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Introduction générale

Le monocarbure de tungstene WC est un matériauémandé pour sa grande
dureté et sa tenue a l'usure. Mais vu la températarfusion de tungstene tres élevée
(3400°C), il est difficile de le mettre en formergas voies conventionnelle du
moulage et sa grande fragilité limite son utilisatautant que structure massive. Afin
de remédier a ces deux lacunes rencontrées lorsodeélaboration et de son
utilisation, on le fait densifié par la voie denr#tallurgie des poudres (frittage ou
infiltration) en présence d’'un liant métallique ’iglui confere la ductilité nécessaire
tels que : le cobalt, le nickel, le cuivre...etc. Dat les liants métalliques employés
pour la densification de WC, le cobalt est avér@lies approprié et donc difficile a

remplacer.

Les alliages a base de cobalt sont tres utiliséilemcation rapide pour des
pieces a vocation mécanique (tel que WC-Co : outdsir 'usinage, le forage
pétrolier et minier....). Dans ce présent travailintéressera a ce type d'alliage,
avec un important pourcentage de cobalt. Ainsi@mprepose d’élaborer un alliage
avec une proportion de 80% de cobalt et 20% de W&20%WC) a partir d’'un
mélange ternaire pulvérulent Co-W-C. Lors du fgdaune réaction entre les trois
éléments serait indésirable pour écarter toutedtion des carbures mixtes. Il est par
contre préférable d’assurer la carburation du tiémgs pour former le monocarbure
WC in situ. Le matériau attendu est un compostea&rice métallique et renforts de
WC.

Dans le but de comprendre l'inter-diffusion desstri@léments (Co, W et C) et
I'effet de la transformation allotropique du cobadtire étude a porté sur le cobalt pur
ainsi que les systemes binaires (Co-C et Co-WB &trhaire (Co-W-C). Les produits
frittés en phase solide sont caractérisés par adifbn des rayons X et par
microscopie électronique a balayage associée alys@ EDS-X. La porosité ouverte
est mesurée par la méthode hydrostatique. Les imatéirittés ont également faits

I'objet de tests de dureté et de microdureté.

Notre mémoire est organisé en deux parties quidisigees en 4 chapitres.



ntloduction générale

Le premier chapitre est consacré au cobalt ealliages, a leurs propriétés et
leurs applications ainsi qu’a leurs techniquesatiélation. Le deuxieme chapitre
décrit d’'une maniéere générale le procédé d’élammratar la métallurgie des poudres.

On y expose les procédés dobtention des poudresmide en forme et de

densification. Les matieres premieres, les teclesqud’élaboration et de

caractérisation utilisées au cours de ce travailt stecrites au chapitre Ill. Les
résultats de la caractérisation structurale, plwsief mécanique des produits frittés
sont étalés dans le dernier chapitre.

Nous terminons ce mémoire par une conclusion epeespectives.
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|. Historique

L'utilisation du cobalt remonte a la plus hautei@mté, au nord de la perse, ou on a
découvert des verres bleuatres datant de 2500 avanun peu plus tard on retrouve des
applications de bleu de cobalt en Série, au LiktaaneEgypte. En 1520, a Venise, un
colorant & base de cobalt fut utilisé, réaliseé paweidenhemmer a partir de minerais de
Harz.

Pour isoler et identifier le cobalt en tant quaént chimique il a fallu attendre la venue
d’'un chimiste Suédois « George Brandt » en 17a5]écouverte est faite dans un minerai
de Saxe, jusque-la, les mineurs ignorent commeéprashdre avec cet élément inconnu, ils

le croyaient ensorceler, ils 'avaient appeléab#ld » signifiant « esprit mauvais ».

[-1. Cobalt
[.1.1.Etat naturel et les minerais du cobalt
| .1.2 . Production et développement

Les premiers producteurs du cobalt en Europe, ebd@&® et 1™ siécle sont la
Norvege, la Suéede, I'Allemagne (saxe) et la Hondggie 1844, un minerai de cobalt fut
découvert en Nouvelle-Calédonie, depuis il devilentsource principale jusqu’a 1904
quand des gisements riches en argent-cobalt conarestica étre exploiter au Canada.
Vers 1914, la premiere découverte d’'un minerai uigre-cobalt a vu le jour en Afrique
(République de Zaire), mais son exploitation n'emgwenceé que dix ans plus tard, depuis
elle fut considérée la principale source mondiaiggy’a 1940. Au fil du temps, des
gisements de cobalt apparaissent I'un apres l'aumtrepeu partout dans le monde : en
Zambie, Républigue Démocratique de Congo, Maroma@a, Finlande, Etats-Unis,
Australie, Indonésie et en Philippines.

Le cobalt se trouve en quantité exploitable dahssigurs pays, dont 18 sont actuellement
producteurs : Australie, Botswana, Brésil, Maroouielle Calédonie, Norvege, Russie,
Afrigue de Sud , Belgique, Canada, Chine, CubandaaFinlande, Japon, Ouganda,
Républiqgue Démocratique de Congo (RDC) et Zambie.



Chapitre | Généralités darcobalt et ses alliages

En 2000 la production miniére mondiale de cobakséimer environ 34573 tonnes,

concentrée a 91% sur huit pays producteurs, dansédme année sa consommation
mondiale atteint un chiffre de 44000 tonnes.

Le cobalt n'est pas synthétisable, dans ce tassticlassé au c6té des 14 minerais
stratégiques pour lequel on prévoit des diffiqulié&approvisionnement, donc le recyclage

devient indispensable au fur et a mesure que laddendépasse I'offre.

1.1.3. les principales propriétés du cobalt

Le cobalt est un élément chimique dont le symkiec’est un métal de transition, d’'une
couleur blanc-argenté et de numéro atomiquel2@ppartient au groupe;\b (colonne

9) dans le tableau périodique. Il est magnétiquieede fer et le nickel.

Le cobalt se cristallise dans le systéeme hexagmrapact HC £), avec a = 0.25071nm et

¢ = 0.4069nm, au-dessus de 420°C, il subit une transformatialotropique (simple
transformation de phase et se cristallise danyd&mse CFCd), dont a = 0.3544nm .|
fond au voisinage de 1495°C et bout vers 2900°Qnsase atomique est de 58.9332g/mol
et une densité de 8.9g/8m 20°C, sa configuration électronique est [Arf3¢5 A la

température d’ébullition le métal devient blancdégment bleutfl].

1495 -

420 -

0
A ¢tat bqude
B phase cubaque centrée
C phase  hexagonale compacte

Figure 1-01: différentes structures de cristallisation du cbbalfonction de la température [1].
A.S. Bolokang et son équipe [2], ont réussi a 8taila structure CFC du cobalt a la
température ambiante, pour cela ils ont eu recaurbroyage pendant 10 heures d’'une
poudre de cobalt pur & 99.8% avec une vitesse Q25 A partir de cette poudre broyée
et une autre non broyée, ils ont réalisé des éitloast par compactage a 20MPa, ces
compactés sont fritté a 1400°C pendant une 1 hé&es produits obtenus sont analysés

par Rx et sont observés au microscope électror@idusdayage.

-4-
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Figure 1-02: Diffractogramme du cobalt pur fritté a 1400°C. aug@re non broyée.
b) poudre broyée pendant 10 heures [2].

D’aprés les résultats de la caractérisation deglyw® frittés (analyse Rx, analyse
thermique et MEB), le broyage pendant 10 heures\@iede stabiliser la structure CFC du
cobalt a 'ambiante, de réduire les particulasd’ forme irrégulieére-sphérique a des fines
plaquettes, de rabaisser la température de laforamstion allotropique £ — a ) de
420°C a 314°C et d’augmenter la dureté de 50 a $00H

D’un point de vu chimique, le Co est tres stablatiguement inoxydable, il s’oxyde
néanmoins en présence d’air sec ou humide a dg®tatares supérieures a 300°C, il
s’oxyde aussi en présence de quelques acidesedelapide sulfuriqgue fumant (oléum) ou
dilué la réaction dégage de I'hydrogene, il réagissi violement avec I'acide nitrique de
densité 1.3 (a 50%) I'oxydation dégage de I'azoitoryde d’'azote.

Keon Ha Kim et ses collaborateurs [3], ont mis emdénce l'effet du cobalt sur la
corrosion des aciers faiblement alliés trempés dere solution d’acide sulfurique, cette
résistance a la corrosion est attribuée a la foomat’'une couche de rouille uniforme et
continue due a une réaction du cobalt avec legsgtéments Fe, O et S.

Il est connu aussi pour sa bonne résistance adeadation (biocompatible), sa premiere
application dans le secteur médicale fut pour #isation des implants dentaire, et par la
suite il fut utilisé pour les implants chirurgicaj4.

Le cobalt se caractérise d’'une faible ductiliteempérature ambiante associé a une faible
résistance mécanique,Rle I'ordre de 250MPa. Son module de Young E=21(81Pa]

décroit lorsque la température augmente, commeotena la figure 1-03 [1].
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Figure 1-03 : variation de module de Young en fonction delapérature [1].

Sur les deux courbes on remarque la présence deat@malies, la premiéere situe entre
250 a 350°C due a la modification de I'anisotrapi@gnétique du cobalt hexagonal qui se
développe a des températures légerement plus élev@eseconde anomalie est comprise
entre 400 et 500°C sur la courbe de chauffage, m@ésente la transformation
allotropique.

A cOté du nickel et du fer le cobalt est considéoénme ferromagnétique, jusqu’a la
température critique 1121°C -point de curie- aecettnpérature le cobalt est CFC.

La courbe de magnétisation a été établie [1] paurcabalt de 98.6%, la principale

impureté est le fer figure [-04.
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Figure 1-04: variation de la saturation magnétique en fonctiettatempérature

[1].
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l.1.4.Les principaux composés de cobalt

Le tableau I-01 représente les principaux compdséobalt [5].

Nom Symbole| Masse Solubilité T | T gebuniion | DENSItE Aspect
molair fusion °C
e °C
Insoluble dans Poudre
Cobalt Co 58.933| leauetles | 1495 2900 8.9 grise
2 solvants
organiques
usuels
Co-SO, 155 | Soluble dans 735 3.71 Cristaux
Sulfate de 'eau roses
cobalt (36.2g/100ml &
CO-S0O,, [281.1 |20°C) 96.8 | 420 perd| 1.95 Cristaux
7H,0O TH>0 rouges
Soluble dans
'eau
(60.4g/100ml 3
3°C)
Co-Cl, |129.84| Soluble dans 735 1049° 3.36 | Cristaux
'eau bleus
Dichlorure (45g/100ml & pales,
de cobalt 7°C), I'éthanol, légerement
Co-Cl,, |237.93 | le méthanol 86 | 110 perd| 1.92 | piquante.
6H20 6H,0 Cristaux
Trées  soluble roses a
dans 'eauy grenat
(76.7g/100ml &
°C), l'éthanoal,
soluble dans
I'acétone
Difluorure Peu soluble | 1100- 1400 Cristaux
de cobalt | Co-Fe 96.94 | dansl'eauet| 1200 4.45 roses
insoluble dans
les solvants
organiques
Carbonate Insoluble dans| 427- Cristaux
de cobalt | Co-CO; | 118.94| l'eau, soluble | 477 4.13 roses
dans les acides claires
minéraux




Chapitre | Généralités dercobalt et ses alliages
Insoluble dans Cristaux
Sulfure de Co-S 91 'eau et peu | >111 5.45 bleus
cobalt dans les acides 6 argentés a
forts gris
Oxyde de Insoluble dans Cristaux
cobalt Co-O 74.93 | l'eau, soluble | 1935 6.45 | bruns-verts
dans les acides a gris
forts
Co- 182.96| Tres peu 2.49 Cristaux
Dinitrale de| (NOs), soluble dans rose pales.
cobalt 291.04 | l'acide 55-56| 55 perd
Co- nitrique. 6H:0 1.87 Cristaux
(NO3),, Tres  soluble roses
6H,0 dans 'eau
(133.8g/100ml
a 0°C), soluble
dans [I'éthano
et 'acétone.

1.1.5. Les applications du cobalt et ses alliages

Le cobalt est utilisé, souvent dans les produitshdate technologie, ou ses grandes

qualités le redent tres difficile a remplacer.
Environ 75% de la consommation du Co est utilisésda production d’acier et d’alliages

le Co est employé dans la composition de nombrdlixges spéciaux, ferro-cobalt,

stellite, le carboloy (W-C), le cobalt confere & saliages une bonne résistance a la

corrosion et des propriétés mécaniques intéresgagtae a trés haute température.

Les superalliages représentent 22% de la consommatu Co, sont des alliages

réfractaires,

(moteur d’avion), dans I'aéronautique et 'armement
Les alliages durs (11% de la consommation de Caodsivement employés dans la

utilisés pour la fabrication desam@s des turbines a gaz, turboréacteurs

robinetterie nucléaire et en particulier dans kewt primaire des réacteurs a eau sous

pression.

La poudre du cobalt est utilisée dans I'industedalvidéo et de la reproduction sonore et

rentre aussi dans la fabrication des pneumatiquesréasse radiale afin d’améliorer

'adhérence acier-caoutchouc.
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Dans lindustrie des alliages durs sont élaborgmidir du Co-W-C ou WC-Co d'une
dureté trés élevée variée entre 90 a 95% de delldiamant, ils sont utilisés pour la
fabrication des dents de scie, des foreuses, aletsf des meches perceuses [1]. Dans ce
présent travail on s’intéressera massivement yme d’alliage, dont le pourcentage de
cobalt est trés important.

Dans certains alliages a base Al-Si-Ni-Fe I'ajoutcgbalt joue le rdle de neutralisateur de

I'effet de fer, il limite la formation des composésermétalliques de fer [5].

I.1.6. Les alliages du cobalt

En général, les alliages de cobalt ont des prawitres spéciales: réfractaires, propriétes
magnétiques spécifiques, bonne résistance a laosiom, propriétés mécaniques
intéressantes a hautes températures.

Se sont des alliages complexes dont il est difficilétablir une classification pratique
d'apres leur composition. Leurs domaines d'apdicatsont tres larges. On peut citer:

- Les superalliages.

- Les alliages a propriétés magnétiques speciales.

- Les alliages pour outils de coupe et pour rasi a l'abrasion.

- Enfin les alliages aux applications spécifiquels que ceux employés en odontologie.

1.1.7. Les systemes binaires Co-X
Les diagrammes des phases cobalt-X ont été établifaisant ressortir des solutions
solides et des phases intermétalliques.

Tableau 1-02: La classification des éléments d’alliages emeéléts elargissant ou
contractant la zone cubique a face centrée [1].
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élement X ‘
élargissant a contractant o combinaison insoluble
1 2 let 2
Li
Cu Si Be ia
Au Ge Zr Ag
Ti As Pb Ca
Zr Cr v Sr
c Mo Pd Ba
Sn W Sb Mg
Nb Re cd
Ta Ru ?cg
Mn Os Yt
Fe Rh Ce
Ni Ir N
Al P
Zn Pt Bi
S
o
Se
Te

ll. Tungstene

Le tungstene de symbole W se cristallise dans seatécubique centre, c’est un métal tres
dur 360 Kg/mm, dense 19.3g/ctret réfractaire, utilisé surtout sous forme de ueebet
d’aciers spéciaux, pour des outils de coupe, dgsinet des piéces résistantes a la chaleur.
C’est un métal dur, tres réfractaire (températugefusion et d’ébullition sont données
respectivement 3 422 et 5555°C), et trés résistdattraction méme a haute température,
avec un trés faible coefficient de dilatation thigqme 4,5 x 16 C* & 20°C [6]. Le

tungsténe résiste a la corrosion aux acides ekgdation, jusqu’a 400°C [7].

II.1. Les applications du tungstene

0 Le tungsténe est utilisé a plus de 50 % pour |l@lation de carbures cémentés. La
dureté et la ténacité de ces produits sont mis wresglans les outils d’'usinage et
de coupe (scies, forets, fraises, poingons, odstour), dans le tréfilage, les
revétements de protection d'usure.

o0 Les aciers au tungsténe (environ 25 % de la consdionm) sont utilisés : dans les
outils pour travail a chaud ou a froid (aciers dagi, a 12 a 18 % de W). Dans
certains aciers inoxydables a 1 a 6% W, pour pieésistantes a la fatigue, a la
corrosion, a la chaleur.

0 Les alliages et superalliages de tungsténe (2,% % donsommation) sont utilisés

pour la confection de piéces manufacturées résetaméme a des hautes

-10-
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températures : aubes de turbine des moteurs d;alésncentrales a gaz, pieces de
fours métallurgiques.
o Les alliages lourds a 90-98 % W sont utilisés plewr densité (contre poids,

projectiles de percement de blindage) ou pourdepotection environ 1 %.
lll. Graphite
Le graphite naturel est un minéral de carbone (Enéntaire, de structure cristalline
hexagonale. Sa couleur varie de noire a gris-nGiest un minéral tendre, d'éclat
métallique il est caractérisé par : une densitBldaqui varie de 2.1 a 2.3, d’'une faible
dureté et tres haut point de fusion 3500°C.
Le graphite est une substance inerte qui résidtattaque de la plupart des produits
chimiques. C’est un excellent conducteur d’élett&iet de chaleur. Il possede un faible
coefficient de friction, en raison d’'un clivage faair entre ses lamelles superposées. Son
coefficient thermique est également faible.

l1l.1. Les applications du graphite

0 Le graphite entre dans la fabrication des crayomin& et des piles alcalines.

o Il est aussi utilisé dans I'industrie métallurgicumur la fabrication de I'acier, dans
les mélanges de briques réfractaires et dans Eament de moules de fonderies
(creusets et divers ustensiles de coulée de metaux)

o Dans lindustrie automobile, le graphite entre déngabrication de garnitures de
freins et d'embrayages, de pieces de moteurs, miErattices électriques et de joints
étanches mécaniques.

o Danslindustrie de la peinture, le graphite sertlaafabrication de peintures
anticorrosives et antistatiques.

o Le graphite est employé dans plusieurs autres pgydtels les lubrifiants
industriels, les poudres métalliques, les compasdatpolymere et de caoutchouc,

les materiaux ignifuges qui servent a retarderdgi@ssion du feu.

