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I ntroduction

I ntroduction

Plusieurs techniques sont mises en ceuvre poagiuire des systemes particulaires
contenant des constituants de nature différenschibix de la technique dépend des
matériaux en présence. On peut envisager de mélalegeparticules dans des appareils
appropriés. Néanmoins, I'opération peut s’avérdicale lorsque les produits possedent des

masses volumiques ou des tailles différentes.

Les matériaux composites a matrice métalli¢LielM) font partie des matériaux a fort
potentiel mécanique. Bien que présent depuis Ieéemn1960, ces matériaux connaissent une
diffusion limitée malgré leurs aptitude. la makrides différents stades de mise en forme est

impérative pour pérenniser une activité induseiell économique techniquement innovante.

La politique industrielle s’oriente dans le semon seulement d’'une économie d’énergie,
mais également vers moins de pollution. L’élaboratpar métallurgie des poudres (MDP)
suscite ainsi un grand intérét vu ses avantagdsnitpees qui remplace les méthodes

classiques pour un bon nombre d’applications.

L'une des techniques les plus répandues en MBPJaesynthése par combustion auto-
propagée (Self-propagating Hight température SwighelLa synthése se fait a partir des
mélanges de poudres, éventuellement compactés @éthode ne demande qu’un faible
apport d’énergie initiale, par la suite elle vaustaentretenir par la chaleur dégagée au cours
du développement de la réaction qui se propags atars forme de front de combustion avec

consommation des réactifs et formation d’un ouiplus produits.

Parmi ces produits, les composés intermétalliquesydteme fer-aluminium font I'objet de ce
travail. Comme la pluparts des intermétalliques, pbssedent une résistance mécanique
élevée, une température de fusion élevée et uneeh@sistance a I'oxydation. Néanmoins, la
synthese de ces composés par SHS engendre unaanipgorosité qui est due a la violence

de la réaction.

Des chercheurs ont associé a cette réaction desiqees complémentaires afin de densifier
le matériau, comme Il'activation mécanique des sa@dIASHS).

Notre travail consiste a élaborer le composé ingtaitique FeAl, qui sera broyé et utilisé
comme renfort de particules dans un composite &icaatle cuivre. Le choix de cette

combinaison Cu-FeAl revient aux excellentes praps@ffertes.




I ntroduction

Notre étude comporte sept chapitres répartteen grandes parties :

- Une premiére partie traitant une synthése biblioigiGue

- Une seconde partie exposant les résultats expéannept leur interprétation.

Le travail est terminé par une conclusion générple reprend les paramétres essentiels

d’élaboration du composé intermétallique FeAl etdeposite Cu-FeAl.
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Chapitre |

Geéneralités sur la métallurgie des poudres

1.1/ Introduction :

La métallurgie des poudres (MDP) se référe a un ensemble de procédés de fabrication et de
mise en forme qui sont utilisés pour produire de différentes formes de piéces mécaniques a
partir de mélanges de poudres de métaux purs ou alliages. Cette filiere permet la réalisation
des pieces de précision sans encourir une grande perte de matiere.

Elle repose sur le principe d’imprégner a la poudre la forme et dimensions désirées des
piéces par compression des constituants initialement a I’état pulverulent, coupler d’un
phénomene de frittage entre particules permettant la consolidation par apport d’énergie.

Comme il n’y a pas de fusion, le frittage consiste globalement en un soudage des grains par
diffusion et fusion locale, cette technique permet de moins chauffer (donc de faire des
économies d’énergie), et d’avoir un retrait faible au refroidissement.

Ce qui caracteérise les operations de cette technique de fabrication est le pouvoir d’obtenir
des surfaces fonctionnelles, ne nécessitant pas d’usinage ultérieur, ce qui économise de la
matiere et la main d’ceuvre tout en réduisant le cout et I’impact environnemental. Egalement,
une réduction considérable d’énergie en évitant les traitements thermomécanique par maitrise

de la microstructure des pieces.
1.2/ Elaboration des poudres :

Il est intéressant de connaitre le procédé d’obtention des poudres a utiliser afin de prévoir
son comportement physico-chimique et mécanique durant le processus d’élaboration et au
cours d’utilisation des matériaux produits. Les poudres sont généralement produites par voie
mécanique, physique et chimique. Chacune de ces méthodes a une influence sur la taille des

grains, leur répartition, leur forme et leur microstructure.
1.2.1 Le procédé mécanique

Basé sur le choc (le broyage) qui permet de réduire la taille des particules par fragmentation,

et utilise aussi la mécano synthese.
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Le broyage est un procedé dans le quel la production de choc conduit a une succession de
fractures et de soudure des grains de poudres a des températures relativement modérées. 1l en
résulte un mélange a I’échelle atomique des différents constituants élémentaires des poudres

initialement introduites dans les conteneurs de broyage [1].

Diverses formes de particules peuvent étre produites, elles dépendent du métal de base.

