de borures dépend fortement de la concen-

tration en bore. La mise en évidence micrographique est décrite en annexe.

Nous n'entrerons pas dans le détail de ce sujet, nous réservant d'en parler de

façon plus précise d'autre part (9) .

Signalons seulement qu'aux plus faibles teneurs, ces borures se présentent

sous forme de plaquettes d'épaisseur inférieure au micron réparties dans la matrice. Nous avons

vérifié par polissages successifs que les bâtonnets apparents en micrographie représentaient bien

la coupe de plaquettes minces (fig. 14). D?ns certains cas, on a pu constater que ces plaquettes

avaient une symétrie hexagonale.

— fiAux plus fortes teneurs et jusque vers 500. 10" , ces précipités, toujours sous

forme de plaquettes, sont localisés en majorité aux joints des grains y et orientés suivant cer-

taines directions privilégiées.
Pour les concentrations les plus élevées, le réseau des borures devient enche-

vêtré et confus ; surtout les précipités en coupe micrographique perdent leur aspect linéaire

pour devenir curvilignes (fig. 15).

IV - INFLUENCE DU BORE SUR LES AUTRES ALLIAGES D'URANIUM

A partir des constatations décrites ci-dessus pour les alliages uranium-molyb-

dène, il était intéressant de voir si le rôle affinant du bore pouvait être généralisé dans le cas

d'autres alliages d'uranium ou même pour l'uranium technique.

4.1 - Alliage U-Mo 0,1 Si 0,035 %

Selon certains auteurs, un alliage titrant 0, 1 de molybdène et 0,035 % de sili-

cium aurait des propriétés intéressantes sous rayonnement (8). On s'est aperçu cependant que,

sans déformation mécanique, il n'existait pas de traitement thermique simple permettant d'obte-

nir une structure a fine.

Des études systématiques sur petits échantillons ont montré que l'addition de

— fi30 à 100.10" de bore conduit à un grain a moyen inférieur à 100 u dans les conditions de trai-

tement indiquées dans le tableau ci-dessous, pour les cinétiques de solidification couramment

utilisées (paragraphe 2) (fig. 16).

Type de traitement

Refroidissement contrôlé à partir

du domaine )3

Trempe isotherme depuis le

domaine /3

Conditions de traitement

4 à 54°C/mn

540 à 580°C

Ces conclusions ont été confirmées à l'échelle industrielle par traitement iso-

therme (tube de combustible EL 3). Il faut seulement s'assurer que les conditions expérimentales

permettent, malgré l'inertie thermique du tube, un refroidissement assez rapide pour éviter tout

début de transformation avant le palier isotherme.

4.2 - Autres alliages

Des essais ont montré que l'addition de bore a une action notable sur l'affinage

du grain a d'un certain nombre d'alliages. Le tableau suivant fournit les conditions d'affinage

— fidans le cas d'une addition de 100.10" de bore, pour obtenir un grain a moyen de 100 u, compa-
rées à celles des alliages sans bore.



Teneur nominale

U-Si 0,1

U-Mo 0,4-A1 0, 05-SnO,05

U-Mo 0,2-A1 0, 03-Sn 0,05

U-Mo 0,2-Al 0,1 %

U-Mo 0,2-Sn 0,05 %

U-Cr 0,01 %

U-Cr 0,05-Si 0,08 %

Conditions d'affinage

sans bore

Conditions d'affinage

avec 100.10"6 B

Refroidissement contrôlé

5 à 50°C/mn

Trempe étagée ou directe

Isotherme

Isotherme-

Refroidissement contrôlé

15 à 20°C/mn

Refroidissement contrôlé

5 à 20°C/mn

Refroidissement contrôlé

5 à 20°C/mn

Refroidissement contrôlé

15 à 20°/mn

Refroidissement contrôlé

15 à 20°/mn

4.3 - Uranium technique

Lors d'élaboration au four à induction, c'est à dire correspondant à des vitesses

de solidification relativement lentes, l'addition de bore n'a aucune action notable sur l'affinage du

grain de l'uranium. Au contraire, si l'on utilise des vitesses de solidification plus rapides, par

exemple en réalisant les fusions au four à l'arc sur sole refroidie ou par bombardement électroni-

que, les précipités de borures sont très fins et très dispersés et corrélativement l'affinage

devient possible (fig. 17 à 19). Les résultats sont mentionnés dans le tableau suivant :