IV. Systeme cobalt-carbone
Les propriétés des alliages a base de cobalt eaidone sont des combinaisons entre les

propriétés intrinséques du cobalt connues pour watilitt et sa transformation

-11-
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allotropique, et celle de carbone qui se cara&drag un trés haut point de fusion et faible
dureté. Le cobalt présente une grande affinité foarbone.

Le carbone dissout dans le cobalfCFC) forme des solutions solides d’insertion juaq
0.9%C en masse. A 1320 °C le systéme présentetaatigue pour une teneur de 12.75%
en atome I'équivalent de 2.6% en masse de carbone.

Le fait que, la structur@ du cobalt dissout mieux le carbone par rappota &tructure

hexagonale, plusieurs recherches ont été menéedalant de stabiliser le réeseau CFC a
I'ambiante.

Atomic Percent Carbon
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Figure I-05: Diagramme d’équilibre Co-C [8].

Des essais mécaniques realisés [8] sur le mémensgsillustrent la diminution de la
ductilité du matériau en ajoutant du carbone etlianadion des propriétés mécaniques.
Des mesures de la microdureté Vickers ont étésesdi [9] varies de 5,3 a 10,9 GPa en
fonction du pourcentage de carbone de 0,5 a 2,2 #tane. Cependant la micro-dureté
diminue fortement de 10,9 a 6GPa avec 'augmemtal® la teneur en carbone de 2,2 a
19,6 at%, au-dessus de 19,6 % en carbone |eCidn® montre une valeur de la micro-
dureté constante de 6 GPa. La figure 1-06 (b) meprte la variation de la microdureté

Vickers en fonction de la teneur en carbone danallages Co-C.

La saturation magnétique décroit de 140 & 2,4.g’ravec I'augmentation de la teneur en
carbone de 0,5 a 57,3 % en atome. Le résultat degngs de la saturation magnétique de
cette étude sont représenté dans la figure 1-O@]a)

-12-
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Figure 1-06 : courbes de saturation magnétique et de la variditda microdureté Vickel

des alliages Co-C [9]

D’autres travaux ont été réalisés au paravent &7 p@r Robert. Ruhl et Morris Cohe
[10] su le méme sujet, il s'agit de réaliser I trempe a 1319°C sur un alliage ése du
cobalt (hcp) et du graphia 11.2% en atome, apres la tremitee découvrer un alliage

contenant une pha&FC (a=3.58 A) et la formation d’un carbure C provisoirement

identifie. Le paramétre de la maille du cobalt pur CFC apréspeeast de 3.5:Acela
signifie quele cobalt dissout Icarbone en formant une phagécfc) [9].

Azem.S [1], s’ait intéressa@ l'influence du broyagpendant 3 et 20 heul sur le mélange
Co- 0.84%C.Au bout de 3 heures de broyage, il réalise queobalt garde sa structu
hexagonale tandis qu’aprés 20 heures il obtientstneture CFCLe broyage du cobalt
enprésence du carbone, favorise la transformatiaitrapiques — a. Ce dernier dissout
le carbone pour former une solution solide d’insert Cette dissolution provoque u
augmentation du parametre de maille qui se mste par un décalage des raiers les
petits angles de diffractic

L’énergie apportée par 20 h de kage mécanique est equivalente a I'énergie calosg
produite par un chauffage a 420°

-13-
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Figure 07 : Dffractogramme d’'une poudre de Co-4%C en atomedwgendant 3
heures [11].
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Figure 08 : Diffractogramme d’une poudre de Co-4%C en atomede@endant 20
h [11].

V. Systeme Cobalt-Tungstene
Une description thermodynamique complete du systemV été présenté par Guillermet
(1989) [12], puis Iégerement modifie par les travda Andreas Markstrom en 2004[13].
Guillermet a sélectionné des informations concedrhes limites d’équilibres des phases
L/L+u, cfc+L+pu ainsi que leur température d’équisib
La température d’équilibre des phases L+cfc estambhée par Akesson en augmentant la

température jusqu’a la fusion du cobalt (>1495°20) [

-14-
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En utilisant la technique de diffusion en couplay, ka diffraction des RX et par la mesure
des microsondes, il a été constaté que les ph&getcep sont en equilibre entre 1473 et
1573°K et que la limite d’équilibre de cfc/cfc+ % et u a été déterminée [13]. La
température d’équilibre de Co (cfc) +¢ +u est déterminée en utilisant I'analyse
thermique dilatométrique [13].

L’évaluation des parameétres thermodynamiques eeétisée par Guillermet en utilisant la
méthode de CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrama) particulier I'effet de W
sur la température de curie de cobalt (cfc) etasmon miscibilité. Dans ce cas le modele

utilisé pour I'estimation de I'énergie magnétique@ibbs est celui de Hillert-Jarl [12].
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Figure I- 09 : Température de curie Co (CFC) en fonction dedetion

molaire de W dans le systéme Co-W [12].

Tableau I-03 présente I'estimation des parametres thermodyqasi du systeme Co-W
selon Andreas [13] et Guillermet [12].

Parametres Andreas Guillermet

Coow 57.700+22.8T -42.258+13.616T
"Leow 2505.9 /

La cinétique de la transformatioa — £+CoW est étudiée par Toda en utilisant un

alliage contenant 75% de Co et 25%W en masse [15].
Les résultats d’'analyse par RX des échantillogsligés a partir des poudres broyées
pendant 30 heures puis recuits a des différenteapématures (400,800, et 1000°C), sont
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regroupés dans le tableau 1-04 révélent l'influethadroyage sur la structure des phases et
le parametre du maille [16].

Tableau 1-04: les résultats obtenus apres broyage et rec\W,deéo et W+Co [16]

Metal/alloy Crystal structure Lattice parameters (A) a b ¢
30h Co FCC 3.805 - -
FCC 3.746 - -
30 h Co-400°C FCC 3.506 - -
30 h Co-800°C FCC 4.162 - -
30 h W-800 °C FCC 11.037 - -
BCC 3.088 - -
BCC 3.152 - -
HCP 2.731 2731 4319
30 h W-1000 °C FCC 3.510 = =
30 h W-WQ 1000 °C FCC 4.177 - -
30 h W+ 30 h Co-800 °C FCC 11.037 - -
ORTH 4.445 6.286 4.445
Cubic (A;B) 3.544 - -

L’inter-diffusion des atomes dans alliages Co(GMC et les coefficients d’inter-
diffusion sont évalués par la méthode Sauer-Erpisis utilisés pour développer la
mobilité atomique dans ce type d'alliages a difféee température (1000, 1100, 1200 et
1300 °C). Les résultats montrent que le coefficidhhterdiffusion décroit avec la
diminution de la teneur en tungstene, et 'effetnd@gnétisation du matériau sur linter-
diffusion est observé a 1000°C [17].

Tableau 1-05 :les résultats expérimentaux de la diffusion ernptmules travaux de CUI
[17].

Composition Intrinsic Difusion CoefTicient

Diffusion ~ Temperature Time  at Kirkendall ~ Kirkendall  Interdiffusion
Couples (K) (h)  Planc (W atpct) Drift (ym) Coefficient D (m’/s) Des (m')s) Dy (m/s)
Co/Co$ 3 36 359 -32 0 (376450 %10°7") (2844 145) (2494 2.06)

al. pet W x107" x107" x107"
Co/Co-l2 1373 168 4R 20 (Q914318x107%) (664214x107") Q958107

at. pet W X107 x107" x107"
Co/Cold 1B 4 ) 30 (A14287x107) Q40£124x107) QR1346x107)

at. pet W x10°® x10°" x10°"
Co/Co-14 1573 12 495 50 (1244925x107") (6.084430x107%) (59+862x107%)

at. pet W x107" x107" x 107"
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V.1. Diagramme d’équilibre de Co-W

Selon le diagramme d’équilibre Co-W, il existe ytease intermédiaire de typeslo;
(47.1 % W) d’'un domaine trés étroit se décompod€&0°C, sa structure cristalline est
hexagonale du coté riche en cobalt ses paramétite 8c= 4761Aetc = 2572A, du coté
riche en tungsténe sord = 4732A et c = 2552A

Un eutectique se forme a 1480°C d'une teneur de 2h%atome de W, a la méme
température la solubilité de W dans le cobalt GCést de 17.5% en atomes par contre le
cobalt se dissout faiblement dans le tungsteneri&iames a 1500°C.

Le point de la transformation allotropique du colshininue en fonction de la teneur en
tungstene dans la solution solide

La ligne horizontale du diagramme a 1050°C cowadpa la transformation magnétique

de la phase.-

Weight Percent Tungsien
01020 30 40 50 1l 0 w0 o) 100
| Il - il A 'l T A L ! A

3500

3000

2500

2000)

1500 4

Temperature, °C

1000 4

500
22C

I CoW

- — (v('0)

L1}

0 10 0 0 40 50 &0 £ 10 %0 100
Co Atomic Percent Tungusten W

Figure I- 10 : diagramme d’équilibre Co-W. Okamoto [18].

VI. Systeme tungstene-carbone

Le carbure de tungstene WC consomme actuellementoan65 % de la production
mondiale de tungsténe. Il est le matériau de base«dtarbures cémentés » (cermets WC-
Co) aux multiples applications. lls sont obtenus pae suite de réactions chimiques,

impossible de les mettre en forme par fusion vuotiets haute température de fusion [19].
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Les carbures de tungstene sont des alliages ré@ifiest se caractérisent d’une dureté tres
élevée 3000kg/mMmmeéme & trés haute température et dépend de laeroaion du
carbone [20], ils possedent un tres haut poinud®mh, une bonne conductibilité électrique
et trés bonne résistent a l'usure.

Principalement, on les utilise dans les outils dape, dans la fabrication des filaments
pour les lampes lumineuses et dans les tubes a Mayo

VI.1.Propriétés structurales

Les carbures de tungsténe se cristallisent damésg@au hexagonal simple ou compact, le
carbone occupe les sites octaédriques dans ldwstUutexagonale compacte du tungsténe.
Cette structure est différente de celle du tungstpn se cristallise en cubique centré C.C.
Donc il s'agit d'une transformation de la structenepassant du tungsténe au carbure de
tungstene.

Uhrenius [20] et Gustafson [21] ont étudie le syséinaire stable de W-C, leurs résultats
sont bien compatibles avec le diagramme de phaseipié expérimentalement par Rudy
[22].

Sur le diagramme d’équilibre W-C, on observe I'ttige de trois phase (composés) WC,
WC,, et W,C. Le chauffage du mélange W-C forme un hémicarbe€ qui fixe
d’avantage le carbone pour former a son tour lecoarbure WC, a un pourcentage de
6.13% en atomes de carbone.

Massa pour cant de carbone
T ‘3 8 IO 1|‘5 ZIO ?‘5 SID

[~
@
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Figure 1-11 : diagramme d’équilibre W-C [23]
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VI.2.Parametres influents sur la formation WC

Des recherches ont été menées [24] dans le buétemdner les facteurs influents sur
I'élaboration du carbure de tungstene WC (valeogcstiométrie avec 6.13%) a partir d’'un
mélange de poudres pures de tungstene et de graphitmélange a été broyé a haute
énergie puis chauffé sous argon a de différentegpéeatures (1000, 1100, 1200 et
1300°C).

L’influence de la température sur la carburatiomtrela formation du WC et de @@ a
partir de 1000°C, ce qui s’explique par 'amorcalgela réaction a cette température avec
une quantité résiduelle de W. Mais a partir de 120@n observe une diminution de,&/

du tungsténe pur au profit du WC. Ceci est confinppa une nette augmentation de
I'intensité de diffraction du WC a 1300°C.

250

_“

]
0

S 251047
3E-OTTS
5 4-0508

33
0
L

INENSE (i)
i ;H
8 (11}

200 i

150

2Théa )

Figure I-12: Diffractogrammes de W+6,13%C broyé lheure et teaitié
différentes températur{24].

Afin de mettre en évidence l'influence du tempséaction, le mélange W-6,13%C a été
traité a 1300°C pendant une heure et 2 heures.

L’influence du temps de maintien sur la réactioncdeburation révéle une diminution de
l'intensité des raies de M et W, témoignant d’'une élimination de ces phaseprésence

du carbone pour former le WC.
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Figure 1-13: Diffractogrammes de W+6,13%C, broyél, 2 heureigtea
1300°C[24]

Pour déterminer le seuil du carbone a partir du, deéV,C et le W pur disparaissent, les
compositions a 6.13, 7 et 8%C ont été traitéeVAL3 pendant une heure [24].

Les mélanges a 6.13 et 7% C, traités dans les méomektions, montrent la formation du
WC en majorité a mesure que la teneur en carbogmente. Cependant a 8% C, seul le

WC est formé avec probablement un excés de graphmtn décelable par

DRX.

g 600 ;
8 1
7
2 5001 LWC JCPDS 25-1047
I 2: W2C JCPDS 35-0776
~ W JCPDS 04-0806
400
300
200
100 3 W-8%C
e RV-7%C
0 A—V-6.13%C
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2 Théta

Figure I-14: Diffractogramme des mélanges a de différents potages de
carbone traités a 1300°C [24].

Les travaux de S. Azem [24], ont révélé linfluende broyage sur la formation des
carbure de tungstene a I'état de poudre, le mélagel3%C est broyé, pendant 3, 20 et
30 heures, puis analysé par diffraction des rayqrises résultats révelent la réduction des
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hauteurs des pics et élargissement de ses demmef®nction du temps de broyage
(3.20.30h). lIs révelent aussi le décalage des @aeW vers les petits angles (a la gauche).
Le décalage des raies de W vers les petits angesies qu’il y a eu une augmentation
dans le paramétre de la maille «a» de W. Cettaigte est la conséquence de la
formation d’'une solution du carbone dans le tungstéous l'action de I'énergie du
broyage.

Récemment des recherches [25] ont confirmé lesltaésude Mr Azem, en étudiant
I'influence du temps de broyage sur la formatiorMd€ a partir des poudres W et C (W-
6.13%C), avec un rapport de masse des billes/nésgwudre 10/10 et une vitesse de

rotation de 300tr/min. les résultats sont préseuntdes diffractogrammes de la figure I-15.

100 _
(a) W (b) wcC
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80 4 — Inftial 400 |
1w — 4h
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|
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Figure I-15 : Diffractogrammes du mélange (W-6.13%C) broyé penh@han4h, 8h et 12h

avec un rapport de masse ;1 et une vitesse de 300tr/mir5l.

Le méme auteur a constaté que, en augmentanutegrdage de carbone dans le systeme
(W-C), il faut augmenter d’avantage le nombre dileswle broyage, Exemple W-23%C en
masse il faut 50h de broyage [25].
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VII. Systeme ternaire Co-W-C

Malgré la plus grande importance des applicatices ahrbures cémentés, le systeme Co-
W-C qui donne naissance aux alliages Co-WC n’estipgnsivement étudie, ce n’est
qgu’a partir du dernier siécle que plusieurs cheucheommencent a s’y intéresser.

Le frittage du ternaire Co-W-C est sensible a aestgparametres qui influencent
directement sur la nature et la quantité des ph&sesées, ces parametres sont:
température, la teneur en carbone, le taux du tebaé temps du broyage des poudres
elémentaires [26]. Dans la figure 1-16 on présdetaliagramme ternaire Co-W-C a
1425°C.

Co 80 60 40 20 w
Co at%

Figure I-16 : diagramme ternaire Co-W-C a 1425°C [27]

VII.1.Propriétés de ternaire Co-W-C

Premiére étude effectuée dans ce domaine est mpand@ckeda 1936 [27], il présente la
premiere approche du diagramme ternaire Co-W-C.

Plus tard Rautala et Norton en 1952 [28] réatisene étude sur ce systeme, en basant
sur des analyses par les rayons X, sur des teamig@tallographiques et sur des analyses
thermiques et dilatométrique, ils révélent 'egiste d’'un type de carbure mixtg non
désiré dans la structure, sa composition variéndel contenu de carbone et du tungsténe
dans l'alliage.
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En 1970, les deux chercheurs : Pollock et Stadeini@B] ont révélé la coexistence de
deux types de carbures mixtes le premier egC 4 ), l'autre est de type esthC (7'),
ses deux carbures sont en équilibre avec la ppadls calculent aussi deux section
isothermes une a 1000°C et l'autre a 1400°C. Udesan ci-dessous regroupe les
différences expériences réalisées et les phasess mis évidences par Pollock et son
collaborateur :

Tableau 1-06:1a composition des échantillons frittés, la terapéne de frittage, les phases

révelées et le parametre de maille [29].

Table 11, Lattica Constanti of § Phaiss in CoW-C
Sample Compasition, At. Pet Lattee Constant, A

Co w C Treatmént Phise Field M, C M, C

%0 @0 100 s cas 11.204 4 0.001
484 484 12 as cast 10,902 £ 0.002

659 09 32 1400°C M, C4p 10,896 £ 0.002

326 434 Mo M,C+WC 11.066 20,001
27 27 146 M,C+WC 11,090 £ 0.002
437 “wr 126 M,;C + M C 10,594 ¢ 0,002 11.106 = 0.002
472 i 97 MiCt Mo W 10.596 £ 0.002 11.107 £ 0.002
33 522 16.5 M C4WC 11,191 = 0,002
30 530 190 M,C+WC 11.214 20,001
214 707 79 MCHW 11.251 £0.002
213 534 %3 1000°C M C+WC+M,,C 11.22520.015
215 64.5 140 MCeW,Ce W 11.248 £ 0.014
528 422 50 MG+ oWy ¢4 10597 ¢ 0,001

484 484 32 M;C + CoaW, +W 10.900 # 0,002

437 "7 126 M;C M, C 10,596 ¢ 0,001 11.065 2 0.015

(metasnable)

Les deux sections isothermes (1000°C et 1400°Quigds par Pollock sont présentées

dans la figure 1-17.

ATOMIC PCT TUNGSTEN ATOMIC PCT TUNGSTEN

Figure 1-17 : Sections isothermes calculées par Pollock etetiaborateur une a
1000 et l'autre & 1400°C [29]

Johansson et Uhrenius [30] ont établi quelquesnpairas thermodynamiques a 1150°C

concernant I'équilibre des phageg{CFC), WC et les carburesgid, Mi,C. lls ont étudié
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la température du liquidus et ils ont fait aussé uantative de calcule de deux section
isothermes 'une a 1260°C et I'autre a 1440°C.