Cette etape procure a la poudre de fer une haute compressibilité.
1.2.2 Le procédé physique :

C’est une technique d’atomisation, dont les poudres peuvent étre obtenues a partir d’un
métal liquide dispersé en fines gouttelettes par pulvérisation d’un courant d’air ou de vapeur

d’eau sous haute pression avant d’étre solidifié dans un gaz ou liquide (eau, huile).
1.2.3 Le procédé chimique

On distingue une diversité de méethodes de préparation de poudres par voie chimique, qui
consiste a faire intervenir un reactant et un réactif. L’une des méthodes chimiques la plus
employée pour I’élaboration des poudres métalliques est la réduction des oxydes qui consiste
a réduire les oxydes métalliques par chauffage a une température inférieure a la température
de fusion du constituant en présence d’agent réducteur [7]. D’autres méthodes existent
comme : I’électrolyse d’une solution liquide d’un sel de métal désiré, nous avons egalement la

décomposition des complexes carbonyles de métaux.
1.3/ Mise en forme en métallurgie des poudres :

Le principe général de mise en forme des poudres consiste en I’élaboration d’un matériau

compact, d’une bonne tenue mécanique et de forme définie a partir d’un matériau granulaire.

La phase compression vise deux buts, la densification par rapprochement et la déformation
des grains solides a I’aide d’une pression externe et I’obtention d’un comprimé ayant la forme

et dimensions désirées.
1.3.1 Compression uniaxiale :

C’est la méthode de compression la plus utilisée, le cycle de compaction est décrit (figure

I.1) comme suit :

e Le remplissage de la matrice avec une quantité contrélée de poudre




Chapitre | Généralités sur la métallurgie des poudres.

e La densification de la poudre : les deux poingons se déplacent I’'un vers I’autre en
appliquant une pression, générant ainsi un comprimé conforme a la forme et a la taille
de la matrice et des poingons.

e L ’extraction du comprimé de la matrice
Au court de la compression, la poudre est soumise a trois phénomenes physiques

e Le réarrangement des grains dus & la réduction d’espaces inter-granulaires
accompagnes de fracturation ou fragmentation.

e Lacompression commence avec I’augmentation des zones de contact et apparition des
surfaces planes sur les grains.

e Au dela d’une certaine pression, les déformations ne sont que plastiques ce qui

diminue la porosité par création de soudures ou ponts.

1 Début du cycle

z Chargement de ??

la matrice avec du

poudre
3 La compression
COMITenoe }

4 Fin de compres '

s

5 Fjection de la
pibce
6 Fechargement de

la matrice

Figure 1.1 : Schéma du cycle de compaction [2]

Pour un comprimé, I’état de compacité des matériaux est quantifié par la densité relative
qui est égale a la densité obtenue par le comprimé rapportée a la densité théorique. Les

comprimés ainsi obtenus, désignés par pieces a vert, possedent la forme désirées mais leurs
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propriétés mecaniques sont médiocres, I’amélioration de ces dernieres nécessite I’opération de

frittage.

1.3.2 Compression isostatique a froid (CIF) :

Le principe de ce procédé, dont les sollicitations sont purement mécaniques, consiste a immerger
un conteneur souple remplie de poudre dans un liquide, habituellement de I’eau, qui est comprimé a
une haute pression. La poudre est soumise a une pression approximativement identique dans toutes les

directions.
1.3.3 compression isostatique a chaud (CIC) :

Ce procedé combine des sollicitations mécaniques et thermiques. Son principe est de
placer la poudre dans un conteneur sur lequel est appliquée une pression isotrope. Celle-ci est
portée a une température proche de celle de fusion du matériau. La méthode est utilisée pour
la consolidation des superalliages a base de nickel, et composites a matrice d’aluminium, les
piéces ainsi obtenues ont des propriétés physiques et mécaniques isotropes avec une porosité

minime.

Les étapes de la métallurgie des poudres sont résumées par le schéma suivant :
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Matiére || Poudres métalliques Additifs :
premiére | | (élémentaires ou alliages) (graphite, lubrifiant) |
! T
Malaxage ] Meélange ]
L_ _______ I ____________ ——=— oo oo l _______ 4
: Compaction a chaud : (Compaction a froid :\1I
| isostatique, isostatique, |
| forgeage, en matrice, |
Formage : extrusion, extrusion, :
: frittage sans pression, laminage, :
| pulvérisation.  j (_ injection en moule.
______________________ |
: Consolidation : :
Frittage I four |
: | atmosphére sous vide JJ'
| "fEtapes de fabrication ) \l
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Figure 1.2 : Différents processus de la métallurgie des poudres [2]

1.4/ Le frittage :
1.4.1 Définition du frittage :

Le frittage est un traitement thermique qui vise la consolidation par action de chaleur d’un
agglomerat granulaire plus ou moins compact, avec ou sans fusion d’un ou de plusieurs de ses
constituants. Le cycle de température impose lors de I’opération implique des changements
de la microstructure et la composition qui déterminent par la suite les propriétés physique et

mécaniques du produit final.
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1.4.2 Différents types de frittage :

Le procédé peut se dérouler a I’état solide (le frittage en phase solide), ou mettre en jeu la
formation de liquide, stable ou transitoire a la température de frittage : c’est le frittage avec
phase liquide.