Mode d'élaboration et
vitesse de refroidisse-
ment correspondante à

la solidification

Teneur en bore

c -a w
3 -rH C

**li £ "

a^-o
X <" M Cb-0 -ri §

<i> <u *i +3jEj to C ri
^4 w JJ c
rt a) g «EH.-H g g> w ci;

300°C/mn

Trempe

à l'eau

Coulée en moules
graphite

100 à 200°C/mn

100. 10'6

pas c

peu c

1000. 10~6

l'affinage

'affinage

Four à l'arc

500 à 1000°C/mn

100. 10"6

400 u

50 u

1000.10"6

300 u

15 u
'

Fusion par B.E.

2 000 °C/mn

100. 10"6

150 ji

20 u

1000. 10"6

50 ^

10 u
'

V - DISCUSSION

Les résultats ci-dessus nous ont montré que la présence de 30 à 100. 10 de

bore permet d'affiner des alliages d'uranium qui seraient à gros grains sans cette addition.

5.1 - Dans tous les cas, l'affinage dû à la présence de bore se produit aussi bien au

niveau de la branche supérieure des courbes T. T. T. ou T.R.C. , c'est à dire lors de la trans-

formation eutectoïde que lors de la transformation bainitique. De même, nous avons montré que

dans le cas des alliages à faibles teneurs en molybdène, le bore diminuait les temps d'incubation.

Il est donc impossible de supposer ici, comme certains d'entre nous l'avaient fait pour d'autres

alliages (7), que le rôle affinant du bore est dû à l'apparition d'un nouveau mécanisme de trans-
formation.

De façon plus générale d'ailleurs, nous avons noté que cet affinage se produisait

même lors de transformations à température aussi élevée que 600 à 615°C ; or, à ces températu-

res, il n'est pas douteux que l'on favorise une germination homogène lente et une croissance

rapide, donc la formation de gros grains. Par conséquent, il apparaît également impossible d'ex-

pliquer cet affinage par une influence du bore sur les mécanismes de germination homogène.

5.2 - Au contraire, tout nous laisse supposer que l'action principale est due à la
présence des précipités de borures.

En effet, nous avons noté que l'uranium non allié était affiné sous réserve que
les borures soient très fins et très dispersés. De même, les figures 5 et 6 montrent que les allia-

ges à faibles teneurs en molybdène ont, toutes choses égales par ailleurs, une structure a plus

fine que si les borures sont plus dispersés à la suite de solidification plus rapide. Il apparaît

donc que cet affinage est directement lié au nombre de borures ; ceci s'expliquerait fort bien si
ces borures servaient de germes hétérogènes.

De plus, nous notons que le début de transformation correspond à des temps

d'incubation plus courts lorsque la répartition des borures est plus fine. C'est ce que nous pou-

vons vérifier sur la figure 20 représentant les courbes de transformation en refroidissement con-

tinu d'un m6me alliage pour deux répartitions de borures, l'une fine en pied, l'autre plus gros-
sière en tête.

D'autre part, des traitements sous vide de longue durée à 1 000°C conduisent à

une zone superficielle pour laqueUe le nombre de borures par unité de surface a considérable-

ment diminué. Il importe peu dans le cas présent qu'il s'agisse d'un appauvrissement local en

bore comme c'est le cas dans les aciers (12) ou d'une coalescence des borures. Des travaux

sont d'ailleurs en cours pour préciser ce point. En tout état de cause, il est extrêmement net

qu'après refroidissement l'affinage disparaît en surface où les précipités de borures sont plus

rares alors qu'il n'y a pas d'anomalie au centre. Cet affinage serait donc directement lié au
nombre de ces précipités U-B2 (fig. 21, 22).