Leif Akesson [14] a confirmé la coexistence desxdearbures cités au-dessus, sont en
equilibre avec les autres phases a la tempéraaBtds°C, il calcule aussi une section

isotherme a la méme température.
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Figure I-18 : Section isotherme du systeme Co-W-C calculéédgasson a 1425°C [14].

Exner [31] ajoute que ses carbures sont en fonatompourcentage du carbone dans le
matériau, un exces de carbone donne lieu a defppedcde graphite et le cas contraire

donne lieu a la naissance des carbures mixtes.

Vers 1981, des études approfondies sur la sokhilit carbone et du tungstene dans le
cobalt ont été menées par Petrdlik et Tuma [32le @olubilité dépend principalement de

I'énergie d’activation de carbone dans le systesnesire.

Un autre auteur est allé dans cette directionadisdu Hoffmann, selon ses résultats la
solubilité de WC dans le Co est estimée a 9.5% assma la température de 1250°C et
quand la température baisse, il est de méme paaludilité [33].

Les propriétés thermodynamiques du systeme Co-WhCété évaluées de nouveau par
Guillermet en 1989 [12] en utilisant la méthode GAAD, il s’'intéresse a la structure des

phases (cfc, hcp et cbc), aux carbures mixtegC(bt My,C) et a la phase liquide dans le

ternaire.
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Plusieurs sections isothermes et verticales ontégblies ainsi que de nombreuses

projections des surfaces de liquidus.

C 2 4 6 68 w C 20 4 60

08_
=

%0 & o o w 20 4 60 8
c 5-WC f-W.C C BWC fW.C w

Figure I-19 : Sections isothermes du systeme Co-W-C aux diftés températures :
1443, 1548,1673, 1698, 1773 et 2073°K Ou (1}3XE0, et (2) : C@W,C, reprise par
Kurlov [34].

VII.2. Parametres influant sur le frittage des alliages ternaires Co-W-C

» Influence de la température
La température joue un réle important et tres regomle sur la nature, la structure et
I'équilibre des phases formées ainsi que sualastormation allotropique du cobalt dans
le systeme.

A des hautes températures au-dessus de 149%i@alge est opéré en présence de phase
liquide, ce qui donne une bonne mouillabilité, glarmensification et moins de porosite.
Et dans le cas du frittage en phase solide a tanpérinférieur a 1496°C, le matériau
obtenu est moins dense et une présence importamterdsite.

Dans le tableau suivant un auteur nommé A. Markstf@3] & résume la grande influence
de la température sur le type et I'équilibres enuatre phases formées en comparant ses
résultats avec ceux des autres auteurs.

Tableau 1-07 :influence de la température sur la nature lesgshismeées [13].
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Rautala Fernindez Andreas and Bo

and Norton | Uhrenius et al. | Johansson Akesson Guillermet | Kruse et al, | Sundman
Equilibrium (DTA) (solidification) | (solidification) | (solidification] (modeling) (DTA) (modeling)
fee + WC + graph. + L 1573 1528 1518-1573 1548 1548 1571 1571
fec + WC+MC+L 1632 1593 1573-1673 1628 1599 1641 1641
fec + MC+M,,C +L 1643 1713-1743 1683 1667 1696
fee+ p+MC+L ~1743 1716 1
bec +p+M,C+L ~1873 1911 1933
bee + MC+M,,C+L 1873-1973 1934 2003
bee + M,C+M,C+ L 221 2236
WC+ M +M,C+L 2108 214
WC + M,C + MC,_, +L 23 2792 2798
fee + M,C + graph. + L (metastable) 1518 1497 1546

Les transformations de phase a différentes temyésat de frittage ont été revélées par

'analyse aux rayons X par un dénommeé CAO Shun-ldans une étude qui S’intitule

« phase transformation of nano-grained W (Co, Onmusite powder and its phase

constitute » en 2006 [35].

a— W =— WC + — CogW,C
s +—W,C e—Co,W;C v—Co
A o - A ]
A TEREY VT A
An. AAA 3 A
M 4
VD UV A
M w
7
1 A L A_AJ\ . J\_
60 70 80
20/(°)

Figure 1-20 : influence de la température sur le type de phasedes dans un
ternaire a 10% de cobalt avet:700, 2:800, 3:950, 4:1000, 5:
1100, 6:1150, 7:1250°C [35].

* Influence de la teneur en carbone sur les phasegtiicees

Dans ce type d’alliage, le pourcentage de carbshere élément primordial qu’il ne faut

pas negliger, parce qu’il intervient en majoritésida formation des phases, a des teneurs

inférieurs a 7% du meélange (W.C), les carbures esixtel que CMW-sC ou CeWeC
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marquent leur présence dans la structure et consatrume partie du cobalt. Par contre a
des teneurs plus importantes (>7%) un exces dehigeape dégage de la structure pour
former des agglomérats et fragilisent le matériau.
Avec un déficit de carbone dans le mélange lesstommations de phase suivent les
réactions suivantes :

W+C - WC

2W+C - W,C

3W +3Co+C - CoW,C
Quand la teneur en carbone nécessaire disponipkssé les 7% de meélange (C, W), les
transformations au cours du frittage suivent lestiéns suivantes :

W,C+C - 2WC

2CoW,C +W - CoW,C +WC

CoW,C +2C - 3MC +3Co
Le taux du carbone influence directement sur laseg de retrait au cours du frittage des
mélanges Co-W-C.

» Influence du broyage sur le frittage des mélangesdczW-C

Le broyage mécanique des poudres, améliore glolealefa densification au cours du
frittage, il agit directement sur les forces masau frittage par la réduction de la taille
particules, par conséquent il confere a la poudeeimnportante réactivité, due a sa grande
densification. Un autre phénomeéne qui est engepairde broyage est amélioration de la
densification.
Le broyage joue un rdle important sur I'hnomogénéiéla structure et sur la taille de la
cristallite (il permet aux carbures WC de gardez taille de cristallite fine méme apres un
frittage a 1500°C) [25]. Ces phénoménes régis @drrbyage conferent aux matériaux
frittés des propriétés remarquables.
VX. Interface g/WC
La morphologie des interfac88WC, est en fonction de la dissolution de WC dans
cette derniere est influencée par le rapport C/Wpaat I'ajout de quelques éléments
d’additions tel que Cr et le V. trois cas peuvéiné observés aux niveaux des interfaces :

le 1°" , sans couche intermédiai@/WC, le 2™ avec une seule couche intermédiaire
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n(CoM.C) et pour le 8™ cas, on observe I'existence de deux couches iéigines, et
17 (CoW,C) .
Les valeurs des coefficients de diffusion des phagkn et 7' sont donnés

respectivement3x10*°,2x10™"° et6(5x10°m*/s [42.43]. L’ajout du Cr ou du V,
n'influence pas directement sur la solubilité de \4&hs le cobalt ), mais il réduit la
limite de W destiné a la formation deet ' [36,37].

Plusieurs auteurs, montrent que la formation faddlda phasey dans le ternaire, est due
essentiellement a la diffusion trés lente de s$tenge dans le cobalt par rapport a celle du

carbone [36].

wC we WC

o @

Birc Bigmc Bininimc

Figure I-21 : Schéma présentant les trois types de microsteiaiux niveaux des interfaces
dans un ternaire (Co-W-C) [36].

v Solution solide S : riche en cobalt et se cristallise dans un systéube&ue a face
centrée, existe en dessous du seuil d’apparigoia ghase liquide. La solubilité de
W et C dansB8 augmente avec la température.

v Carbure mixte M¢C (#7) : admet un large domaine d’existence en W et do qu

s'étend au maximum de W,C a CoW,C en passant par EWsC. Ce
domaine s’élargit & haute température.

v' Carbure mixte M,C (77') : les atomes de Co et W considérés a 50% chacun, il
admet un domaine d’existence ponctuel en C, WoetSa composition ne dépend
pas de la température.

VIX Sens de la diffusion
Les réactions des interfaces n'ont aucune relati@t les compositions dé et WC, elles

se basent principalement sur les valeurs initialesCo, W et C. la composition aux
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interfaces B/WCetB/n' correspond a I'équilibre des lignes-nouées, leditioms aux

limites sont maintenues constantes dans le butdertle sens de la diffusion.
Dans le type O : l'interface plat correspond a issolution de WC le long de la ligne-

nouéeB/WC, dans le f'cas la dissolution se fait & travers la cough®/C puis a travers
n-WC et pour le 2™ type la diffusion prend un chemin plus long:peamier lieu, elle
traverse la ligne-nouég-WC puis ' —n et enfin a traverg —n,', pour les trois cas les

lignes-nouées évoluent toutes vers les zonedussipghe en W, sachant que I'apparition

des phasesg et 7' est dans le cas ou la diffusion est si lente. BapLavergne et Robaut
[37] la dissolution de WC dang3 est limitée une fois que I'équilibre a l'intertacest

atteint, elle nécessite aucune super-saturati@gre moins pour la nucléation geety;’.

-29-



Chapitrell

Généralités sur la
metallurgie des poudres



Chapitre |l Généralités sur la métalliegdes poudres

ll. Elaboration par la métallurgie des poudres

D’une maniére générale, la métallurgie des poudstsin procédé de transformation de
fines poudres métalligue en produits denses, elimporte deux grandes étapes: la
compression de la poudre et le traitement therm{fuiage). La compression doit étre
suffisamment importante pour conférer au mélangeal&gres compacté une bonne tenue
mécanique, le frittage permet de consolider et elesifier le matériau assurant ainsi les
propriétés et les dimensions finales de la pie8¢ [3
[I.1. Historique
L’'apparition des premieres poudres métalliques réma I'époque Grec six mille ans avant
JC [39], puis les Incas et les Egyptiens ['utilispour la confection des bijoux en or et en
argent vers 3000 ans avant JC.
Au début du 18™ siécle, industrie de la métallurgie de poudre aleujour dans
I'élaboration de métaux a hauts points de fusioon(Etene, Molybdéene, platine etc),
impossible a fondre dans les fours industrielseteec@poque. A partir des années 50, grace
a I'apparition du broyeur planétaire qui permepiaduction des poudres nanométriques en
grande quantité, cette technique fut développéatiksée pour la réalisation d’alliages
résistant et plus performants tel que les alliaggesase d’aluminium renforcés par des
nanoparticules.
Vers les années 90, un groupe de chercheurs eridigis travaux portant sur I'activation
mécanique, cing ans apres, ils sont utilisés faoréalisation des cermets W (Ni, Fe et Co),
ces derniers présentent une augmentation de r&ssdala rupture d’ordre de 20%.
L’apparition et le développement des techniquésjettion métalliques MIM ; illustrent
l'intérét de la compaction a grande vitesse sypdesité et retrait apres. A partir de 2001,
des chercheurs francais et américains présentenpracédé conduisant a I'obtention de
composeés intermétalliques nano-structurés densé¥)%, mis en ceuvre pour les composes
FeAl, NbAl; et MoSj [40].
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Figure 11-01: Le procédé de fabrication complet de la
meétalluraie deoudres [11.

I1.2.Techniques d’élaboration des poudres métalligas

La métallurgie des poudres comporte deux étapesipéles, la premiére est consacrée a
I'élaboration des poudres, la deuxieme regroupddebniques de la mise en forme et le
frittage.

Les divers procédés d’élaboration reposent sur ptexipes mécaniques et physico-

chimiques.

[1.2.1. Les méthodes mécaniques

11.2.1/1. Broyage mécanique

Le broyage mécanique peut se faire dans un milieoide ou sec, son principe est basé sur
le concassage des particules d’'un métal par chpeésence de billes de matériaux plus dur
que celui des poudres, a lintérieur d’'un broyenrretation a tres grande vitesse. Sous
I'effet de collision les particules se déformenagtiquement puis se fracturent, se
mélangent et se dispersent en petites granulepr@ede confere des résultats meilleurs
pour les métaux fragiles tandis que, le broyage miétaux ductiles donne des petites
paillettes, non utilisables dans la métallurgie pl@sdres.

Mais le probleme d’impureté dans les broyeur restgeur jusqu’a I'apparition du procédé
Goldstream [42], son principe consiste a entralasrparticules a broyer a une vitesse
supersonique par un courant de gaz (air ou az@e$ tlenceinte de broyeur, ou elles
rencontrent une cible fixe en carbure, vu I'absedes piéces mobiles la pollution du

produit est nulle.
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Ce traitement engendre des modifications aaanivdes propriétés physico-chimique du

solide  (massique et superficielles) et au nivdas transformations chimique [42]. La
microstructurdinale et les performances associées dépendembrdbereux parameétres comme la

nature des billes, 'atmosphére de broyage et tken@érature [43].

Figure 11-02 : Etat de poudres métalliques lors des différentmsest de broyage a haut énergie.

[1.2.1/2. Atomisation

L’atomisation consiste a pulvériser un filet detah@ I'état liquide par I'action d’un violant
courant d’air ou de vapeur d’eau sous pressiomte eceéthode s’applique pour la plus part
des métaux et alliages. L'atomisation par l'eaui opfroidit et solidifie tres vite la
gouttelette de métal liquide, donne des particulesforme irrégulieres ; par contre les
poudres produites par l'atomisation par gaz présgntles formes sphériques, cette
technique permet d’ajuster un domaine assez lagepartition granulométrique de la
poudre, tout en choisissant la température du ligimde, le diamétre du filet de métal, la
pression et la vitesse du fluide.

L’atomisation offre la possibilité d’ajouter desédlents d’alliages repartis de facon
homogéne dans le bain liquide avant I'atomisati@n.parle alors de poudres « atomisées —
pré -alliées ».

Cette méthode d’addition est économique. Mais,sdarpratique les ajouts sont limités en
nature et en teneur [44]. A I'heure actuelle, pl86% des poudres métalliques pures ou

alliées (alliages Fe, Al, Ti) commercialisées gmoiduite par atomisation.
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Figure 11.3: Procédé d’atomisation [44]

11.2.2. Les méthodes physico-chimiques

On distingue plusieurs méthodes physico-chimigake tque la réduction des oxydes, la
réduction a partir d’'un réactif liquide (éliminati@les solvants, la précipitation, le procédé
sol-gel...) [45] et I'électrolyse. La réductionsdexydes consiste a broyer mécaniquement
les oxydes meétalliques, puis les réduire par clageffa une température inferieur a la
température de fusion du métal correspondant ésepce d’agent réducteur. Pour le
procédé d’électrolyse, généralement on utilise sldations aqueuses des sels pour la
production de poudre de fer, de cuivre, de plomizts.eLes poudres obtenues par
électrolyse présentent des formes de grains atsteudendritique et une pureté de 99.99%
[40].

11.3. Propriétés des poudres métalliques

L’emploi des poudres métallique dépend essentielfgrde leur propriétés élémentaire telle
gue : la composition chimique, la présence d'im@set des oxydes dans les poudres joue
un rble néfaste sur la compression et le frittage.

La morphologie de particules est trés importantar elle influe directement sur
I'écoulement, le tassement et la compressibilittadeoudre. Une autre propriété qu’on doit
prendre en considération, c’est la composition gi@anétrique qui caractérise le nombre et
la distribution des tailles des particules en farcdu volume représentatif, elle délecte le
comportement au frittage et les propriétés finafrdte, a titre d’exemple les particules plus

fines ont une surface spécifique importante, praslune force motrice de frittage trés
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élevée, donc le temps et la température nécegsaire une consolidation compléte sont

faibles.

Il existe un autre type de propriétés des poudmsiliiques, celles qui sont destinées au bon
fonctionnement de la mise en forme et le frittaggs propriétés, nous renseignent sur la
production d’'une piece déterminée, elles nous dinite poids et le volume de la poudre a
prévoir pour la cavité de la matrice, elles déteamt aussi la pression du compactage, la
température et le temps du frittage. Ces propriéigst : le volume apparent d’'une poudre,

le facteur d’écoulement, la compressibilité dedadgre et le retrait.

Il.4. Mélange des poudres

Le mélange est consacré pour des constituées daténdifférents, ainsi que pour
incorporer un lubrifiant a une poudre de métal pur.
Généralement, le mélange est composé d’'un constipracipal (élément de base) et d’'un
additif a particule plus fine et a faible pourcgygala texture des mélange peut se présentée
sous deux formes : les particules fine se logemis das vides laissés entre les grosses
particules, ou bien se répartissent et enroberjuehgrosses particules, cette derniére est
favorable pour la mise en forme et le frittage.
Il existe divers modes de mélange employés tet que
« Mélange a sec dans des récipients tournants, |ls phwuvent utilisé pour
I'incorporation des additions fines dans des posidir@anulaires (addition d’un faible
pourcentage de carbone a la poudre de fer).
 Mélange a sec dans des broyeurs a bille (tunggikrseun faible pourcentage du
nickel).
 Mélange sous liquide dans un broyeur a billes,is@tilpour la réalisation d'un
mélange trés intimes d’un constituant principdle et d’'un additif ductile (mélange
du carbure de tungstene avec du cobalt.
Un bon mélange dépend de quatre parametres prinGigant : le type du mélange, le
volume relatif de la poudre dans le mélange, lesgi¢ et le temps du mélange.
1I.5. La mise en forme
La mise en forme des poudres sert a realiser urpact@ d’'une résistance suffisante pour

gu’il soit manipulable, et ses dimensions sont pescde celle de la forme finale.
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La tenue mécanique, I'élasticité et la dureté d'ymece frittée sont délimitées par la

compression.

La compression des poudres se déroule en troiqii@es successives sont :

1)

2)

3)

Remplissage de la matrice, se fait par écoulerseus l'effet de la gravité, les
particules doivent étre de faible taille pour assunne bonne coulabilité et un
remplissage satisfaisant, et dans le cas conttasenclusions peuvent surgir dans la
piece finale.

Une fois que le remplissage de la matrice estwaghitape de densification peut
commencer, durant laquelle des forces de frottemaisisent entre les particules de
poudre et les parois du moule. Au tout début dedmpression, la poudre peut
encore s’écouler et les grains se réarrangent ébsement car le volume de poudre
présente encore un caractere pulvérulent (stade Pthgressivement, ces
réarrangements deviennent plus difficiles et lem&dions de groupements de grains
voisins se stabilisent. Ensuite, la densificationtmue jusqu’a ce que les particules
se soient plastifiées dans le cas des poudresligé¢sl (stade 2 et 3). Cependant, on
obtient un comprimé manipulable dont les extrémaést plus denses que son
centre.