Aprés frittage, si le matériau obtenu a la méme composition chimique que la poudre
initiale alors il s’agit d’un frittage non réactif et si la composition differe on parle de frittage

réactif.

. Frittage en phase solide :

Ce type de frittage est utilisé pour les matériaux a haut point de fusion, il s’effectue a une
température inférieure a celle de fusion des deux constituants avec un certain temps de
maintient a cette température.

La densification se caractérise par un transport de matiére par diffusion. Apres traitement, on
constate certaines évolutions telles que: la création d’une cohésion entre particules par
formation des ponts de raccordement, augmentation de la densité du systéme par elimination
plus au moins importante des pores.

Deux mécanismes ont été proposés a partir d’un modéle qui suppose que les particules de
poudres sont de forme sphérique de rayon (r) uniforme et tangentes entres elles.

Les mécanismes avec retrait, si la matiere diffuse par I’élargissement du pont de
raccordement provient de la zone de contact entre les deux particules et de la surface globale
des particules, celle-ci se rapprochent et on distingue un retrait volumique et élimination de
porosité.

Les mecanismes sans retrait sont liés au rayon du raccordement qui augmente sans
rapprochement des centres des spheres donc sans retrait apparent, autrement dit, la matiére

diffusée provient uniquement des parties convexes voisines du pore [3].

1.4.2 Les différentes étapes de densification du frittage en phase solide :

Les premiers travaux sur le frittage ont été développés a I’échelle de grain par Frenkel
(1945), Coble (1961). Leurs travaux ont permis de le décomposer d’une maniere
phénoménologique en trois étapes [4].

e La premiere étape, commence par la formation des cous et soudures entre particules.
e Durant la seconde étape, la densification se poursuit et la porosité s’élimine

progressivement.
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e Laderniere étape, c’est la plus lente, la les pores sphériques apparaissent isolés le long

des joins de grains ainsi une élimination progressive de la porosité fermee (Figure 1.3)
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Figure 1.3 : Evolution de la densification [6].
o Frittage en phase liquide :

C’est le frittage adéquat pour les poudres ayant au moins deux constituants. La température de
fusion de I’un deux doit étre inferieure a celle du frittage, dans le but de permettre I’apparition
de la phase liquide qui densifiera le matériau. La phase liquide peut étre transitoire ou
permanente. On distingue trois étapes (Figure 1.4) :
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Figure 1.4 : lestrois étapes du frittage en phase liquide [7]

1) Réarrangement

La courte duré de cette étape n’empéche pas la densification due au retrait des particules
solides induit par le déplacement des unes par rapport aux autres, ainsi générant effondrement
des ponts sous I’action des forces capillaires. On peut expliquer ce réarrangement par un

mouillage des grains par le liquide.

Figure 1.5 : Réarrangement des particules [7]
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2) Dissolution-précipitation

Un simple réarrangement ne suffit pas pour éliminer la totalité de la porosité, alors la
densification se fait par les phénomeénes dissolution-précipitation, par solubilité de la phase
solide dans le liquide. Les forces capillaires naissent aux points de contact au sein des
particules ce qui implique que la solubilité du solide dans le liquide est plus élevée que dans
les parties éloignée. Ce qui provoque une dissolution du solide en contact, une diffusion dans
le liquide et une précipitation sur les surfaces libres afin de rapprocher les centres des

particules ce qui engendre une densification du matériau.

B, P

A _waa
1, SR

A

Figure 1.6 : Les transferts chimiques aprés le rearrangement [7]

3) La coalescence

Autrement dit, évolution microstructurale supposée étre plus lente que les deux

autres étapes, elle se caractérise par :
- la disparition des pores résiduels par diffusion vers la surface.
- La formation de gros grains.

. Le frittage réactif
Le frittage est dit réactif si la composition du fritté differe de la composition des
poudre de départ. C’est un procédé nécessitant deux especes différentes portées a une

température favorable au déclanchement d’une réaction chimique.

1
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o L’effet Kirkendall

Dans un systeme polyphasé, on peut s’attendre a avoir la mobilité ou des solubilites
différentes entres les especes différentes. 1l en résultera des vitesses de diffusions inégales.
C’est le cas des poudres ayant des températures de fusion trés écartées. Cette inégalité dans

les vitesses de diffusion engendre I’apparition de I’effet Kirkendall qui se manifeste par :

* le gonflement des granulés de I’espece diffusant le plus lentement provoqué par I’intrusion
des atomes de I’espéce qui diffuse plus rapidement.
* formation de porosité dans les granulés de I’espece diffusant plus rapidement.

1.5/ Energies motrice du frittage

Comme tout mécanisme qui évolue, I’apport d’énergie est indispensable. L’énergie motrice
du frittage assure le transport d’atomes par diffusion qui conduit a une diminution de

I’enthalpie. Elle se manifeste sous diverses natures :

e Energie de surface : qui diminue par réduction de surface globale lors de formation
des ponts entre les granulés de poudres

e Energie liée a I’existence d’un gradient de defauts structuraux : tels que les
lacunes existantes dans les grains de poudres. L’exces des ces lacunes est due a I’existence
de courbures de surfaces.

e Energie liée aux équilibres entre les phases: généralement les poudres de base

présentent des parties saillantes ou les contraintes mécaniques engendrent des dislocations.
1.6 / Les parametres influant sur le frittage

1- densité a cru: la densité s’améliore par une densité a cru faible. En effet, une grande
densité a cru favorise la formation d’une structure rigide et diminue ainsi I’effet de

réarrangement du premier stade.