Enfin, dans le cas d'alliages faiblement chargés en bore, les coupes microgra-
phiques montrent que les grains a sont souvent limités par des plaquettes de borures confirmant
ainsi le rôle de ces inclusions.

5.3 — Pour préciser le rôle des borures comme germes hétérogènes, nous avons

interrompu une trempe isotherme depuis le domaine - y , dans le cas d'un alliage U-Mo 0,4
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B. 100.10 , en cours de transformation par une trempe à l'eau. Le début de transformation

/3 -> a avait été effectué dans le domaine eutectoîde. De la sorte, après trempe à l'eau, la partie

non transformée est maintenue en phase |3 et facilement distinguée par simple micrographie de la

phase a transformée. Les figures 23 et 24 montrent clairement que la décomposition lamellaire

a+ -y dans la matrice j3 se produit à partir des borures.

A la suite de ces diverses constatations, et surtout de ce dernier essai, nous

estimons que l'on peut admettre que le rôle affinant du bore est dû à la germination hétérogène

sur les borures.
En définitive, on comprendra facilement que l'influence des germes hétérogènes

est d'autant moins importante que la stabilité de la phase 0 est grande ; par là même, cet

effet serait, toutes choses égales par ailleurs, plus faible en présence d'additions stabilisant la

phase j3 . De même si les vitesses de croissance sont très grandes, comme dans le cas de l'ura-

nium, l'affinage serait plus difficile. Ainsi s'expliquerait d'une part que, pour une dispersion

donnée, l'affinage soit moins bon, sinon inexistant, si les temps d'incubation de la matrice sont

trop grands ou trop faibles. Par contre, cet affinage redeviendrait possible si l'on augmente le

nombre de germes par une dispersion plus fine. Ainsi s'explique aussi bien les résultats obte-

nus dans le cas de l'uranium non allié que l'influence d'additions très fortement bétagènes comme

le silicium.

VI - INFLUENCE DU BORE SUR LES PROPRIETES MECANIQUES DES ALLIAGES U-Mo-B

Le bore ayant, comme nous venons de le voir, une action intéressante sur

l'affinage du grain a de plusieurs alliages d'uranium, il était utile de préciser son action sur

leurs propriétés mécaniques. Nous avons choisi pour ce faire deux alliages titrant respective-
c

ment 0,2 et 0,4 % Mo et 100.10 B. En effet, d'une part, ces deux compositions ont été pré-

cédemment étudiées plus en détail et, d'autre part, les propriétés des alliages U-Mo sont bien

connues, permettant ainsi une comparaison facile.

L'étude a porté sur les points suivants (13) :

- résistance à la traction en phase a

- résistance au fluage

- comportement au cyclage thermique

- stabilité thermique du grain en phase a

- coefficient de texture

et nous n'en rapporterons ici que les conclusions principales.

L'addition de bore, pour les concentrations envisagées ici, n'apporte pas de

variations sensibles des propriétés par rapport à celles des alliages ne contenant pas de bore.

Seuls les points suivants méritent d'être soulignés :

- la présence de bore augmente considérablement la ductilité en haut du domaine a entre 500 et

630°C. Les alliages U-Mo 1, 1 % conduisent à des résultats qualitativement équivalents lors-

que la structure y primaire est suffisamment fine (6) (14). Nous avons vérifié que, pour les

alliages étudiés, un grain y plus fin et une répartition de borures plus fine entraînaient, toutes

choses égales par ailleurs, une ductilité encore plus importante, à haute température ;

11

— fi
l'alliage ternaire U-Mo 0,2 B. 100. 10~ a une tenue médiocre au cyclage thermique entre

l'ambiante et 600°C malgré la petite taille du grain a. Au contraire, la composition U-Mo 0,4
/>

B. 100. 10" présente un très bon comportement, au moins équivalent à celui de l'alliage U-Mo

1, 1 %.