La derniére phase du processus de mise en formsjst® a éjecter le comprimé.
Cette étape est également délicate a mener, eapalit conduire a la fissuration de
la piece. Les parametres favorables a la fissuradmnt essentiellement: certains
défauts, des efforts trop importants ou mal répadtila surface de la piéce, un
frottement entre la piéce et les outils trop élevéda sortie la branche centrale doit
rester dans le comprimé jusqu’a ce que celui-citgudéfinitivement et qu’il soit

détendu élastiquement.

Effort
d'éjection

N n HCornaintes dues

Contraintes B 5, pression et

aux frottements

Effort d au
frotterment
poudrefmatrice

axiales
supérieures

| L
Contraintes
axiales
inféricures

Remplissage  Transfert Compression: Compressioin: Ejection
Stade 1 stade 2&3

Figure 11.04 : les différentes phases d’obtention du comprimé [46
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[1.5.1. Processus de compression et de compressiBil

Durant la compression on observe deux phénomeéaedersification et la cohésion du
comprime.

11.5.1/1. La densification

La densification croit avec la pression exercéalé&eule en trois étapes successives sont :
le réarrangement des particules entres elles psseghent, les particules les plus fines
s’installent dans les vides laissés par les plasdgs. Au fur et mesure que la pression
augmente les particules se déforment élastigueméatplastiquement dans les points de
contacts. La ‘8™ étape correspond la fragmentation et interpétigtrades particules

(disparition des irrégularités : pointes et aigs)l

11.5.1/2. La cohésion

Cette étape est caractérisée par des souduresl alé®o particules de poudres en contact, il
s’établit des liaisons atomiques entre leurs atomgeerficiels. Les surfaces de contacts
croient avec I'augmentation de la pression ainse la plasticité de la poudre, il se peut que

des échauffements locaux de faible durée appandisseréent des soudures a chaud.

11.5.3. Différents mode de la compression

L’obtention des comprimeés peut s’effectuer en glus modes, par conditions uniaxiales,
Isostatiques, ou par injection ou bien par lamenag

11.5.3/1. Pressage uniaxial a froid

La densification s’obtient par application d'unede axiale, qui engendre des contraintes
radiales tout en moulant les poudres contre lesigpaerticales de la matrice.

L’inconvénient de cette technique réside dansolacentration des contraintes au niveau
des extrémités qui sont en contact avec les pomgans en se rapproche du centre de la
piece plus la concentration des contraintes dingnDe ce fait la densité de la piéce n’est

pas homogene.
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1.5.3/2. Compression isostatique

Afin d’éliminer les problemes rencontrés dans tehteque précédente, on a mis au point le
mode isostatique, son principe, est d’introduirgpdaidre a comprimer dans un moule qui
sera mis dans un liquide (généralement c’est duléhou dans un milieu poreux. De cette
maniere on appliqgue sur la poudre une pressionostalique identique dans toutes les
directions, par conséquent, on obtient un compdoré la densité est homogene.

Cette technique est souvent employée pour la fatiwic de grandes pieces cylindriques.
Ses désavantages sont les faibles cadences dectiwodua précision dimensionnelle et

I'état de surface médiocres.

1 v Fermeture supérieure
l._ 5 } -1 - Conftaineur 4 haute pression

Haute pression du liquide
~ Moule élastique

“— Poudres

Corbeille perforee

Fermeture inférieure
Enftrée a haute pression

Sortie du liguide

Figure 11.06 : Schéma d’un systeme de compaction isostatique [47]

11.5.3/3. Moulage par injection

Ce procédé regroupe les techniques de linjectiastigue et celles de la métallurgie des
poudres, la poudre métallique est mélangée a ohdiganique (jusqu’a 50%) pour former

une pate; celle-ci est injectée par la suite avex grande pression, pour gu’elle adhere

parfaitement I'empreinte du moule. Les pieces ftpes par ce procéde, ont une densité
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tres élevée 95%, et des formes tres complexespldgme de cette technique, est la fagon

d’éliminer le liant organique, sans générer desufiss dans la piece.

11.5.3/4. Compression par laminage

La méthode consiste a comprimer une poudre méiealkntre deux rouleaux en rotation, la
densité du comprimé est assurée par des frotteenéngt la poudre et les rouleaux et surtout
par la géométrie de la zone de compression, ceégéoest généralement utilisé pour la

fabrication des plaquettes métalliques

11.6. Frittage

Les comprimés obtenus par compression ne posspdeiés caractéristiques usuelles d’un
métal. Dans le but d’améliorer ces caractéristigilésut leur subir un traitement thermique
de consolidation dit : frittage, ce traitement diite opéré sous une atmosphére protectrice,
pour éviter d’éventuelles oxydations qui se propagapidement dans la porosité.

D’une maniere geéneérale, le frittage est un procédédensification des compactés de
poudres par chauffage, suivi d’'un maintien a ungptrature inférieur au point de fusion du
constituant principal, cette opération engendrestesiures entre les particules de poudres

et confere a la piéce ces propriétés finales.

11.6.1. Force motrice du frittage

La force motrice pour le frittage est la réductiénergie libre des interfaces du systeme,
d'une part en remplacant les interfaces solide-gagfaces) par des joints de grains
(densification), d’autre part en réduisant le rappder- face/volume des grains (croissance
des grains). Ainsi il y a toujours au moins deweémdmenes qui sont en compétition

pendant le frittage: la densification et la crorssades grains.

La densification s’explique a trois échelles:

« Echelle globale (énergie de surface)
« Echelle de la microstructure (due aux défauts pumis au voisinage des surfaces
courbes)
« Echelle atomistique
A I'échelle globale la densification s’explique pare minimisation de I'énergie de surface
en remplacent les interfaces solide-gaz (surfgzasfles joints de grains. Globalement, la

force motrice pour la densification est la réduttie I'énergie de surface globale.
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A I'échelle de la microstructure, les forces masour le transport de matiere sont les
différences de pression et les gradients de coratemt des défauts ponctuels (lacunes)
dues aux différences de rayon de courbure danglastructure.

La relation entre la pression et le rayon de cowlpeut étre illustrée par exemple si on
s’'imagine, a la place de la surface du grain, ueenbrane élastique qui peut s’étirer et se
courber sous l'influence d’'une pression. Par contmee membrane courbe exerce une
surpression de son c6té convexe (réciproguemept,membrane se courbe s'il y a une
différence de pression entre ses deux cotes). e@endra que la pression exercée par une
membrane est inversement proportionnelle a sonnragocourbure. Si I'on observe deux
grains sphériques qui sont en contact lors d’'ucgué de frittage on voit qu’au niveau des
deux grains le rayon de courbure D/2 est positifdi® qu'au niveau du pont de
raccordement entre les deux spheéres le rayon déweu—d/2 est négatif. La différence de
pression P (normalisée par la pression externe maenP0) est proportionnelle a l'inverse
des rayons de courbure des zones observées, respenit le volume du grain et la zone

de raccordement, comme décrit dans I'équation 1.

Figure 11.07: Représentation schématique de I'évolution de laméode deux
spheres en contact lors d’un procédé de frittageet@d représentent les
diametres de courbure locaux dans deux différeatess de I'ensemble.

Source: Yu U. Wang [48].

A l'échelle atomique, on peut considérer le nombr@tomes voisins sur une surface
concave ou convexe. Une surface concave a en meyennombre d’atomes voisins plus

élevé qu’'une surface convexe; il en découle quateses d’'une surface convexes ont une
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énergie plus élevée et une plus grande mobilité cpex d’'une surface concave. En

conséquence les surfaces des grains agissent coesesources et les ponts de
raccordement comme des puits de matiére. La figl8emontre une vue schématique de la

situation en deux dimensions.

concentration de
lacuncs faible

/ surface
convexe

concentration de :
lacunes élevée

surface ‘
concave

flux de

lacunes

Figure 11.08: Vue schématique du transport de matiére d’'une seifanvexe a une surface
concave et illustration du nombre de voisin d’ateraaine surface convexe et concave
respectivement en deux dimensions [48].

11.6.2. Differents types de frittage

D’un point de vue technologique on distingue deypes de frittage : le frittage naturel et
un frittage utilisant des techniques non convemigles.

Le frittage naturel, est un traitement qui s’effec sans application de contraintes
mécaniques, se déroule en trois périodes : clgrifida température du frittage, maintien
et refroidissement.

Le second type, regroupe les méthodes non converies, le plus souvent utilisé pour le
frittage des matériaux spécifiques, tels que lemmiEues nano-structurées, les nano-
composites ou encore pour les materiaux hautergéaictaires [49]. Parmi ces techniques
émergentes, le « Spark Plasma Sintering » apps& @aBPS » semble trés promoteur et vit
une montée en puissance spectaculaire, elle pedmegmenter considérablement la
cinétique de frittage et donc de mettre en fore® manomatériaux, son principe consiste a
soumettre I'échantillon a des pulse de courantidédee (0-8V,1-24KA) en appliqguant une
charge uniaxiale 16 a 1250 KN & une températuraar de 'ambiante jusqu’a 24@
[50], il y a aussi le frittage sous charge (pressigostatique HIP, permet d’obtenir des
microstructures fines et homogenes a des tempésgaitfierieur a celles préconisées pour le
frittage naturel. La technique de frittage par mHonde utilisé pour l'obtention des

structures particulieres.
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Du point de vue, physico-chimique, on distinguexdautres types de frittage : le frittage en

phase solide et le frittage en phase liquide.

Frittage

Fnttage l Fnittage sous
MNature - charge

(=)

Frittage en phase solide Frittaze en phase solide

Frittage
en phase
liquide

J

\

Réactif
A5 B
Ou
Non réactif
A+B — C

Figure 11.09 : Différents types de frittage du point de vu physico-
chimique

11.6.2/1. Frittage en phase solide

Dans ce type de frittage, tous les constituantemés I'état solide pendant le frittage, la
densification passe par un changement de formegrdéass et le transport de la matiére se
produit par une diffusion en phase solide et aint$ de grains, il peut étre utilisé pour un
systeme mono ou polyphasé, le plus souvent ce rdedgittage est employé pour la
réalisation des pieces dont les propriétés d’'usaigent une grande pureté des joints de

grains.

a) Etapes du frittage en phase solide
Le processus du frittage en phase solide se désnidant trois stade essentiels sont: la
construction des ponts, leur croissance et leitetra

v Construction des ponts
La formation des ponts se déclenche au niveau mspie contacts entre les particules, ce
phénomeéne est di aux forces électrostatiques @s #iailsons chimiques entre les surfaces
en contacts (création des soudures).

v Croissance des ponts
La croissance des ponts est en fonction des diff@rayons de courbure, qui engendrent
des gradients de contraintes et de pression, eegdeactivent la diffusion des atomes vers
les surface concaves, dans ce cas l'origine dealieme diffusée est le centre des joints de

grains ou les surfaces des grains.
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v/ Retrait (élimination de la porosité)

Apres la densification du compacté, on trouve 30opdrosité qui peut étre ouverte ou
fermée, I'élimination du premier type de la porésiteffectue par la diffusion en surface,
tandis que la porosité fermée, qui se caractgr@sela présence des gaz s’élimine par

I'application d’'une force opposée au frittage (cergression).

2
= 1 _
e o
® _—_Elimination de la porosité fermée
£~ -
é 0924——+>~ [ ] o
(a] e O o
y
//
/ Elimination de la porosité ouverte
0,65 /S
[/ Formation des ponts = o

0,554 - 8 E‘B

Temps

Figure 11.10: Evolution de la densité relative au cours des étape

de densification [51]

b) Mécanismes de frittage en phase solide
En étudiant la cinétique de frittage en phase eplidn constate qu'il existe deux
mécanismes qui sont, le mécanisme sans retratreétanisme avec retrait

v' Mécanisme sans retrait
Dans ce cas, le déplacement de la matiére s’affqur diffusion superficielle ou bien par
évaporation-condensation, il résulte que, le pentatcordement grossit en augmentant son
rayon, sans qu'’il y est de rapprochement des cedetparticules, de cette facon le compacté

garde les dimensions initiales.

A
U/

————

Figure 11.11: Grossissement d’un pont de raccordement entre deux

particules (mécanisme sans retr
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v Mécanisme avec retrait

Il se caractérise par le changement des dimensiutisles du compacté, causé par le
rapprochement des centres de particule, ainsi @ndepgrossissement des ponts par la
diffusion en volume et diffusion aux joints de gigices deux type de diffusion entrainent

probablement une élimination de la porosité ouveutéermée [51].
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Figure 11.12 : Grossissement du pont de raccordement
dans un mécanisme avec retrait

11.6.2/2. Le frittage en phase liquide

Au cours du frittage en phase liquide, un ou plusie€onstituants fond, en conséquence, la
température de ce traitement est comprise entpuke haut et le plus bas des points de
fusion des composants des poudres a fritter. Basactérise par la présence d’'une phase
mouillante qui accélére considérablement la diffnsilans le comprimé. Les liaisons des
particules se font par brasage et la résistancamigige est souvent obtenue aprés un temps
tres court.

Les applications industrielles de cette technigedridtage sont les alliages lourds W-NIi,
W-Ni-Cu, les carbures cémentés WC-Co, les alliagesCu et Cu-Sn, les amalgames

dentaires Ag-Sn-Hg, et de nombreuses céramiques

a) Les différentes étapes du frittage en phase liquide

v' Réarrangement des particules
Ce stade de frittage, correspond a une augmentméerrapide de la densité apparente du
matériau, due a I'apparition d’une phase liquiddg,jque le rbéle d'un lubrifiant permettant
ainsi le glissement des particules les unes suralgses, et leur rapprochement sous
l'influence des pression hydrostatiques du liquetedes forces capillaires, la durée du

réarrangement est trés courte.
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v Dissolution-Précipitation

Vers la fin du réarrangement, un film de liquidepa® les particules en contact, ce
phénomeéne tend a faire disparaitre les courburssimderfaces solide/liquide, tout en
approchant les centres des particules jusqu’aditimin d’'une densification complete.

v' Grossissement des grains
Le frittage en phase liquide s’accompagne d’'ursgissement des grains dd a la dissolution
des petites particules et a leur précipitationlssiplus grosses. Dans la majorité des cas, le

liquide se comporte comme une impureté qui raléatiigration des joints de grains.
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Dissolution-
Précipitation
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|
|
|
|
|
|
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— | Réarrangement
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Temps de frittage

g. e - e

5

Figure 11.13: représentation schématique des contributions réspec
des trois grandes étapes du frittage en phaselédap].

b) Parameétres du frittage en phase liquide
En plus des parametres cité précédemment pouitiage en phase solide, ils existent
d’autre pour le frittage en phase liquide tel que :

v La quantité du liquide
La présence de la phase liquide a pour effet d’'amgen la solubilité et de favorises le
mouillage. La quantité du liquide est trés impomrarplus la quantité est élevée plus la
viscosité du systeme est faible plus la vitesskittage est grande

v' Tensions inter-faciales
Les tensions inter-faciales ont une influence at#rsible sur toutes les étapes du frittage,
un accroissement de la tension inter-faciale ligigdz conduit a une augmentation des
forces capillaires respectables du réarrangement.

v" La morphologie
La vitesse de densification dépend de la taillegtams, plus les particules sont petites plus
la densification est rapide, le retrait du matédapend de la répartition granulométrique de
facon générale.
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Chapitre Il matieres premiéres ehr@ques expérimentales

Ce chapitre est consacré a la présentation deenemtpremiéres et aux techniques
expérimentales utilisées pour la caractérisatiofieddboration des poudres initiales et les
produits frittés. En premier lieu, on donne lesulids de la caractérisation des poudres
elémentaire, puis on décrit les techniques d'ékimn et les techniques de caractérisation

structurale, physique et mécanique.
[1l.1. Caractérisation des poudres initiales

Les propriétés des poudres utilisées dans ce krsmai mises en évidence par une analyse
granulométrique qui détermine la taille des paléis, puis par une observation par MEB afin

de montrer la morphologie des particules et enfi@ analyse par la diffraction des RX.

Tableau Ill-1 : provenance, pureté et surfaces spécifique des gsudilisées

poudre Fournisseur Pureté
Cobalt Goodfellow 99,9
Carbone Merck 99,5
tungsténe Goodfellow 99,9

[11.1.1 Analyse granulométrique des poudres utilisés

Les répartitions granulométriques des poudreségs pour I'élaboration des échantillons ont
eté déterminées au moyen d’'un granulometre laseell€s sont superposées avec celles du
volume cumulé pour chaque poudre. Les résultatadalyse sont représentés sur les figures
111-01, 111-02, 111-03

La poudre du cobalt présente une répartition gaamétrigue monomodale figure 111.01. A
100% du volume cumulé les particules ont un diaenstupérieur a 1.921um, a 25% le

diametre est supérieur a 5.797um tandis que pdgrdibvolume dépasse 3.323 pum.
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Figure 111.01. Courbe de répartition granulométrique de

poudre de cobalt.

La répartition granulométrique de la poudre de @agbest monomodale, a 100% du cumulé le

diameétre des particules est supérieur a 0.4 pumstapch 25 % le diamétre des particules est

de 35.87um, a 50% les particules ont un diamépérgur a 20.18 um. La courbe présente un

épaulement a droite ce qui traduit la présencegtbagerats de taille voisine 150 um figure

[11.02.
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Figure 111.02. Courbe de répartition granulométrggde poudre ¢

graphite.

La poudre de tungsténe présente une granulométnupremodale avec une faible quantité

d’agglomérats de diametre voisin de 130 pum figir83. A 100% du cumulé le diamétre des

particules est supérieur a 0.4 um, pour 25% dumeleumulé le diameétre est au-dela de

34.25um tandis que pour 50% du volume le diamestreupérieur a 47um.
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Figure 111.03. Courbe de répartition granulométrique
poudre de tungstene.