2- la durée du frittage : c’est le temps nécessaire pour atteindre une densification complete.
Elle est liée a la tempeérature de frittage, qui a son augmentation, la durée du frittage diminue.

Cependant un long frittage grossit le grain et augmente la taille du pore.

3- La température de frittage : La température idéale est de I’ordre de 2/3 ou 3/4 de la

température de fusion. Comme de nombreux phénomenes faisant appel a des mouvements
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d’atomes, la tempeérature fait augmenter rapidement la vitesse de frittage que I’on peut

caractériser par la valeur du retrait [5].

4- L’atmosphére de frittage: dans la métallurgie des poudres le pire ennemi c’est
I’oxydation, comme quoi travailler sous atmosphére neutre, sous vide ou atmosphére

réductrice réduit ce risque.
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Chapitre 11

Généralité sur la combustion auto-propagée SHS.

II.1/ Introduction :

Pour que le progrés technologique et industriel n’ait pas d’impact néfaste sur
I’environnement, la recherche et I’innovation sont les premiéres clés qui attirent I’attention. En
effet, pouvoir concevoir des produits compétitifs a bas prix et économie d’énergie devient une
piste a explorer et un terrain a gagner pour de nombreuses nations.

C’est dans ce contexte qu’un nouveau procédé de synthése des matériaux a vu le jour,
combustion auto-propagée SHS, qui grace a son faible cout, sa facilité et rapidité d’exécution
lui ont permis de devancer les méthodes conventionnelles. Il a été mis en évidence en 1825 par
Berzelius et en 1860 I’'importance de la nature pulvérulente des matériaux utilisés est évoquée
par St Deville et Trous, par suite des modifications ont été apportés, jusqu’a 1895 ou un front
de combustion était décrit par Goldschmidt.

Il ya 50 ans, des équipes soviétiques se sont intéressées a cette technique dont un grand
nombre de matériaux sont synthétisés et seulement depuis 20 ans que des équipes européennes,

américaines et japonaises s’y sont mises.
I1.2/ Définition et description phénoménologique de la réaction SHS

Le procéd¢ SHS (acronyme anglo-saxon pour Self-propagation High température
Synthéses), appelé souvent syntheése par combustion solide, ou synthése par combustion auto-
entretenue consiste @ mélanger intimement les réactifs (généralement sous forme de poudre),
éventuellement a les compacter, puis a amorcer la réaction par un apport brutal et locale

d’énergie [8]. C’est une nouvelle technique potentielle de production, étudiée depuis 1960.

Cette synthese entraine une réaction suffisamment exothermique qui lui permet de s’auto-
entretenir, de se propager comme une onde de combustion et de fournir un potentiel
considérable permettant le développement des moyens accessibles et énergétiquement efficaces
aptes a produire des matériaux avancés. En effet, quelques auteurs ont espéré que les matériaux
produits par ce type de réaction aient des propriétés meilleures que celles des matériaux

fabriqués par les méthodes conventionnelles [9].
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Les différents avantages de ce procédé sont: son faible cout en énergie, son temps
d’élaboration trés court, 1’utilisation d’un équipement réduit et la simplicité du processus.
Comme il permet d’aboutir a des produits avec une pureté élevée, des phases complexes et
métastables ainsi qu’une formation et densification simultanée du matériau . Ces avantages ont
permis beaucoup d’applications telles que : I’abrasif, les outils de coupe, les ¢léments résistants
au chauffage et les alliages a mémoires de forme. Par conséquent, ce procédé se présente

comme une technique efficace d’énergie avec une capacité de production tres élevée.

Pour s’initier, un compact press¢ avec des composants en poudres de métal et amorcer
localement et brutalement a une de ses extrémités. La chaleur, exigée pour commencer la

réaction, peut étre fournie par une flamme, une impulsion de laser, une résistance ¢lectrique.

Une fois que la température atteint une certaine valeur, la réaction se déclenche et a cause de
son exo thermicité, elle produit une énergie suffisante qui lui permet de se propager a travers

I’échantillon sous forme d’une vague jusqu'a consommation compléte des réactifs.

.-’/- Source de

I\\K chaleur

o %;HHD

Figure II.1 : Principe d’une réaction SHS initi¢e localement avec déplacement du front de

propagation [10].