VII - CONCLUSIONS

En résumé, nous retiendrons de cette étude les principales conclusions suivantes
&

- la présence de bore à. des concentrations aussi faibles que 25 à 100. 10 permet d'affiner plu-

sieurs alliages d'uranium et tout particulièrement les alliages uranium- molybdène à faible te-

neur. Cet affinage est attribué à la présence de borures U-B2 servant de germes hétérogènes

lors de la transformation )3 — *• a . Cette action est d'autant plus importante que la dispersion

de borures est plus fine et permet même dans certaines conditions d'affiner l'uranium techni-
que ;

r*

- nous avons étudié de façon plus précise deux alliages titrant 100. 10 et respectivement 0,2

à 0,4 % de molybdène pour montrer qu'ils étaient susceptibles, par refroidissement continu,

d'un excellent affinage dans une plage de vitesse très étendue. Nous avons vérifié, en particu-

lier, sur ces mômes compositions, que l'addition de bore ne modifiait pas sensiblement les
propriétés mécaniques ;

c
- l'addition de 50 à 100. 10~ de bore permet de fabriquer industriellement des alliages d'ura-

nium de très faibles teneurs à grain fin dont la fabrication serait difficile et coûteuse, et même

dans certains cas impossible. L'obtention d'une fine répartition des borures (fusion par

bombardement électronique et solidification rapide) rend possible la fabrication de certains

alliages (notamment à base de silicium) et même de l'uranium technique à grains fins.

L'absorption neutronique de ces alliages à faible teneur en éléments d'addition

affinés au bore est finalement plus faible que celles des alliages classiques à plus forte teneur en

molybdène couramment utilisés, sous réserve de bien choisir l'enrichissement en bore 11 de

l'addition. Mais l'intérêt de ces compositions pour leur utilisation en pile ne peut être définitive-

ment établi qu'à la suite d'essais sous rayonnement. Par contre, les conclusions ci-dessus sont

bien sûr sans réserve pour les diverses applications de l'uranium et de ses alliages hors rayonne-
ment, telles que protections biologiques, masses inertielles ou autres.
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ANNEXE I - METHODE DE DOSAGE CHIMIQUE DU BORE

Nous avons adapté au dosage du bore dans l'uranium et ses alliages une méthode

étudiée par TRUHAUT, BOUDENE et LICH (15) dans le cas des milieux biologiques.

Le bore est déter-
miné par spectrophotométrie du
complexe qu'il forme avec l'acide

p. sulfophénylazochromotropique
(S.P.A.D.N. S. ) en milieu acé-
tique concentré.

HO HO

HO,S

SO,H

S03H

A deux millilitres de prise d'essai contenant entre 1 et 4 ug de bore, du chlo-

rhydrate d'hydroxylamine et de l'hydrozine, le tout en milieu acétique concentré, on ajoute deux
millilitres de solution du S.P. A.D.N. S. dans l'acide sulfurique et 6 ml d'un mélange à volumes
égaux d'anhydride et d'acide acétique. La densité optique est mesurée 40 minutes après, à 590

mu par rapport à un blanc de réactifs.
La principale difficulté de l'application de ce dosage aux alliages d'uranium

provient de la quantité limitée d'eau admissible dans la solution d'attaque, ce qui oblige à complé-
ter le volume avec de l'anhydride acétique.

L'uranium ne gêne pas. La coloration créée par le molybdène est très faible :

2 mg de Mo dans les 2 ml de prise d'essai correspondant à 0,2 mg de bore.
Cette méthode est applicable à des concentrations en bore supérieures à 5.10 -6

ANNEXE. II - MISE EN EVIDENCE METALLOGRAPHIQUE DES BORURES

La préparation métallographique, nécessaire pour la mise en évidence des
borures d'uranium, s'effectue de la manière suivante :

- polissage mécanique sous eau jusqu'au papier 600,
- finition à la pâte diamentée de 1 u,
- polissage électrolytique de l'ordre de 5 à 10 secondes sous 10 à 30 volts dans le bain opalu B

Immersion de l'échantillon pendant 10 secondes dans le bain de composition suivante :

3( HC1 5 cm"
( 3( Eau distillée 95 cm

de nouveau, immersion de quelques secondes dans un bain dont la composition est :

( HF 10 cm3

( NOgH 45 cm3

\ 0

( Eau distillée 45 cm
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