[11.1.2. Observation des poudres utilisé¢au microscope électronique a balaya
Des observations ont étés realisées par MEB en n@detron secondaire, afin de mettre

évidence la morphologie des poudres élémentairdogdgs dans cette étucFigure 111-04 a.

b et c illustre respectivemetd& morphologie des poudres de Co, C et ¢

(a) Aspect des particules de poudre de cobalt

Les particules du cobalt ont un aspect spongieux eewpgrd’'un autre c6té la poudre
graphite est formée de particules de taille difiéeequi secollent les unes sur les autres
forment par la suite des agglomérats irrégL .Sur la figure c.
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(b) Aspect des particules deoudre de graphite
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(b) Aspect des particules de poudre de tungsténe
Onrévele la morphologie des particulestungstene, guprésente une forme polygonale,
observe aussi des particules accolées les unesune:.
[11.1.3 Analyse despoudresde départ par DRX

L'analyse pada diffraction de rayonX des poudres de cobalt, de tutene et de graphite

nous a permis de tracer laffidictogrammes représentsurles figureslil-07, 111-08 et 111-09.
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L'analyse effectuée sur la poudre du tungsténeleéuaiquement I'existence des pics de

tungsténe coincidant avec ceux de la fiche JCRIDS004-0806.
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Figure 1l1. 05 : Diffractogramme de la poudre de tungsténe

Le diffractogramme de poudre du cobalt révéelei$ence de cobalt sous ses deux formes

structurales, cobaly d’'une structure cubique ¢ d’'une structure hexagonale.
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Figure Ill. 06: Diffractogramme de la poudre de cobalt
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Figure Ill. 07 : Diffractogramme de la poudre de carbone

L’'analyse du carbone par DRX révele des pics dbaree qui coincident parfaitement avec
ceux de la fiche JCPDS 00-012-0212.

[ll. 2 Préparation des échantillons

L'élaboration des échantillons a étudier consistat d’abord en une homogénéisation des
mélanges de poudres dans des proportions requigesipun compactage par compression de
452,26 MPa pour obtenir des pastilles de diam&refh et une épaisseur variant en fonction
de la masse de la poudre comprimée et les congStam meélange. Une partie des meélanges
est soumise au préalable a une activation mécardgu&0 heures a l'effet d’étudier son
influence sur le produit fritté.

Le tableaull-02 réunit les compositions étudiées et les paramétgdaboration (température
du frittage, temps de maintien et la durée de lgeya

Dans le cas des échantillons,, D, et D; les pourcentages de carbone et de tungstene sont
calculé suivant le rapport W/C= 1 (rapport stoenf@trique de WC), qui correspond a une
teneur de carbone égale a 6,13% en masse. DassHastillons Eet B le carbone a une

teneur de 7% du mélange (W, C).
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Le tableadll-02 : conditions d’élaborations des échantilloégidies

Température = Temps du, Temps

Echantillon Composition chimique du frittage (°C) ma(irrll)tien brc?yeage
(h)
Co(1) 1050 1 00
Co(2) 100% Co 1050 1 10
(Co-C), Co0-0,5%C 1050 2,5 00
(Co-C), Co0-0,9 %C 1500 1 00
(Co-C); Co0-0,5%C 1050 1 10
(Co-W), 1200 1 1
(Co-W) C0-18,75%W 1200 1 10
Co-(W-6,13%C) 1 1050 1 00
Co-(W-6,13%C), C0-20% (W-6,13%C) 1200 1 00
Co-(W-6,13%C) 3 1050 2,5 00
Co-(W-7%C); 1200 1 00
Co-(W-7%C), C0-20% (W-7%C) 1200 1 10

[11.3. Techniques d’élaboration

[11.3.1. Broyage a haute énergie

Le broyage des poudres a été effectué dans un-bibgeur de type SPEX 8000. A I'intérieur
du conteneur les poudres et les billes en acibissent un mouvement vibratoire dans les trois
directions avec une grande amplitude grace a wersgsde ressorts sur lequel le systéeme est
fixé. Le mouvement de rotation est assuré par ureunelectrique tournant a 1725 tr/min. La

figure111.08 schématise le principe du broyeur SPEX 8000.

Conteneurde
broyage

Moteur électrigue _]

Figure Ill. 08 : Schéma de principe du vibro-broyeur utilisé.
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Le broyage a été effectué avec un rapport de naessdilles/masse de poudre fixé a 10 :1

Nous avons utilisé huit billes en acier inox, dessstotale 46 grammes. Pour éviter toute
oxydation lors du broyage, les charges sont traiséeis argon.

[11.3.1. Compression uniaxiale a froid

Les mélanges sont d’abord préparés et homogéndeds des proportions requises. Une
certaine masse de poudre est versée dans undepastipuis comprimée au moyen d’'une presse
hydraulique jusqu’a une force de 60 KN qui corregp@ une pression de 452,26 MPa. La
pastilleuse utilisée est de forme cylindrique eierairaité, supportant une pression de 750MPa,
equipée de deux poincons de diametres 13mm quierse®@ communiquer la contrainte

appliquée a la poudre.

L’avantage de ce dispositif est de permettre I'éasion de I'air emprisonné entre les particules
de la poudre qui ne peuvent s’échapper de la caetéa pastilleuse, grace a un ajustement
glissant des deux poncons dans le corps de ldipast. Le vide peut-étre fait a I'aide d’'une
pompe liée a la pastilleuse tandis que |'étanchauiésysteme est assurée par la présence de

deux joints toriques.

Tige d= fixation

Jointstoriques —
Corpsde la N

. — i
pastilleuse T \
.
<
~

Levier de
| pompage
e
N \\ |
i wmetne

( ~  duvide
! | l Piston

Pistons (poingons) de
la pastilleuse

Poudre & compacter ——

Base ce la pastilleuse —"’/IV
[

Figure 111.09 : Schéma du dispositif de compression
uniaxiale

[11.3.2. Traitement thermique de frittage

On a réalisé les traitements thermiques dans un étmctrique, il se compose d'un tube
chauffé par un résistor qui peut atteindre une &ratpre de 1400°C, le frittage est réalisé
sous atmosphere contrdlée (sous argon). La figlwdO lillustre le dispositif du traitement

thermique.
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La pastille obtenue par compression a froid estgaasur un porte échantillon dans un tube

borgne en céramique, exactement au niveau de k& dwaude du four. Aprées montage de la
bride et fermeture des vannes, une pompe a videapg est actionnée pendant 10 minutes,
apres cela on injecte I'argon a l'intérieur du tylrequ’au remplissage du volume indiqué par
un manometre. Aprés une légere surpression dartable une vanne sera ouverte pour
permettre 'échappement de I'argon a travers on@ape d’huile. Un flux dynamique d’argon
est maintenu pendant toute la durée du traitenfemtrique pour empécher toute oxydation.
Le contrble de la température est assuré au modyenprogrammateur électronique relié a
un thermocouple placé sous I'échantillon. Ce digpakonne la possibilité de contrbler les
vitesses de chauffe et de refroidissement ainsil@uaeirée du palier isotherme. La vitesse de
chauffage est fixée a 10°C/min.

A lissue du cycle de traitement thermique, I'édiilon fritté est retiré du four et soumis aux

différentes opérations de caractérisation.

Transformateur

Gradateur

Résistor

uode,p a|pramog

Porte échantillon

Tube borgne

Laine D'alumine .
manometre

00:00

Régulateur

thermoc ouple.QJ

Swstéme

/. de
¢ refroidissemen

- Systéme

d’échappemsnt

Pompe
avide des gaz dilatés

Figure 111.10 : Dispositif de frittage

[11.4. Techniques de caractérisation physique, straturale et mécanique

[11.4.1.Mesure de densité apparente

La densité relative des échantillons est déternseémn la relation 111-01.

d%:[pajmoo ...... (n -o01)

P
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Ou p, et py, sont respectivement les densités apparente eighéo

La densité apparente est donnée par le rappoat m@asse au volume de I'échantillon.

v, =hxmxD7/ (i -02)

Dans le cas d’'un mélange de poudres, la densi@itiue de I'alliage est donnée par la

relation suivante :

_ 100
Piimétangy = 5w Il 03
+ +
dthA dthB dthC

Ou: X, Y et Z représentent les pourcentages massigles €léments A, B et C constituant
I'alliage et d.(A), dn(B) et di(C) leurs densités théoriques respectives.
Dans le cas ou ce mélange est fritté avec apparite nouvelles phases, la densité prise en

considération est la densité apparente.

La relation utilisée pour le calcul du retrait vimligiue est la suivanteR = %/—V ...... (Il —04)

Aprés avoir déterminé toutes les densités apparetitéoriques et relatives, il est possible de
déduire le volume de porosité totale sachant gl@-ceest la différence entre le volume
apparent et le volume théorique.

A Ve VA (1 =05
[11.4.2 Mesure de la porosité ouverte
La technique hydrostatique permet de mesurer lagitér ouverte. Son principe consiste a
placer la pastille dans un bécher a I'intérieum@’@nceinte reliée a une pompe permettant de
faire le vide et d’aspirer ainsi l'air a I'intériedes pores ouverts. Apres une durée de 10 min
de mise sous vide, on laisse couler I'eau jusguiaersion compléte de la pastille. La porosité
ouverte sera ainsi remplie d’eau, dont le volumarésente la difféerence des masses de la
pastille avant et aprés son immersion. La figurelll présente le dispositif de mesure de la

porosité ouverte.
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Figure IlI-11 : Dispositif hydrostatique de mesure de

la porosité oueert

[11.4.3 Granulométre laser

L’'analyse granulométrique a été réalisée a I'aide granulometre laser de type COULTER
LS 1000. Le faisceau monochromatique de longdaurde 750 nm éclaire les particules de
poudre dispersées dans une colonne d’eau.

Les rayons diffusés par les particules forment figare de diffraction composée d’anneaux
concentriques dont lintensité décroit avec l'imagimtensité de la tache centrale est en
fonction du diametre de la particule (une petitdipale diffuse une lumiere peu intense sur une
large zone angulaire tandis que une grosse plartiifiuse une lumiére intense mais sur une
zone étroite).

Trois séries de photodiodes assurent la mesurdudullimineux en fonction de l'angle. La
lumiére diffractée est focalisée sur les détectqas deux lentilles, la courbe du flux est
enregistrée par 126 détecteurs et analysée pagigiel specifique.

La distribution granulométrique de la poudre estspntée sous forme d’'une série statistique
donnant pour chaque intervalle de taille (classe)olume relatif correspondant. En plus de
certaines caractéristiques de tendance, le logiaelelle également la surface spécifique de la
poudre. La mesure couvre une gamme de tailles 4lea @,000um répartie en 84 classes

statistiques. La figure IlI-12 montre le schémapdacipe de I'appareil utilisé.
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Figure 1l1.12 : Schéma de principe de fonctionnement d’un granatce laser.

[11.4.4 Analyse métallographique sur microscope optique

[11.4.4/1 Preéparation des échantillons

L’échantillon fritté subit un polissage mécanique k& surface a observer au microscope. Le
polissage consiste a frotter la surface a anabwsedes papiers abrasifs au carbure de silicium
a granulométrie décroissante de 400 a 4000. Auscdeircette opération, I'échantillon a polir
est arrosé d’eau pour éviter I'échauffement du méla polissage de finition est ensuite
effectué sur des feutres en utilisant des paswattés de granulométries allant de 15 a 0,25
um.

Dans le but de révéler les différentes phases darleture des échantillons a étudier, une
attaque chimique est effectuée a l'aide d'un réaepproprié pour le cobalt et ses alliages
connu sous le nom dNital (96%GHsOH + 4% HNQ). Pour arréter I'action du réactif,

I’échantillon est rincé a I'eau.

[11.4.4/2. Mode opératoire du microscope optige

Le microscope utilisé de type Hund permettant diadir 'image jusqu’a 1000 fois est équipé
d’'une caméra connecté a un ordinateur permettaogaerir et d’enregistrer les micrographies
au moyen du logiciel Piced Cora.

L’échantillon est placé sur la platine mobile suitvkes trois directions. La lumiere est fournie
par une lampe puis transmise horizontalement spiridene qui la réfléchit verticalement a son
tour. Le faisceau de lumiére est focalisé sur Bdtiion par la lentille de I'objectif. La méme
lentille recoit le rayonnement réfléchi par la sied de I'échantillon qui est transmis sur un
miroir semi-transparent qui le renvoie a son tour k& lentille oculaire. Ainsi, I'image

agrandie peut étre examinée.
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Figure 111-13 : Schéma du principe de fonctionnement du

microscope optique.

[11.4.5. Microscope électronique a balayage

Du fait, qu'on étudie des systemes binaires (Co@®9;C) et ternaire (Co-W-C), il est
nécessaire de caractériser la morphologie des gphaskille des grains et I'état des interfaces
WC/Co et WC/WC.

Le microscope électronique a balayage est le mdgemplus puissant et assez complet
d’'imagerie de surface. Il utilise un faisceau dd&lens accélérés qui sont focalisés sur la surface
a examiner de [I'échantillon. L’interaction électsomatiere produit divers types de
rayonnements exploitables pour I'étude de la topoigie et de la composition de la surface de
I'objet.

Les électrons rétrodiffusés, nous permettent ditadeis contrastes chimiques traduisant la
répartition des éléments dans la structure. Lenanés lourds apparaissent en clair, parce gu’ils
renvoient d’avantage d’électrons rétrodiffusés (hmmatomique Z élevé), contrairement aux
éléments légers qui apparaissent en sombre. Lagesnobtenues en mode d’électrons
secondaires permettent d’obtenir la topographi€édantillon. Ceci du fait que les électrons
secondaires ont une faible énergie et provienneta durface de I'échantillon.

Les rayons X caractéristiques sont utilisés poamdlyse chimique ponctuelle. Le microscope

est équipé de différents détecteurs permettanptbagr les différents rayonnements.

Le MEB permet aussi de révéler la présence desofiisures et de la porosité méme de trés
petites tailles.
L’examen d’'un échantillon au MEB ne demande pas pnéparation spéciale mais nécessite

cependant que I'échantillon soit conducteur deetéicité, faute de quoi il accumule
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progressivement les charges électriques au courd'obiservation. Les échantillons non

métalliques doivent donc étre revétus d’un filmawcteur déposé par évaporation.

canon a électrons —|—————+4)

|- Faisceau électronique

N
ler Condensateur || - d b
7 ﬂ E 7
f/_d J? Ay
2éme Condensateur—|, <\
AV (1
——+Spectrométre X
N o a4
Bobines de balayage
Objectif
g
Détecteur d'électrons — | —  mi’ —

rétrodiffusés .
Echantillon & EE
~ —Détecteur d'électrons
secondaires

Pompe a vide

Figure 111.14 : principe de fonctionnement de microscope
électroniqu a balayage (MEE

L’'analyse de nos échantillons a été effectuée tdisamt un microscope électronique a balayage
de type Philips ESEM XL 30 (Environnemental Scagnitiectron Microscopy) a filament de
tungstene, couplé a un systeme de microanalysedispersion d'énergie EDS (Energy
Dispersive Spectrometer).

Une fois que le vide est assuré dans la colonnepairie filament en tungstene sous tension, il
résulte une production d'électrons primaires quoseaccélérés par une haute tension vers
I’échantillon. Des lentilles électromagnétiquesuasst I'orientation du faisceau d’électrons et le
balayage de I'échantillon qui produit les électrogtsodiffusés, les électrons secondaires €jectés

de I'échantillon, ainsi que les rayons X caractiiges des transitions €lectroniques.

[11.4.5 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les rayons X sont des ondes électromagnétiquesndedur d’onde comprise entre 0.1 etA10
L’analyse par la diffraction des rayons X permatehtifier les phases et leur évolution apres
de différents traitements.

Le diffractometre utilisé pour I'analyse de nosaufilons est de type BRUKER D8 La tension
d’accélération dans le tube est de 40 KV et le aoudu filament est fixé a 40 mA. Un

monochromateur permet de filtrer le rayonnement pauder la raie K alpha € 1.54056 A).
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Le logiciel « EVA » est utilisé pour l'identificath des phases par comparaison aux fiches

JCPDS existantes dans une banque de donnée iestalide disque dur de l'ordinateur. La
largeur des raies, les angles de diffraction einensités sont déterminées avec précision.

Les parameétres d’analyse utilisés sont : I'intdevele balayage compris entre 20 a 100°C avec
un pas de 0,02°, un temps d’exposition d'une see@tda vitesse de rotation de I'échantillon
de 30tr/min.

La condition de diffraction, par une famille de pléhkl) définie par une distance inter-

réticulaire ¢, est donnée par la relation de Bragg.
2d,,,Sin6=A1...... (I -06)

dn : distance réticulaire entre deux plans de mémdlgam
6 : Angle d’incidence sur la famille réticulairk.: La longueur d’onde.

Le parametre de maille est lié a la distance iritgculaire par la relation :

Pour | té i : d,.=%% ———..... -0
our le systéme cubique K 7h2 NCINE ( 7)
2 2 2 2
Pour le systéme hexagonal : }/2 = 4(h * k2 +] )+|—2 ...... (1 -08)
3a C

[11.4.6 Mesure de la microdureté

Le micro-durometre utilisé est du type ZwickLRoZHV. Il permet de cibler la phase a
essayer au moyen d'un microscope qui lui est ad8sarmie fois que le pénétrateur en
diamant de forme pyramidale (Vickers) est placé averticale de la phase ciblée.
L’appareil applique automatiguement la charge €i¥€200g pendant 20 secondes puis
supprime cette charge et remonte le pénétratele.fHit pivoter pour ramener I'objectif
au-dessus de I'échantillon. Les diagonales de lfemfe sont mesurées sur l'oculaire et

I'appareil donne directement la valeur de la miduveté correspondante a la phase ciblée.
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[11.4.7 Mesure de la dureté

La dureté est un parametre permettant de caramtéles matériaux. Il existe plusieurs

manieres de la mesurer, dans cette présente atuatdisera la méthode de Vickers. La dureté
Vickers a été concue dans les années 1920 pamdgsieurs de la société Vickers en

Angleterre, sa norme fut adoptée en 1952 et cella dnicrodureté en 1969.