Une fois la température d’amorgage atteinte, les réactions d’auto combustion mettent en jeu
des processus complexes (transport d’énergie et de masse), en effet, I’énergie fournie provoque

un désordre et une diffusion .
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Dans ce genre de réaction, le parametre le plus important est la température maximale atteinte
par le systeme, souvent bien supérieure aux températures de fusion des réactifs, cette chaleur

permet d’¢éliminer certaines impuretés sous forme gazeuse.
Expérimentalement, on peut recenser trois types de propagation :

e La propagation du front de réaction est dite stable, c’est que quelque soient les valeurs
choisies des paramétres, la vitesse d’avancée est constante (figure I1.2.a).

e Une propagation pulsée (figure 11.2.b)

e Une propagation de type spin c’est une forme hélicoidale de propagation d’un point

chaud de la surface de I’échantillon (figure I1.2.c).

: b e SIS
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Figure I1.2 : Divers types de propagation du front de réaction [1].

Malgré tous les avantages que ce procédé procure, il reste encore mal controlé et conduit a
des matériaux trés poreux. Néanmoins, il reste possible d’obtenir des picces denses par

application d’une pression mécanique apres ou pendant la réaction SHS [11].
I1.3/ Les différents échanges lors de procédé SHS
La réaction peut étre décrite par trois phénomenes :

v' L’échange de chaleur entre 1’échantillon et son environnement
v' Le transport de chaleur au sein de 1I’échantillon

v' Lacinétique chimique en phase hétérogéne.

e Les échanges avec I’environnement : on a trois modes de transmission de chaleur, soit par
conduction, convection ou rayonnement. La réduction des points de contacts entre I’échantillon

et le porte échantillon minimise la conduction. Des que la température dépasse les 400°C, les
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échanges par rayonnement prennent le dessus sur les échanges par convection a pression
constante.

e Le transport de chaleur au sein de I’échantillon : est décrit par 1’équation de la chaleur
(pour les réactif et les produits) dont les paramétres sont la capacité calorifique a pression

constante Cp, la densité de 1’échantillon p et sa conductivité thermique A. L’enthalpie de
formation du produit AH¢ et ’avancement de la réaction — régissent I’exothermicité de la

réaction.

e Enfin, la cinétique chimique en phase hétérogéne, est certainement la plus difficile a
approcher car il n’existe pas d’équation décrivant correctement dans le cas général de la
cinétique chimique d’une réaction se déroulant en phase hétérogene. La réaction méme n’est
pas dans le cas général limité par la cinétique chimique, mais par d’autres phénomenes de
transport, diffusion en phase liquide, convection en phase liquide, évaporation-condensation,
capillarit¢ d’un réactif liquide au sein d’un solide (mouillage réactif). Tous ces phénoménes
peuvent avoir lieu simultanément, et il s’y ajoute méme des phénomenes liés a des impuretés,
qui peuvent temporairement jouer le role de barriere de potentiel (oxydes ralentissant la

réaction).
I1.4/ Les matériaux synthétisés par SHS

La synthése par combustion a attiré une attention particuliere pour la production des
différents matériaux réfractaires a points de fusion élevés tels que les céramiques, les

intermétalliques et les composites.
II .4.1. Les céramiques

Le terme céramique signifie souvent des objets rustiques comme des poteries, des briques et

des tuiles mais généralement, signifie un solide qui n’est ni un métal ni un polymeére.

Une céramique est un matériau solide de synthése qui nécessite souvent des traitements
thermiques pour son élaboration. La plupart des céramiques modernes sont préparées a partir de

poudres consolidées (mise en forme) et sont densifiées par traitement thermique (le frittage).

Les céramiques possédent une structure a 1’échelle atomique comme les métaux (cristalline
ou amorphe), se caractérisent par la nature des liaisons chimiques : ioniques ou covalentes
entre les ¢éléments et leurs structures cristallines. La force de ces liaisons confére a ces

matériaux des modules de Young, des contraintes de ruptures et des duretés assez élevés. Les
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céramiques présentent par ailleurs une bonne résistance a 1’oxydation et a la corrosion a hautes

températures, comme elles présentent de faibles coefficients de dilatation.
On distingue deux types de céramiques :

e Les céramiques traditionnelles : elles sont issues de matieres naturelle (argile, kaolin, quartz)
et généralement mise en ceuvre par coulée, comme la faience, terre cuite (briques de
construction), porcelaines (vaisselle, objets décoratifs).

e Les céramiques techniques: regroupent les matériaux récemment développés dans les
laboratoires de recherches en raison de leurs propriétés chimiques ou physiques

exceptionnelles. Elles sont obtenues souvent par frittage.

I1.4.1.1. Les différentes familles de céramiques techniques

Les familles de céramiques les plus importantes sont les oxydes tel les dioxydes de
zirconium ZrO;, les nitrures tel le nitrure d’aluminium AIN, les carbures tel le carbure de
silicium SiC, et tous les composés entre les métaux et les métalloides. Parmi les céramiques

binaires, les oxydes métalliques sont les plus importantes.
La céramique peut étre aussi composée d’un seul élément chimique, tel le bore B.

e Les carbures : ont un point de fusion élevé, une haute stabilité, une grande dureté et une
trés conductivité thermique et électrique, mais sont tres fragiles. De plus, de nombreux carbures
réfractaires sont disposés a subir I’attaque de I’atmospheére

e _Les nitrures : sont des ¢léments de transition, dont le bore, le silicium et I’aluminium qui
forment des nitrures a haut point de fusion.les nitrures réfractaire ont un point de fusion plus
¢levé que les oxydes et les sulfures. Toutefois, le SisN4 et le BN connaissent un intérét
grandissant, ils sont stables dans 1’air et résistent assez bien aux attaques chimiques.

e Les borures : ont un point de fusion compris entre 1900 et 3000°C, et sont peu volatiles. Ils
ont une basse résistivité ¢électrique, une haute stabilit¢ et une dureté élevée. A des températures
supérieures a 1200°C, ils sont trés peu résistants a 1’oxydation.

e Les sulfures métalliques : sont thermodynamiquement stables a haute température et

possedent un point de fusion élevé.
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Tableau II.1 : Caractéristiques des familles de céramique
Eléments Désignation Struct.cristal.couleurs | Caractéristiques | Utilisation
e TiB; -hexagonale -Résistance -Picce de
o 7B, -hexagonale mécanique et au réacteurs
e Ti,Nb fluage. nucléaire.
Borures o 7r,V -Résistance au
e B,B -cubique choc thermique.
-résistance a la
corrosion a
haute
température.
e Tic -Faible -outils de
e Sic -hexagonale ou cubique résistance a coupes,
Carbures Incolore-noir I’endommageme abrasion.
o 7rc -cubique nt. -¢léments de
-durs, réacteur
e B,C -rhomboédrique réfractaires, nucléaire.
noir résistance aux -résistance
chocs ¢lectrique.
o AlLO; -hexagonale - -abrasifs,
incolore porte
¢chantillon
Oxydes o 710, -monoclinique en dans le four.
métalliques dessous de 1000°C
blanc -pieces des
e TiO, réacteurs,
couronnes
dentaires.
-matiere

fluorescente.
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e SiHhNy4 -
e Tin essentielleme
e TaN nt durs,
Nitrures e AIN réfractaires et
e TiN stables
e Si:N, -poudre amorphe chimiquemen
t.
-abrasif.
-¢lectrodes et
matériau de
mesure a
haute T°.
e MosSi;, Faibles
MoSi; densités,
Siliciures e TiSi3,Ti résistance a
Si; I’oxydation a
haute T°.

11.4.2. Les intermétalliques

Les intermétalliques sont parmi les matériaux pour lesquels 1’avenir du procédé SHS est le
plus prometteur, ces composés deviennent une nouvelle orientation d’études et une nouvelle
tendance de développement [12], car Ils présentent certaines propriétés spécifiques tres
intéressantes. Toutefois, des chercheurs travaillent ’amélioration des parameétres d’élaboration.
Parmi le grand nombre de composés intermétalliques existant, ceux basés sur des aluminures de
métaux de transition comme le nickel, le fer ou le titane ont été largement étudiés durant les

derniéres décennies pour leur application comme €léments structuraux a hautes températures.

Les aluminures sont les plus utilisés pour leur grande stabilit¢ chimique, leur résistance a la

corrosion, leur propriétés mécaniques et résistance a I’oxydation a haute température.

Les composes Ti-Al, notamment le TiAl et le Ti3Al, ont fait I’objet de nombreuses recherches

et sont envisagés pour les applications a hautes températures [13].
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Les composés du systeme FeAl sont aussi intéressants que ceux des systemes AI-Ni et Ti-Al.
Grace a leur faible cout et leurs propriétés (résistance mécanique et résistance a 1’oxydation),
ils sont envisagés pour les pieces de structures et carcasse d’avions. Les températures d’ignition
se situent entre 550 et 660°C, avec des températures de synthéses supérieures a 700°C. Le
mécanisme réactionnel est une diffusion a I’état solide laissant souvent des quantités non

négligeables de phases transitoires (par exemple Fe,Als, FesAlj3) et une importante porosité.

Les alliages a mémoire de forme (AMF) synthétisés par SHS sont principalement les
intermétalliques du systéme Ti-Ni, certains chercheurs estiment que 1’effet mémoire de forme
d’un alliage ¢laboré par SHS est comparable a celui d’un alliage ¢laboré par la méthode

classique [14].
I1.5/ Les paramétres influant sur une réaction de type SHS

Il ya un certain nombre de parameétres qui affectent les réactions SHS, la température par
exemple, la taille des particules de réactif, la stoechiométrie, densité verte. Plusieurs de ces
paramétres sont interdépendants et ont un effet significatif sur la morphologie et les propriétés

finales des produits.
e Granulométrie des réactifs

Les caractéristiques des poudres de départ sont décisives sur 1’état final des produits, car La
taille des particules de poudres réactives affecte considérablement ’ignition et la propagation
du front de combustion. Selon certaines recherches, il existe une relation entre la vitesse de
propagation du front et les principaux parameétres influants plus les poudres réactives sont fine

plus la réaction de combustion est plus rapide et complete [15]

e Densité des compactés de réactifs

La conductivité thermique est essentielle pour la réaction. Le compactage augmente le contact
entre particules ce qui assure une grande conductivité thermique. Lorsque cette dernicre est
assez ¢€levée, elle favorise une dissipation de chaleur trop rapide au risque de voir la réaction
s’arréter pour insuffisance d’énergie, tout comme une faible conductivité peut empécher la

chaleur de se propager .Ce qui met en évidence 1’importance de la densité a vert.
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e Mode d’amorcage