La dureté caractérise la résistance qu’un matépgose a la pénétration d’'un corps plus dur,
Le durometre utilisé est de type Frank modele 38k@¥sai consiste a appliquer une force F
sur une pyramide a base carrée en diamant d’angleramet 136°C, on maintient la pression
pendant 15 secondes puis on décharge. La meslaadgonale « D » de I'empreinte permet

d’accéder a la dureté en utilisant la relatiorOl-

(1l —09)
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Chapitre 1V REats et interprétation

Ce présent chapitre est consacré a la présengmmeésultats expérimentaux portant sur
I'élaboration et la caractérisation des produitdés en cobalt pur, en alliages de Co-C,
de Co-W et de Co-W-C.

Sachant que les alliages étudiés sont principaleméase de cobalt a plus de 80%, il est
nécessaire de bien souligner ses propriétés comn@ripérature de fusion relativement
élevée (1495°C), une bonne ductilité, une den®td&.8 et une vulnérabilité vis-a-vis de

'acides nitrique. 1l présente également une p#ipriforte intéressante qui est la

transformation allotropique a 420¢C. a .

IV.  Caractérisation structurale et mécaniquedes produits frittés

IV.1. Frittage du cobalt pur

IV.1.1 Echantillon Co(1)

Le compacté de Co pur est fritté a 1050°C pendaeurk sous vide primaire et une
vitesse de chauffe et de refroidissement de 10%C/f8es dimensions permettent de
constater qu’il a subi un léger retrait volumique.

Son taux de porosité ouverte est déterminé par éthade hydrostatique utilisant le

dispositif représenté sur la figuiié-10. Le retrait volumique et la densité du matériati on
été calculés en utilisant les relatio$01 et 111-02. Les valeurs sont portées dans le
tableau IV-01.

Aprés le polissage, I'échantillon a été examinéracroscope électronique a balayage et
analysé par diffraction des rayons X.

IV.1.1/1 Analyse par microscopie électronique a balayage (VK&

La microstructure en mode d’électrons rétrodiffussisreprésentée sur la figure 1V-01 qui
montre un taux de porosité assez élevé ce qui déamme mauvaise densification a la
température de 1050°C.
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Porosité

Cobalt

AccV  Spot Magn Det WD 1 10pm
200kv 46 2000x BSE 7.4 ESEMUMMTO

Figure IV-01 : micrographie de I'échantillon Co(1).

IV.1.1/2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X de I'échborti Co(1) révéle la présence du cobalt
(¢) en quantité prédominante ainsi qu’'une quantités fhible de cobalt] alors que dans

la poudre initiale la quantité de ce dernier gihis importante.

La littérature prévoit qu’a 1050°C le cobalt présenn réseau cubique a faces centrées
(a), lors du refroidissement la quasi-totalité du ablo se transforme en cobak) (en

subissant la transformation allotropique a 420°C.

Am ]
g‘:so -
k- = Co. JCPDS 00-005-0727. He
£ .00 | m | = CoJCPDS 01-078-0431CFC
= m C. JCPDS 00-026-1076 He
150 4
100 7 - |l - o
. . ' - - A
50 MW"‘J / J\MW{\*—"A
0 + - v - - - .
20 30 40 S0 60 70 ng (9%
éta

Figure IV-02 : Diffractogramme de I'échantillon Co(1) frittél@50°C.
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La présence du cobalt CFC a I'ambiante montre gue ¢ransformation est tres lente et
ne peut assurer une modification compléte de larasimucture. En conséquence, le

matériau présente une coexistence des deux skaattistallines.

L’analyse révéle la présence du carbone en faibkntité considéré comme impureté

provenant probablement d’'une contamination lorbedg@érimentation. .

IV.1.2 Echantillon Co(2)broyé 10 heures

Un autre échantillon a été préparé dans les méameitons que Co(1), sauf que cette fois
la poudre initiale du cobalt est broyée pendarhdires avant qu’elle ne soit compactée a
452,26 MPa puis frittee.

Le broyage mécanique est réalisé dans le but dareétk taux de porosité, de mieux
densifier le matériau et de stabiliser la structurelu cobalt jusqu’a la température
ambiante.

IV.1.2/1 Analyse par MEB
La microstructure de I'échantillon Co(@3t représentée sur la figure 1V-03.

En examinant la micrographie de I'échantillon Co@) observe une diminution dans la
taille des pores par rapport a ceux trouvés daahdntillon Co(1) non broyé, un tel
résultat nous amene a dire que le matériau esixndensifié par I'effet du broyage
comme l'a vérifie A.S, Bolokang [2]. Dans notrescéittage a 1050°C un probleme de
fissuration et de gonflement de I'échantillon apjita A.S. Bolokang a montré que le
broyage engendre la formation de grains aplaii&eblées ce qui favoriserait I'apparition

des fissures pendant le traitement thermique.
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Porosité
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Figure 1V-03 : micrographie le I'’échantillon Co(2).

TableauVI-01 caractéristiques de I'échantill@o(1)et Co(2)

Echantillon Densité relative Taux de porosité Retrait volumique (%)

ouverte (%)

Co(1) 0,79 17,15 17,26

Co(2) 0,56 14,17 Pas de retrait

IV.1.2/2  Analyse par DRX
L’échantillon Co(2), est analysé par diffractiorsdayons X, afin de mettre en évidence

I'influence du broyage sur la nature des phasendes.

L’analyse montre que, la structure du matériaua@kalocontient principalement du cobalt
(CFC) ete (Hcp).

La figure1V-04 représente la superposition du spectre du cobalbmyé Co(2) et celui
du cobalt non broyé Co(1) fritté a 1050°C.

Sur les deux diffractogrammes, on remarque la pe&salu cobalt CFC et Hep. Mais celui
de I'échantillon Co(2) présente des pics de coB&C relativement plus intenses. Les

raies représentees sur le spectre de I'échantlmf2) sont plus large ce qui montre une
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taille de cristallite plus fine. Le broyage de 1€ules semble augmenter la stabilité du

cobalt CFC a la température ambiante.
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Figure 1V-05 : Diffractogramme de I'échantillon Co(2) fritté1l@50°C.

Afin de mieux comparer les résultats de la DRX, aomrffectué une superposition des

diffractogrammes des deux échantillons Co(1) eRLo(
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Figure IV-06 : Diffractogrammes superposés des échantillons G (Cp(2)
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IV.2. Frittage du mélange Co-C

Le cobalt dissout le carbone en formant dans lealtab (CFC) une solution solide
d’insertion contenant jusqu’a 0,9%C en masse. Undeéa été menée sur le frittage du
mélange Co-0,5%C afin de déterminer les parampaasettant I'insertion du carbone.
IV.2.1 Echantillon (Co-C)

L’échantillon(Co-C) a été fritté a 1050°C pendant 2.5 heures de maipties analysé aux
rayons X afin de mettre en évidence les phasessesm

IV.2.1/1 Analyse par DRX

Le diffractogramme de I'échantillon analysé panDest représenté sur la figuré-07qui
montre toujours la présence des pics de cobaltgoeed et cubique et ceux du carbone. Il
semble que le carbone persiste aprés traitemegttéitempérature et les pics de cobalt ne

présentent pas de décalage significatif de la foomal’'une solution solide.

240 L]
3
g 190 T = Co. JCPDS 00-005-0727.he
B m Co. JCPDS 00-015-0806. CFC
m C. JCPDS 00-048-1206. he
140
90 .. o
| ] = -
™ . ' - - n " =
40 ~
20 40 60 80 100
2 Théta (°)

Figure IV-07 : Diffractogramme de I'échantillo(Co-C), fritté a 1050°C

Pour en savoir plus sur I'insertion du carbone darsdructure du Cauf, nous avons donc
vérifié la position des pics de cobalt CFC par mpp ceux de la fiche ASTM. Il s’est
avéré gqu'aucun décalage de raies de diffractiorperenet de justifier cette insertion
comme le montre le diffractogramme de la figuM07. Il est fort probable que

'augmentation du parametre due a une insertionathone est contrebalancée par I'effet
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d’'un phénomeéne antagoniste comme la création dmdacqui contribue a une diminution

du paramétre de maille [9].
IV.2.1/2 Analyse par MEB

La figure IV-08 montre la microstructure de I'échilon (Co-C), fritté a 1050°C.

200040 280«  BSC 78 ESEMUMMIO . ’

Figure IV-08 : Micrographie de I'’échantillo(Co-C), fritté a 1050°C

Les micrographies de I'échantillon montrent claiemtnque la structure de cet alliage est
hétérogene et que le cobalt ne dissout pas bieratbone dans ces conditions

d’élaboration. Le graphite, plus |éger, apparaihem et le cobalt en couleur grise.

D’aprés les résultats de la caractérisation dehdatllon (Co-C), le frittage a 1050°C
pendant 2,5 heures de maintien n’est pas suffisaunt élaborer un matériau dense a partir
du mélange Co-C.

IV.2.2  Echantillon(Co-C),

Un autre échantillon dont le pourcentage de calast de 0,9% en masse a été préparé par
fusion du cobalt a 1500°C puis analysé par MEBRXD

IV.2.2/1 Analyse par MEB

La figure IV-09 présente la micrographie de I'édileom (Co-C),.
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7
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Figure IV- 09 : Micrographie de I'échantillo(Co-C),

Sa microstructure révele une fine porosité ségrenéejoints de grains par contre le
volume du grain apparait avec une densité relaivgnplus élevée. La température de
1500°C dépasse le point de fusion du cobalt purguiea engendré une densification
élevée.

IV.2.2/2 Analyse par DRX

D’aprés les résultats d’analyse par DRX, le cobarque sa présence dans le matériau
sous ses deux formes structuralgCFC) ete (Hcp). En effectuant un grossissement sur
les pics correspondants au colalon observe un décalage des raies vers les gaaigiiss
comme le montre le diffractogramme de la figurell®-Ce décalage est di a la présence
des défauts comme les lacunes qui sont a l'origihme diminution du parameétre.
L’analyse révele aussi un pic de carbone d’'une dgantensité et des raies du cobalt
hexagonal qui sont nettement plus intenses quescdll cobalt cubique ce qui permet de
dire que la quantité du cobalt cubique est relaimeat plus faible. Ceci favorise la

précipitation du carbone pur que le cobalt cubiggi@eut dissoudre totalement.
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Figure IV-10 : Diffractogramme de I'échantilloCo-C) fondu a
IV.2.3. Echantillon (Co-C) broyé 10heures

L’échantillon(Co-C)y est préparé dans les mémes proportions go&ai8 avant la mise en
forme les poudres sont co-broyées une dizaine tiisell’échantillon broyé est examiné
au MEB et analysé par DRX apreés frittage a 1050°C.

IV.2.3/1 Analyse au MEB apres broyage

Des observations au MEB en mode d'électrons rdfuesfis et secondaires ont été
effectuées sur le mélange Co-0,5%C et représesiteds figure VI-11.

Les micrographies du mélange Co-0.5%C révelent différence dans la taille des

particules. On y trouve des petites issues dedmtbgration des particules sous l'effet de
I'énergie du broyage et d’autres qui sont déforméesollées les unes aux autres en

formant des agglomérats de tailles relativemerd ghandes.
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Figure IV-11 : Micrographie du mélange Co-0.5%C broyé pendant
10 heures.

IV.2.3/2  Analyse par DRX

A lissue du co-broyage le mélange Co-0,5%C e#tiefda 1050°C puis analysé par DRX
dont le diffractogramme est représenté sur la @durl2.
Cette figure révele des pics du cobalt hexagonakak du cobalt cubique relativement

plus intenses, elle montre aussi la présencepltude carbone avec une faible intensité.
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Figure 1V-12: Diffractogramme de I'échantillo(Cc-C)s fritté a1050°C

La superposition des diffractogrammes des échansil{Co-C), et (Co-Ci permet de
mettre en évidence un décalage des raie du celmt!'’échantillon(Co-Cy par rapport
aux pics de la fiche JCPDS 00-015-0806.
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D’apres les deux spectres donnés sur la figurg3Me broyage pendant 10h de mélange
de poudre Co-0.5%C a une grande influence syrHases formées au cours du frittage.
Dans I'échantillon(Co-C), le carbone persiste a la fin du traitement par reopiour

I'échantillon broyé(Co-C) la quantité du carbone vers la fin du frittage resgligeable.

En examinant le spectre €o-C), on réalise que les raies du colatont décalées vers
la gauche, ce qui est en faveur de linsertiorcaibone (rayon atomique de OAYdans

les sites interstitiels du cobalt{rayon atomique de 1,29). Ainsi, le co-broyage favorise

la formation de la solution solide de carbone dam®balt CFC.
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Figure IVv- 13: Diffractogramme superposés des échantil(Cc-C), et (Cc-C);
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IV.2.3/3  Analyse par MEB

Apres le frittage a 1050°C pendant une heure tdesrgations au MEB sur I'échantillon

(Co-C) sont effectuées et représentées sur la figuredlVv-1

Porosité
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Figure IV-14 : Micrographie de I'échantillofCo-C); fritté a

La figure montre une structure relativement plusnbgene avec une porosité toujours

présente dans la structure.

Tableau VI-02: caractéristiques de I'échantill¢@o-C), et (Co-C)

échantillon Densité relative Taux de porosité| Retrait volumique (%)

ouverte (%)

(Co-C) 0,74 7,59 10,15

(Co-C) 0,57 14,41 3.89

IV.3  Frittage du systéeme Co-W

La densité du tungstene qui est de 19.3 est tetfieiplus grande par rapport a celle du
cobalt 8.9 qu’elle engendre un phénomeéne de séipagies particules de tungsténe dans
les alliages a base du Co-W. Afin d'éviter ce pméaone on a opté pour le co-broyage du

mélange Co-W pendant 1 heure de temps et pouread$uomogénéisation des poudres.

IV.3.1 Echantillon (Co-W)

IV.3/1 Analyse par MEB apres broyage d’une heure
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La micrographie du mélange Co-W broyé pendant ungehest représentée sur la figure
IV-15.
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Figure 1V-15 : Micrographie du mélange Co-W broyé pendant 1éweur

Sur cette micrographie on distingue deux phadiésreintes dans le mélange Co-W: une
phase blanche qui correspond a celle du tungstéaeé da masse atomique plus élevée et
une autre en couleur sombre qui représente legcyad du cobalt. En outre, au bout
d’'une heure de broyage, on observe des particelésmfjstene parfaitement enrobées par
le cobalt tandis que d’autres sont a découveserble que les duretés différentes des

deux métaux engendrent un enrobage du tungstene palpalt relativement plus ductile.

IV.3.1/2 Analyse par DRX

L’échantillon (Co-W), fritté a 1200°C, est analysé par DRX et le ddfegramme est
donné sur la figure IV-16 qui révele le cobalt gu# avec des raies relativement plus
intenses tandis que celle du tungsténe sont dddif@es intensités. L'enrobage constaté
par MEB est probablement a l'origine d’'une attéioratdes raies de diffraction du
tungstene.
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Figure IV-16: Diffractogramme de I'échantillo(Ca-W); fritté a

IV.3.1/3 Analyse par MEB

L’observation, par microscopie électronique a badgy de I'échantillorfCo-W), fritté a
1200°C, revele la microstructure du matériau figkd7. Qui met en eévidence
I'existence de trois phases qui sont le cobaltuigstene et un composé de type\E@
l'interface. Ce composé prévu par le diagramme wlimge [13] se forme a l'interface

suite a une inter-diffusion de Co et W.

Sur les deux micrographies en mode d’électron®défusés, on distingue le tungsténe

qui apparait en couleur claire et le cobalt en eoufonceée.

: , Porosité
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Figure 1V-17 : Micrographie de I'échantillofCo-W) fritté a 1200°C.
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Avec un grossissement plus important (4000X), oh emeévidence la ségrégation de la
porosité au niveau des interfaces Co/W, on peuibaér ce phénomeéene a leffet
kirkendall dO a la différence des coefficients tBndiffusion des deux métaux qui sont
différents. Ce phénomeéne peut étre expliqué pfailejue les atomes de cobalt diffusent
plus rapidement dans le W par rapport a ceux dgstéme dans le cobalt, d’ailleurs les
vides kirkendall se situent du c6té riche en cobalnter-diffusion et la mobilité des
atomes de cobalt et de tungsténe dans les alladese Ca()-W ont fait I'objet d’'une
étude trés récente [52] en mettant au clair I'effedtiendall au niveau des interfaces Co/W
et le calcul des coefficients de diffusion a étféafié sur des échantillons de composition
de Co-14 at % W qui ont subi des traitements thgues de recuit a de différentes
températures 1000, 1100, 1200 et 1300°C sous atraspontrélée [52].

IV.3.2 Echantillon (Co-W),

Etant donné que le broyage du mélange Co-W perddmiure n’est pas suffisant pour
assurer ’lhomogénéisation, on a prolongé le tenepsoebroyage jusqu’a 10 heures.

La figure 1V-18 représente la micrographie du mg&iCo-18,75%W broyé pendant 10

heures.

IV.3.2/1  Analyse par MEB

L’'observation du meélange en mode d’électrons semioesl et rétrodiffusés met en
evidence I'enrobage des particules de tungsteniemanbalt figure 1V-18. En effet on ne
distingue que peu de particules de tungstene patraste chimique par contre des
agglomeérats de couleur relativement sombre somésrpar recouvrement des particules

de tungstene par le cobalt plus ductile.
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Figure 1V-18 : Micrographie du mélange Co-18,75%W broyé pend@arteures.

IV.3.2/2 Analyse par DRX

A partir de ce mélange, nous avons réalisé I'édfmmt(Co-W), dont les conditions
d’élaboration sont citées dans le tableau 11I-0pré&s frittage a 1200°C, le produit est
analysé par diffraction des rayons X. Le diffrackogme obtenu est donné sur la figure
IV-19.
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Figure IV-19 : Diffractogramme de I'échantillofCo-W), broyé 10 h et fritté a

L’analyse a permis d’identifier des pics de coloadt ¢ et en effectuant un agrandissement

sur les raies du cobalt on constate que ces derniéres sont décaléetesgrstits angles.
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Ceci signifie qu’il y a une augmentation du paraméte maille « a » du réseau CFC du
cobalt dO a la dissolution du tungsténe d’'un diaenatomique de 2,74 supérieur a celui

du cobalt 2,3\ et par I'effet de charge des ions de tungsténie epbalt YW *°etCo™). La
dissolution de W dans le Co(CFC) forme ainsi déstiems solides de substitution dans le

réseau.