Les différents modes d’amorcage influent considérablement sur 1’homogénéité du produit.
Dans la plus part des cas ’amorcage se fait par résistance chauffante, laser. Un chauffage par
flux uniforme, ou par microondes permettrait d’obtenir de meilleur densité et une bonne

homogénéité.
e Vitesse de propagation

La vitesse de propagation de la réaction, sa stabilité et la température de combustion maximale
réalisée lors d’une réaction SHS dépend essentiellement de la quantité de chaleur générée par la
réaction. La dissipation thermique du front de la réaction et la perte de chaleur a
I’environnement et le transfert thermique au mélange adjacent du réactif qui est toujours au —
dessous de la température d’ignition ou d’amorcage de la réaction. Par conséquence, n’importe
quelle perturbation de ces facteurs peut avoir comme conséquence un changement de la vitesse

et la stabilité du front de réaction.
I1.6/ Techniques associées au procédé SHS

En guise d’amélioration du procédé SHS et de faire croitre les chances d’amorcer la
réaction a des températures suffisamment réduites et d’obtenir des produits purs, homogenes et

denses, plusieurs techniques ont été proposées.
I1.6.1 Broyage a haute énergie et activation mécanique des réactifs

Le broyage a haute énergie est un procédé dans lequel la production de chocs conduit a
une succession de fractures et de soudures des grains des poudres a des températures
relativement modérées . Sous ’effet des collisions, les particules de poudres sont déformées
plastiquement puis fracturées et recollées. Cette opération augmente les surfaces de contact
entre les réactifs élémentaires et améliore la qualité de surface en détruisant la couche d’oxyde

[16]. Ainsi, les conditions d’ignition et de propagation de la réaction SHS sont modifiées.
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Figure I1.3 : Etat des poudres métalliques lors des différentes étapes du broyage a haute

énergie.
11 existe plusieurs types de broyeurs :

e Le broyeur planétaire : dans lequel une dizaines de billes de 1 ou 2 cm de diametre sont
placées avec les poudres dans une enceinte, solidaire d’un disque qui tourne en sens opposé a
elle.

e L’attriteur : dans lequel plus de 1000 billes de 0,2 a 1 cm de diamétre, mélangées a la
poudres dans un caisson vertical et sont agitées par des ¢léments fixés a I’axe qui tourne.

e Le broyeur a vibration : dans le quel le mouvement de I’enceinte de broyage et des billes

est vibratoire et aléatoire dans toutes les directions de 1’espace.
11.6.2 Le procédé MASHS

Le MASHS (Mechanically Activated Self-propagating High-temperature Synthéses) a été
développé par Bernard et al. C est une technique qui permet de produire des matériaux purs et
nanostructurés. Ce procédé est composé d’une courte €tape de co-broyage qui permet
d’uniformiser le mélange de réactifs a 1’état pulvérulent, de diminuer la taille des grains, de
favoriser certaines réactions qui ne s’auto-entretiennent pas dans le mode « SHS classique »

suivie d’une réaction auto-propagée dans le mélange activé, préalablement compacté .
I1.6.3 le procédé MAFAPS

Ce procédé développé conséquemment a MASHS qui n’élimine pas la porosité, des
mélanges de poudres activées sont synthétisés et consolidés a la fois, en appliquant un champ
¢lectrique et une pression. Ce procédé a été appliqué avec succés au cas FeAl. Le produit
¢laboré présente une bonne distribution nanométrique mais conserve un état de contraintes
résiduelles induites par la pression appliquée en cours de la réaction. Le principe du procédé

est illustré sur la figure 11.4.
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Figure I1.4 : Schéma de principe de procédé MAFAPAS |[3]

11.6.4 Procédé SHS sous champ

Le procédé SHS sous champ, appelé aussi FACS « Field-Assisted Combustion Synthesis »
est destiné a des synthéses dont I’exothermicité est trop faible pour que la réaction soit
naturellement autoentretenue, ou dont la propagation est instable. La figure I1.5 schématise le
principe de ce procédé, dont un compacté de poudres éventuellement conducteur, est placé
entre deux électrodes en graphite et subit un échauffement par passage du courant électrique. Si
I’échantillon est trop important et I’intensité est importante, il peut subir une explosion
thermique. Dans le cas contraire, la réaction risque de ne pas s’enclencher et nécessite
’utilisation d’une source de chaleur. La facilit¢ de varier le courant permet le contrdle et

I’optimisation des parametres de la réaction.
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Figure ILS5 : Principe du procédé FACS [3]

I1.6.5 SHS centrifugation

C’est la technique utilisée industriellement dans la fabrication des tubes et
tuyauteries résistant a 1’oxydation et a la corrosion a haute température. Cela, par
formation d’une couche protectrice d’alumine et du fer qui adhére sur le tube par réaction
thermite. Le tube d’acier est fixé sur un dispositif lui communiquant un mouvement de
rotation a grande vitesse et d’y mettre a la surface intérieure du tube les poudres
d’oxyde de fer (Fe,O3) et d’aluminium. Lorsque le mouvement est enclenché, la réaction

est amorcée a I’extrémité de tube au moyen d’un chalumeau oxyacétylénique.