IV.3.2/3  Analyse par MEB

La microstructure déCo-W), représentée sur la figure IV-20, révéle une stinechssez
homogene, avec I'apparence d’'une seule phasevesiant poreuse. La dureté Vickers du
matériau fritté est de 154,5HV. Une telle dureténtr® I'impact de la dissolution du

tungstene dans le réseau du cobalt.

Porosité

Cobalt

MoV SpoiMagn Det wD L 4 17um
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Figure 1V-20 : Micrographie de I'échantillofCo-W) fritté & 1200°C.

Tableau VI-03: caractéristique de I'échantillg@o-W), et (Co-W),

échantillon Densité relative Taux de porosité Retrait volumique (%)

ouverte (%)

(Co-W), 0,78 9,29 17,09

(Co-W), 0,79 5,22 23,92
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IV.4 Frittage du systéme Co-W-C

Le carbure de tungstene WC, possede des proptiéggecherchées (stabilité a haute
température, grande dureté et une bonne condgctihiérmique et électrique), par
conséquent, il est largement utilisé dans l'indasthotamment comme constituant de
base dans les outils d’usinage mécanique et fgsagelier ou minier. D’'un autre coété le
WC présente une grande fragilité, cette caraciguistlimite ses applications comme
matériau de structure. Le plus souvent, le WC essifié en présence d’un liant qui assure
la ductilité du matériau comme dans notre cas &alto

Dans ce travail, nous proposons d’élaborer ungdlide Co-20%WC, en une seule étape,
en utilisant le procédé du frittage en phase sphdeartir des poudres élémentaires Co, W

et C. Le matériau élaboré sera caractérisé suahegpructural et mécanique.

IV.4.1 Echantillon Co-(W-6,13%C) fritté & 1050°C
L’échantillon D, est élaboré selon les paramétres fixés danslieaiaki|-02.
IV.4.1/1  Analyse par DRX

Les résultats des analyses par DRX de I'échantifor(W-6,13%C) figure IV-21, ont
permis d’identifier I'existence de plusieurs phlasdans la structure, des quantités
importantes de Co(CFC) et de W pur persistent finlalu frittage avec I'apparition des
pics de WC de faibles intensités signalant 'amorcage deakdburation du tungsténe. A
6,13% de carbone et a 1050°C une partie du casalconsommeée pour former deux

types de carbures mixtes f6;C et CaW,C.
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Figure IV-21 : Diffractogramme de I'échantillo@0-(W-6,13%C)fritté a 1050°C.

IV.4.1/2  Analyse par MEB

La micrographie présentée sur la figure 1V-22 pnéseine microstructure hétérogene de
I’échantillon Co-(W-6,13%C) fritté. Une phase de couleur claire (point 1) répaiu sein

d’'une autre phase tres poreuse de couleur plubreofpoint 3).
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Figure IV-22 : micrographie de I'échantilloCc-(W-6,13%C,

IV.4.1/3  Analyse par EDS-X

Pour expliquer la nature des phases qui apparaissema micrographie de I'’échantillon
D,des microanalyses EDX-S ont été effectuées auxtipamaiqués par 1, 2 et 3 sur la

micrographie de la figure/-23.
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L’analyse, au point 1, met en évidence les raieenses du tungstene tandis que les pics
du cobalt et ceux du carbone sont carrément irsist Ceci montre que cette phase est
du tungsténe pur. Tandis que l'analyse au pairét & périphérie de la phase blanche,
montre lI'existence des trois éléments W, Co et &phase qui apparait en gris est

probablement du carbure mixte.

Le point 3 est relativement riche en cobalt et glppauvri en tungstene, c’est la phase de
la matrice du matériau. Ces résultats confirmemt interdiffusion des éléments qui est a

'origine de la formation des carbures mixtes quiparaissent avec une couleur

relativement plus sombre a la périphérie des gi@dnsingstene.

Point (1) Point (2)]

Energie(keV)

Point (3)
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Figure IV-23 : Analyse EDX-S aux points notés 1, 2 et 3 de I'a@tlian Co-(W-6,13%C).

Tableau 1V-04 :les compositions chimiques des zones analysedspésS.

Zone ciblée Pourcentage massique Pourcentage atomique
%W %Co %C %W %Co %C
(1) 100 00 - 100 00 -
(2) 53 46 - 75,86 22 -
(3) 7 92,47 - 20 79,75 -
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D’aprées les résultats des analyses par DRX et deukeEDX-S, le frittage a 1050°C du
mélange Co-20% (W-6,13%C), n’est pas suffisant p@eboration de notre alliage. Le
matériau formeé, est constitué des carbures mixtesieant le tungstene résiduel dans une

matrice poreuse de cobalt.

IV.4.2 Echantillon Co-(W-6,13%C),
Un échantillon Co-(W-6,13%C) de méme composition qu€o-(W-6,13%C) a été fritté a
une plus grande température 1200°C dans le butédeire probablement le taux de

porosité et d’avantager la formation du monocarbb

IV.4.2/1 Analyse par DRX

Les résultats de I'analyse par DRX montrent la fotron du monocarbure WC en grande
quantité et I'hémicarbure YWZ en quantité relativement plus faible. En effes, |
diffractogramme de la figure 1IV-24 montre des rasesdiffraction de WC relativement
plus intenses que celle de,@/ Le carbure mixte GVoC, a été également identifie. Le

cobalt a été révélé sous ses deux formes allotepiq

300 m Co.JCPDS 00-005-0727. he
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| ™ s WC. JCPDS 00-025-1045
wW,C.  JCPDS 00-006-0616
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Figure IV-24:Diffractogramme de I'échantillorCo-(W-6,13%C), fritté a

Les résultats de DRX montrent donc la formationnd’wgrande quantité de WC avec
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'augmentation de la température de frittage a 120&n revanche, la quantité du carbure

mixte est fortement atténuée

IV.4.2/2  Analyse par MEB

Des observations par MEB ont été réalisées suhdigtlon Co-(W-6,13%C) et sont

représentees sur la figure 1V-25.

AccY  Spot Magn  Det . AccV Spot Magn  Det WOURE
200050 500« BSEC v 200kV 50 2000x BSL 75

La micrographie (a) de I'échantilloiCo-(W-6,13%C) montre une structure biphasée avec
une porosité relativement fine. Un grossisseme2@G0 fois (b) permet de distinguer que
la phase blanche est composée d’'un ensemble deupestWC qui sont connues pour leur
forme prismatique.

Les grains de W2C apparaissent plus clairs en matho contraste chimique car ce
composé est plus riche en tungsténe qui est I'éénadativement plus lourd.

Une autre phase de couleur plus intense (blanche) lgs précédentes, située a la
périphérie de cet agrégat, qu'on peut attribuecanbure mixte (Co\WC,) identifieé par
DRX.

Une porosité, observée au voisinage des carbumgs,pmbablement due a [leffet
Kirkendall qui est une conséquence de la différede= coefficients de diffusion de W et

Co.
IV.4.2/3  Analyse EDX-S

Une analyse ponctuelle a été effectuée aux pouwtissn(l) et (2) et les résultats obtenus

sont donnés sur la figure IV-26.
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Figure IV-26: Analyse ED“-X aux points idiqués 1 et 2 de I'échantillcCao-(W-6,13%C,

L’analyse ponctuelle réalisée au niveau du poihtdé¥éle une forte teneur en cobalt, ainsi
que l'existence du W a des pourcentages plus fihles atomes de W ont probablement
diffusés dans la phase cobalt ou alors le tungstiétecté est englobé dans le volume

d’analyse en forme de poire. Au point (2) les phasmt trés riches en tungstene.

Tableau 1V-05 :Composition chimiques des zones ciblées de I'é&dlanCo-(W-6,13%C).

Pourcentage massique Pourcentage atomique
Zone ciblée Co w Co wW
(1) 92,83 7,17 97,58 2,42
(2) 00 100 00 100

IV.4.3 Echantillon Co-(W-6,13%C);

Précédemment, on a montré I'effet de la températurda nature des phases formées au
cours du frittage, dans cette manipulation, ont&'gssera a linfluence du temps de
maintien sur ces phases. Dans ce but, I'échantilo(W-6,13%C);, de méme

composition, a éteé fritté a 1050°C pendant 2,5 émur
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IV.4.3/1 Analyse par DRX

Le diffractogramme de la figure 1V-27 de I'échalotil Co-(W-6,13%C); fait apparaitre
des pics de WC avec des intensités importantesotitre aussi la présence des pics des
carbures mixtes GVgC et CaW,C et ceux du W pur résiduel a cété de ceux du tabal
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Figure 1V-27 : Diffractogramme de I'échantillo@o-(W-6,13%C); fritté a

Ces résultats montent qu’'un temps de maintien lplig ne permet pas une carburation
complete de W alors que I'élévation de la tempéeatie frittage assure une carburation

du tungstene avec la diminution de la proportiorcaiture mixte.

IV.4.3/2 Analyse par MEB

La micrographie donnée sur la figutg-28 (a) illustre la structure hétérogéne de
I'échantillon Co-(W-6,13%C),, elle révele une phase blanche répartie au sained’
matrice de cobalt relativement poreuse. La micnolgea (b) représente un grossissement
de la phase blanche qui montre qu’elle-méme esdaliven deux phases, une qui apparait
sous forme de grains facettés (WC), a son voisimtaeétres phases blanches (en forme

d’aréte de poisson) qui sont les carbures mixtésguemment identifiés par la DRX.
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Figure IV- 28: Microstructure de I'échantillo@o-(W-6,13%C); fritté a
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IV.4.3/3 Analyse EDX-S

Des microanalyses ont été effectuées aux poiniguad par 1 et 2 sur la micrographe (
de la figurelV-28, les résultats sont représentés sur la fiyliro.
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Figure IV- 29: Analyses EDX-S aux points indiqués par 1 et 2

Tableau IV-06 : Composition chimiques des zones ciblées de I'édltan Co-(W-
6,13%C).

Points Pourcentages massiques (%) Pourcentages atomiques
Cibles (%)
Co W Co W
(1) 92 7,49 97 2,5
(2) 10,18 82 3,6 96

L'étude des spectres de dispersion en énergie rdgsns X caractéristiques de

I’échantillon Co-(W-6,13%G)figure IV-18 montre que le point (1) de la matrice contient
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du cobalt en quantité prépondérante 92 % en neissee quantité de tungsténe de 7,49
en masse. Ce résultat traduit une diffusion de Wsda Co. L'analyse au point (2) révéle
la présence d’'une grande proportion de tungstefie 89 masse et le cobalt est également

présent avec une teneur de 10,18%.

Le tableau IV-07 réunit les propriétés des fritt€®-(W-6,13%C), Co-(W-6,13%C),et
Co-(W-6,13%C); en l'occurrence la densité relative, le taux deopibé, le retrait
volumique et les phases identifiées par DRX.

Tableau IV-07 :propriétés des frittéSo-(W-6,13%C), Co-(W-6,13%C), et Co-(W-
6,13%C),

Echantillon T (°C) du Densité Taux de Retrait Les phases révélées par les RX
frittage et relative porosité | volumique (%)
temps de ouverte
maintien (h) (%)

Co-(W-6,13%C), 1050 0,60 14,41 | Pasderetrait &6C, CaWC, W,W,.C

et Co@)
1
Co-(W-6,13%C), 1200 0,69 11 8,77 Caf, ), WC,W,C et
COW9C4
1
Co-(W-6,13%C); 1050 0,57 14,33 3,71 Caj, W,CaWC, CaWC,
et WC
25

En comparant, les résultats de la caractérisagsnpdopriétés structurales et physiques de
ces frittés réunis dans le tableau IV-07, on aiesfue le frittage du mélange Co-
20%(W-6,13%C) a 1050° C pendant une heure ne doas@aissance au monocarbure de
tungstene WC recherché et en prolongeant le temmpsaintien jusqu’'a 2,5 heures, une
guantité de WC apparait mais le tungsténe pur gtersila fin du traitement. En revanche
en augmentant la température du frittage a 120@%ignt une heure, la quantité de WC
formée est plus importante ce qui nous permet desictcette température pour le frittage

de ce mélange.
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La structure de I'échantilloo-(W-6,13%C), révele I'existence de deux autres phases
CoWyC, et W, Dans le but de réduire leurs quantités, on a ppt& I'augmentation de la

teneur en carbone a 7% ce qui avantage la formd&dNC selon les réactions :

CoW,C, +5C = 9WC +Co

...................... [IV-01]
WC+C = NC [IV-02]
V.5 Influence du pourcentage du carbone danle mélange Co-20%(W,C)

IV.5.1 Echantillon Co-(W-7%C);

L’échantillon Co-(W-7%C) est préparé d’'une maniere a réduire le maximuroagleures
mixtes dans la structure et d’avantager la fornmatie WC. On a augmenté la proportion
du carbone dans le mélange: Co-20% (W-7%C). La éeatpre du frittage est fixée a
1200°C.

IV.5.1/1 Analyse par DRX

Les résultats d’analyse par DRX sont représentés sigurelV-30.
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Figure IV- 30: Diffractogramme de I'’échantilloCc-(W-7%C; fritté a 1200°C
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Le diffractogramme de I'échantillorCo-(W-7%C) montre que la quantité de WC obtenue
est d’autant plus importante et qu’un seul typecadure mixte apparait @&-sC en tres

petite quantités. Le cobalt marque sa présencesasudeux formes structurateste.

IV.5.1/2 Analyse par MEB

La figure 1V-31 illustre la micrographie du frittéCo-(W-7%C) en mode d’électrons
rétrodiffusés montrant une structure hétérogems grains de WC sont regroupés en
gardant une porosité interparticules. En effefjittusion du cobalt a travers ces agrégats
est rendue difficile a I'état solide (1200°C). Cagglomérats engendrent des interfaces
WC/WC qui ont un effet néfaste sur les propriété&camiques du matériau. Pastor [54] a
mis en évidence lI'importance du rapport de I'épaisgiu liant a celui du carbure sur les
propriétés mécaniques, plus I'épaisseur du liantrestivement plus grande, plus le
matériau est deformable et moins dur.

T .
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Figure IV-31: Microstructure de I'échantilloCc-(W-7%C'; fritté a 1200°¢

Au voisinage de l'interface carbure/cobalt, la ukibn du cobalt dans le carbure provoque
I'apparition d’'une certaine porosité par effet Kridall.
IV.5.1/3 Analyse EDX-S

Une analyse EDSX a été effectuée sur les poinigugd par 1 et 2, les résultats obtenus
sont donnés sur la figure IV-32.
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Figure IV-32: Analyse EIX-S aux points indiqués 1 et 2 de I'échantilCc-(W-7%C;.

Tableau 1V-08 :Composition chimiques des zones ciblées de I'&dlamCo-(W-7%C)

Points ciblés Pourcentages massiques (%)
Co W
(1) 10,09 88,81
(2) 92,1 7,77

L’analyse ponctuelle au point (1) a confirmé l@égmminance du cobalt dans cette phase
avec une proportion de 92,1% en masse et I'existehme faible quantité de tungsténe
avec une teneur de 7,77% en masse. Tandis queleamsint (2) I'élément le plus
abondant est le tungsténe avec un pourcentage,8&%8&n masse et le cobalt représente
une teneur de 10,09%. Ce résultat est favorabtealiffusion du Co dans le tungstene ou

une existence du cobalt détecté dans les couchfnpes.

V.6 Influence de broyage sur la nature deshases

IV.6.1 Echantillon Co-(W-7%C),

Dans le but d’homogénéiser la structure et deirédes interfaces WC/WC ainsi que le
taux de porosité un co-broyage de 10 heures affetéte sur le mélange Co-20%(W-
7%C). Le taux de 7% de carbone est pris relativérmeriungstene tandis que le mélange
W-C représente 20% du mélange ternaire.

La figure 1V-33 représente la micrographie de céamge aprés broyage en mode BSE qui
révele des particules de différentes tailles. Lanf anguleuse des petites particules est
une conséquence des fragmentations de la matiesd’'stfet de I'énergie du broyage. On

constate des agglomérats formés par ressoudagpetitss particules. L'observation en
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mode BSE ne révéle presque pas de contraste cl@ngguqui montre une bonne

homogénéisation du meélange ternaire.

pendant 10 heures.

IV.6.1/1  Analyse par DRX

Les résultats d’analyse par DRX, effectuée suhidtillon Co-(W-7%C), montre une
grande influence du broyage sur les phases foran¢esurs du traitement thermique. En
effet il a permis d’éliminer les carbures mixteand la structure du matériau fritté. Le
diffractogramme représenté sur la figure 1V-34 metévidence les raies de cobalét e

ainsi que celles de monocarbure WC.

Les raies de cobailt sont décalées vers la gauche en raison d’'unelulissod’atomes de
tungstene et de carbone qui se manifeste par graemiation du parametre de maille. Le
diagramme d’équilibre Co-WC [35] confirme ce réatlen prévoyant la formation de
deux phases Co(WC) &WC a la température ambiante lors du frittage dilliage Co-
20%WC a 1200°C.
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Figure IV-34 : Diffractogramme de I'échantillo@c-(W-7%C, fritté

IV.6.1/2  Analyse par MEB

Des observations par MEB ont été réalisées damsitl@le révéler la microstructure du

matériau fritté représentée sur la figure 1V-35.
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Figure IV-35 : Micrographie de I'échantillo0o-(W-7%C) fritté a

Pendant I'opération de frittage, le tungstene apétament réagit avec le carbone pour
donner naissance au monocarbure WC qui apparalia snicrographie en blanc avec des
formes facettées. Ce dernier est incrusté danslléian solide de W et C dans le cobalt.
Il s’avere que cette composition assure la fornmadio monocarbure dans la matrice a base

de cobalt. Il est donc possible d’élaborer un ceeecobalt/céramique (WC)
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Les caractéristiques du matériau fritté sont partms le tableau VI-09.

Tableau VI-09: caractéristiques de I'échantill@v-(W-7%C) et Co-(W-7%C).

échantillon Densité relative| Taux de porosité Retrait volumique (%)

ouverte (%)

Co-(W-7%C) 0,639 12,64 6,67

Co-(W-7%C) 0,78 11.20 12,77

IV.7 Caractérisation mécanique
IV.7.1 Mesure de la dureté et de la microdurétVickers

Des mesures de dureté et de microdureté ont éliséesma dans le but de caractériser
mécaniquement les matériaux élaborés. L'essai aeodureté a été effectué sous une
charge de 200gf maintenue pendant 20 secondes tgnelila charge de I'essai Vickers est
30 Kgf.

Tableau IV-10: résultats des mesures de dureté HV et microdutegt échantillons

élaborés de la séreo:

Echantillons Dureté HV30 Microdureté HVO0,2
Co, 132 150
Co 50,45 68

La dureté et la microdureté du cobalt pur fritté0°C est nettement plus grande que
celle de I'échantillon Cobroyé. D’apres la littérature [2], le broyage gant 10 heures
confére au cobalt une dureté assez élevée 300Hs apitage a 1400°C, mais dans notre
cas, la dureté a diminué, probablement en raisda tEampérature de frittage relativement
basse (1050°C). En effet, a cette température defficients de diffusion ne sont pas

suffisants pour assurer une bonne densificatialoet une dureté élevée.

Tableau IV-11: résultats des mesures de dureté HV et microdutegt échantillons

élaborés de la série Co-C :
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Echantillons Dureté HV30 Microdureté HVO,2
(Co-C), 98,6 166,7
(Co-C), 155 170
(Co-C)s 38,63 64

En comparant les duretés et les microduretés des#ltons de la série Co-C, on constate
que I'échantillon(Co-C), fondu a 1500°C possede une dureté plus grandeapport a
ceux frittés a 1050°C. Ce résultat est lié dinmetet au taux de porosité moins élevé que
présente I'échantillofCo-C), et ce en raison de la température de son traiteqerest
relativement plus grande (1500°C). Ainsi, il apjiagaie la température de 1050°C n’est
pas suffisante pour densifier le mélange Co-C.

Tableau 1V-12: résultats des mesures de dureté HV et microdutett échantillons

élaborés de la série Co-W:

] Microdureté
Echantillons Dureté HV 30 Phase (1) Phase (2)
(Co-W), 113,9 277 150,89

(Co-W), 154,5 228

D’apres les résultats présentés dans le tableald|V& dureté de I'échantillon (Co-W)
(broyé 10h) est supérieure a celle de I'echanti{©o-W), broyé 1 h.

Dans I'échantillon (Co-W)on a ciblé deux phases différentes une de coulaire qui
correspond a la phase 1 dans le tableau, probabletnetungsténe non diffusé dans le
cobalt. La phase 2 ciblée d’'une couleur plus fonggatrice) possede une microdureté
plus élevée par rapport a celle du cobalt pur.eCaigmentation est due a la diffusion du
tungstene dans le cobalt donnant naissance antafion d’'une solution solide.
L’échantillon (Co-W) présente une structure quasi-monophasée forméecothalt
hexagonal et du cobalt cubique ayant dissout lgsiéme comme nous l'avons révélé par
diffraction des rayons X (Décalage des raies seemenpour le cobalt cubique). La
microdureté a donc été mesure sur la seule phadkegpeut présenter une inhomogenéite
de la dureté en fonction du taux relatif des dearmnes allotropiques du cobalt. Le cobalt
cubique ayant formé une solution solide sera kadatent plus dure. Dans le tableau nous

donnons la microdureté moyenne de ces deux vagéiésst de 228 HVO0,2.
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Tableau IV-13: résultats des mesures de dureté HV et microdutest échantillons
élaborés de la sér@o-(W-6,13%C)

Microdureté HVO,2
Echantillons Dureté HV Phase (1) | Phase (2)) Phase (3)
Co-(W-6,13%C), 23,15 183 249 143
Co-(W-6,13%C), 28,38 95 850 213
Co-(W-6,13%C)s 12,03 156 196 201

Parmi les échantillons de cette série, le deuxiént@ntillon présente la dureté la plus

grande, car il contient moins de porosité par rapgax autres.

En comparant les valeurs des microdureté de laigeatmesurées celle de I'’échantillon
Co-(W-6,13%C) est la plus faible des trois (95HV0,2). Un telulést, peut étre expliqué
par la formation de WC qui présente une duretéé@leyi est de 850HV0,2. Dans le cas
des échantillons Co-(W-6,13%Cj)et Co-(W-6,13%C) la microdureté de la matrice est
relativement grande, due a la solubilité du tungstét du carbone dans le cobalt qui a été
vérifiée par microanalyse. Les microduretés relevéer les phases (2) et (3), sont assez
élevées pour les échantillonSo-(W-6,13%C) et Co-(W-6,13%C). Ce niveau de
microdureté s’explique par la formation de troisbecaies de type GWsC, CaWoC, et
W,C dans le premier échantillon. Par contre danfidiatllon D3 sont réveélés les carbures
CaosWsC, CaWoC, et WC. La microdureté de la phase claire n'estig@’moyenne des
trois carbures qui sont indiscernables au microsag@ique mais qui sont identifiés par
DRX.

Afin d’avantager la formation WC dans le matéridabéré, on a augmenté la teneur en
carbone a 7%, ce qui a considérablement améliardarkté de la matrice.

Tableau 1V-14: résultats des mesures de la dureté HV et microélutes echantillons
élaborés de la sér@o-(W-7%C)

) Microdureté
Echantillons | Dureté HV (Kgf/mm) Phase (1) Phase (2)
Co-(W-7%C) 30,52 214 320
Co-(W-7%C) 50,46 83 901

La dureté de I'échantillon broyeé est relativemdnt/ée en raison de la formation du seul

carbure WC et de sa répartition plus homogene isorralu broyage du mélange pendant
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10 heures. La phase 2 qui est le carbure WC manealureté de 901 HVO0,2 tandis que la
matrice présente une dureté de 83 HVO0,2 contredah% le mélang€o-(W-7%C) non
broyé. L’élévation de la dureté de la matrice sliege par la présence de W et C dans

cette phase confirmée par microanalyse.
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Conclusion générale

Le but fixé dans ce travail est I'élaboration dctgrmet a base de cobalt et du
monocarbure WC, en utilisant trois poudres élemesgaCo, W et C, par le procédé
de frittage en phase solide. L'étude a porté suraasformation allotropique lors du
frittage du cobalt pur ainsi que les binaires Ceto-W activés par broyage a haute
énergie.

Le frittage du cobalt pur & 1050°C donne naissanaa matériau poreux avec
une structure biphasée constituée de cobalt heshgdrcubique. Le broyage de la
poudre du cobalt avant frittage rend la matiéres plense mais engendre la formation
de fissures entre les grains déformés et accolésl®ifet de I'énergie mécanique. La
diffraction des rayons X a permis de mettre en &wi@ une stabilisation du cobalt
CFC en quantité relativement élevée dans les étibaatbroyeés.

Le frittage du systeme Co0-0,5%C, en phase solide030°C, révele une
mauvaise diffusion du carbone dans le cobalt. draentation de la température a
1500°C et la teneur en carbone a 0,9%C a caus@ranpitation du carbone dans le
fritté qui est du a la différence de solubilité carbone dans le cobalt a haute et basse
température.

Le broyage mécanique du mélange Co0-0,5%C, avattage a 1050°C, a
favorisé la diffusion du carbone dans le cobaltegiia I'origine de la formation d’'une
solution solide. L’analyse par MEB réveéle une cinoe homogéne mais poreuse.

Les analyses par DRX et MEB du binaire Co-W fraté200°C, réveélent la
formation d’'une solution solide de substitution tdagstene dans cobalt CFC. Apres
un broyage mécanique d’'une heure le produit fréwéele la formation du composeé
Co,W et du tungstene pur qui coexiste avec les detgtea allotropiques cubique et
hexagonale du cobalt. En revanche avec une durd® deures de broyage, le fritté
est relativement plus dense et ne présente quedsistence des deux formes de
cobalt. Les pics de diffraction du cobalt cubigoatsdécalés vers les petits angles ce
gui est une conséquence d'une dissolution du tangstlans le cobalt qui provoque

une augmentation du parametre de maille.
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Le frittage de mélange ternaire Co-20%(W-6.13%Q) immpératures de 1050
et 1200°C a montré la formation du monocarbure W@ee carbures mixtes de type
CoxWyC;,. Ces derniers apparaissent par réaction du sobherea\,C avec le cobalt.
La quantité de ces carbures est limitée lors diafie a température relativement
élevée. En augmentant la teneur du carbone danélénge a 7% [C0-20%(W-7%C)],
la quantité de WC obtenue est plus importante eseum type de carbure mixte
apparait (CeWsC) en tres faible quantité tandis que le cobaltgnarsa présence sous
ses deux formes allotropique®te.

L’'analyse par MEB a montré une structure dont lesing de WC
s’agglomerent en favorisant les interfaces WC/WGQ foagilisent le matériau. Le
broyage mécanique a haute énergie a permis d’hamags la structure en assurant
la formation du monocarbure WC seul dans la matidease de cobalt. Il est donc
possible d’élaborer un cermet de cobalt/céramigW€)( par broyage et frittage a
1200°C du mélange ternaire contenant une teneur @Bs€ relativement au taux de
tungsténe. Ceci empéche la formation de 'hnémicarMi2C et évite en conséquence

toute apparition des carbures mixtes dans le naaténikte.
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Pattern :  00-004-0806 Radiation = 1.540600 Quality :  High
W d(A) i h k |
2.23800| 100 1 1 0
1.58200 15 2 0 0
1.29200 23 2 1 1
Tungsten 1.11880 8 2 2 0
Also called: wolfram 1.00080 11 3 1 0
0.91370 4 2 2 2
0.84590 18 3 2 1
0.79120 2 4 0 0

Lattice : Body-centered cubic Mol. weight = 183.85

S.G.: Im3m (229) Volume [CD] = 31.70

a= 3.16480 Dx = 19.262

Z= 2 I/lcor=18.00

Color: Gray metallic

Sample source or locality: ~ Sample prepared at Westinghouse Electric Corp.
Sample preparation: Analysis of sample shows Si O2 0.04%, K 0.05%, Mo,
Al2 O3 and 0.01% each.

Temperature of data collection: ~ Pattern taken at 26 C.

General comments: Merck Index, 8th Ed., p. 1087.

Data collection flag: Ambient.

Swanson, Tatge., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, volume |, page 28 (1953)

CAS Number: 7440-33-7

Radiation : CuKal Filter : Beta
Lambda: 1.54050 d-sp: Notgiven

SS/FOM : F8=108(0.0093,8)




Pattern: 00-005-0728 Radiation = 1.540600 Quality : Deleted

WC d(A) i h k |
2.83000 70 0 0 1
2.51000| 80 1 0 0
1.87000| 100 1 0 1

Tungsten Carbide 1.45200 60 1 1 0
1.42100| 50 0 0 2
1.29300 70 1 1 1
1.25800 60 2 0 0
1.23300 70 1 0 2
1.14900 70 2 0 1
1.01700 70 1 1 2
0.95300| 80 2 1 0
0.94700| 40 0 0 3
0.94300| 80 2 0 2
0.90500| 80

Lattice : Hexagonal Mol. weight = 195.86

S.G.: 0) Volume [CD] = 20.83

a= 2.91000 Dx = 15.616

c= 2.84000

General comments: Material prepared synthetically.
Deleted and rejected by: Deleted by 25-1047.
Data collection flag: Ambient.

Goldschmidt., Metallurgia, volume 40, page 103 (1949)

CAS Number: 12070-12-1

Radiation : CoKa Filter : Not specified
Lambda: 1.79020 d-sp: Notgiven

SS/IFOM : F13= 5(0.2140,12)




Pattern: 00-020-1315 Radiation = 1.540600 Quality : Questionable
W-oC d(A) i h k |
2.59600| 40 0 0 2
2.36300| 35 2 0 0
2.27600| 100 1 0 2
Tungsten Carbide 1.74900 35 2 2 1
1.50200| 30 0 4 0
1.34800| 40 3 2 1
1.29900| 10 0 0 4
1.26800| 40 2 4 0
1.25300| 30 1 4 2
1.18300| 15 4 0 0
1.14000 5 2 4 2
1.13900| 10
1.07700| 20 4 2 1
1.00400| 30 3 4 2
Lattice : Orthorhombic Mol. weight = 379.71 1.00300| 20
0.98410| 20 0 6 1
S.G.: Pbcn  (60) Volume [CD] = 147.54 0.98300| 20
0.98220| 20 0 4 4
a= 4.72800 Dx = 17.095 0.96310| 30 1 6 1
0.96180| 50 1 4 4
b = 6.00900 0.92930| 45 4 4 0
0.90830| 30 2 6 1
c= 5.19300 0.90730| 30 2 4 4
0.88940| 50 5 2 1
a/b= 0.78682 Z= 0.87550| 20 4 4 2
0.87480| 10
c/b= 0.86420 0.86770| 25 1 5 4
0.86620| 25 0 6 3
0.83470| 50 3 6 1
0.83380| 40 1 7 1
0.81470| 40 2 6 3
0.81340| 40
0.78870| 40 6 0 0

Structure: MoC(a) isomorphous ({-Fe2 N type sublattice).
Sample preparation: W-C (32.6 atomic %C) quenched in tin after

equilibration at 2360 C.

General comments: Impurities: O, 130ppm; N, 60ppm; Fe, 30ppm; Si,
40ppm; Ni and Mo not determined; others, <200ppm.

Data collection flag: Ambient.

Rudy, St. Windisch., J. Am. Ceram. Soc., volume 50, page 272 (1967)

CAS Number: 12070-13-2

Radiation : CuKa
Lambda: 1.54180

SS/FOM : F28= 2(0.0940,158)

Filter : Not specified

d-sp: Notgiven




Pattern: 00-020-1316 Radiation = 1.540600 Quality : Blank
WC1-x d(A) i h k |

2.42900| 40 1 1 1

2.10700| 100 2 0 0

1.49500| 30 2 2 0
Tungsten Carbide 1.27700 50 3 1 1

1.22100 10 2 2 2

1.06100 15 4 0 0

0.97300| 40 3 3 1

0.94800| 40 4 2 0

Lattice : Face-centered cubic

S.G.: Fm3m (225)

Mol. weight = 195.86

Volume [CD] = 75.98

a= 4.23550

Dx= 17.121

General comments: Phase homogeneity from 37.5 atomic % C (at 2525 C)

to 50 atomic % C (at 2785 C).

Sample preparation: Formed by spark erosion.

General comments: cf. 20-1309.
Data collection flag: Ambient.

Krainer, Robitsch., Planseeber. Pulvermetall., volume 15, page 46 (1967)

CAS Number: 12070-12-1

Radiation : CoKa
Lambda: 1.79020

SS/IFOM : F8= 5(0.2420,7)

Filter : Beta

d-sp: Notgiven




Pattern : 00-027-1125 Radiation = 1.540600 Quality :  Blank
CosWsC d(A) i h k |
6.37000 3 1 1 1
3.90000 7 2 2 0
3.34000 1 3 1 1
Cobalt Tungsten Carbide 3.18000 1 2 2 2
2.76000 25 4 0 0
2.53000| 40 3 3 1
2.26000 65 4 2 2
2.13000| 100 5 1 1
1.95500 40 4 4 0
1.84400 3 4 4 2
1.75100 2 6 2 0
1.68500 1 5 3 3
1.67100 3 6 2 2
1.55200 13 5 5 1
Lattice : Face-centered cubic Mol. weight = 740.36 1.48500 2 6 4 2
1.44400 12 7 3 1
S.G.: Fd3m (227) Volume [CD] = 1372.07 1.38600 2 8 0 0
1.35500| 19 7 3 3
a= 11.11200 Dx = 14.336 1.30600 45 8 2 2
1.28100 11 7 5 1
1.27300 1 6 6 2
1.21800 4 9 1 1
1.21200 1 8 4 2
1.18200 2 6 6 4
Z= 16 1.16400 1 9 3 1
1.11600 13 7 5 5
1.08800 9 10 2 0
1.07400 8 9 5 1
1.06900 2 10 2 2
1.01400 2| 10 4 2
1.00100 2 11 1 1
0.97090 4 9 7 1
0.96700 2 8 8 2
General comments: Also known as n-phase. 0.95270 8 10 6 0
Sample preparation: Material prepared by powder metallurgy techniques. 0.94260 1 9 7 3
Analysis: Composition of samples, atomic %: Co 47.8, W 42.8, C 14.4. gggggg 1%) ig g g
Additional pattern:  To rep_lace 6-639. 0'91640 5 11 5 1
Data collection flag: Ambient. 0.90140 13 12 > 2
0.89300 2, 11 5 3
0.87900 2 12 4 0
0.87000 1 9 9 1
0.85700 4 10 8 2
0.85000 9, 11 7 1
0.84800 4 10 6 6
0.83700 2| 12 4 4
0.83100 16 13 3 1
0.82800| 12| 10 8 4
0.81900 10 12 6 2
0.81300| 13| 13 3 3
0.80230 2 8 8 8

Sproul, W., Richman, Ph.D. Thesis, Brown University, Providence, Rhode
Island, USA., Private Communication (1975)

Radiation : CuKal Filter :  Monochromator crystal
Lambda: 1.54050 d-sp: Notgiven

SS/FOM : F30= 6(0.1480,37)




Pattern: 00-022-0597 Radiation = 1.540600 Quality :  Indexed

CosWsC dd| il h[ k|
2.72500| 30 4 0 0
2.50000| 30 3 3 1
2.22800 5 4 2 2

Cobalt Tungsten Carbide 2.09800| 100 5 1 1
1.92700| 35 4 4 0
1.52600 15 5 5 1
1.41900 15 7 3 1
1.33000 20 7 3 3
1.28600| 50 6 6 0

Lattice : Face-centered cubic

S.G.: Fd3m (227)

Mol. weight = 1468.71

Volume [CD] = 1294.32

a= 10.89800

Dx = 15.074

Sample preparation: Prepared by the reduction of Co by WC at 1000-1150
c

Data collection flag: Ambient.

Mary., Rev. Chim. Miner., volume 6, page 585 (1969)

CAS Number: 12538-07-7

Radiation :

SS/FOM : F9=13(0.0340,21)

Filter : Not specified

d-sp: Notgiven




	Références l.pdf