. Acierdu tube
Tube en acier

Couche de f¢ Il —
Couche d’oxyde fer ouchede reroualliage

e st Propagation de la réaction 3

Couche protectrice en ——»
alumine

Chalumeau

Figure I1.6 : Schéma d’¢laboration par SHS centrifugation [3]
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I1.7/ Influence de ’activation mécanique sur les réactions SHS

o Importance de ’interface réactive :

L’activation mécanique permet la création de poly-interfaces a I’échelle nanométrique entre les
réactifs. L’étude menée sur différents systemes (Mo/Si, Fe/Al, Nb/Al) montre que ’activation
mécanique est capable de dynamiser la réactivité¢ sous forte sollicitation thermique. En se
basant sur la définition microstructurale de 1’activation mécanique, trois parametres

apparaissent essentiels :

» La formation de contacts a I’échelle nanométrique.

» L’augmentation de 1’aire de contact entre les réactifs.

» La destruction de la couche superficielle d’oxyde a la surface des poudres
commerciales.

» Lors de la combustion, la nanostructure des poudres activées joue le role actif dans les
premiers instants de la réaction car les contacts entre les réactifs sont plus nombreux, la
distance de diffusion est diminuée, le gradient chimique, moteur du transport de

matiére, est mieux distribué.

o L’énergie accumulée lors du broyage

Les réactifs apres broyage a haute énergie sont en fait dans un état d’excitation qui serait la

résultante :

- des défauts stockés dans la structure.
- la multiplication des interfaces et 1’augmentation de 1’énergie de surface par rapport a celle du

volume

- la présence d’un volume de joints de grains plus important.
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Chapitre 111

Elaboration des intermétalliques Fe-Al par le procédé SHS.

I11.1. Introduction

Sur le plan technologique, les alliages a base de fer sont toujours d’une importance
capitale puisqu’on les retrouve, sous une forme ou sur une autre, dans tous les domaines.
Cette importance repose sur plusieurs facteurs, Ils sont bon marché et peuvent acquérir des
propriétés trés variées notamment en recourant aux traitements thermiques et a I’addition
d’¢léments d’alliages ce qui permet de les adapter aux exigences de fabrication et d’utilisation

[17]

Les aluminures de fer ont attiré 1’attention de beaucoup de chercheurs depuis qu’une
excellente résistance a la corrosion a été¢ observée en 1930 dans les alliages avec une

composition de plus de 18% at. Al [18]

Les composés intermétalliques sont, au sens strict, des composés ordonnés formés par
deux éléments métalliques ou plus avec une stoechiométrie précise. Les propriétés spécifiques
des composés intermétalliques sont fortement liées au controle de leur microstructure, car la
structure cristallographique ordonnée du composé permet de situer ses caractéristiques
mécaniques et physico-chimiques intermédiaires entre celles des métaux et des céramiques
[19] IIs ont une excellente résistance mécanique a haute température, un faible cout et une

faible densité.

Des milliers d’intermétalliques existent et font I’objet de nombreuses études, les
aluminures de fer et les alliages ordonnés/désordonnés Fe-Al sont trés intéressants pour des
applications a haute température, a cause de leurs propriétés favorables. Ces alliages sont a
faible cout, a faible poids spécifique, de bonne résistance a 1’oxydation aux températures
¢levées et facilité de fabrication [20]. Cependant, ils présentent deux inconvénients qui
nécessitent d’étre corrigés avant de pouvoir étre produits industriellement : fragilité a

température ambiante et faible résistance au fluage a températures élevées.



Chapitre 111 Elaboration des intermétalliques Fe-Al par le procédé SHS

I11.2. Caractéristiques du fer et aluminium purs

Le fer est un élément métallique blanc argenté, de symbole Fe, magnétique et malléable.
Il est I’¢élément de transition de numéro atomique Z = 26 et de masse atomique de 55,845. Sa
température de fusion est de 1538°C, d’une densité de 7,875g/cm’. Le fer le plus pur qui peut

s’obtenir actuellement contient 99,999% Fe.
Le fer peut exister sous différentes formes selon la température :

» Fer a : c’est la forme stable dans les conditions ordinaires de température et de pression, il
existe aux températures inférieures a 910°C et supérieures a 1392°C dans un réseau cubique
centré (CC) de distance réticulaire 2,8606A°.

Dans I’intervalle de 1392°C et1539°C, le fer a est désigné par la lettre o.

» Fer vy : se trouve entre 910°C et 1392°C. il est paramagnétique d’un réseau cubique a faces

centrées (CFC) dont I’équidistance vaut 3,6A.

2645A°

a =2.8606A°

a

Figure 111.1 : Représentation schématique de la maille ¢lémentaire du fer a et y [17]

L’aluminium est un métal blanc, malléable et bon résistant a la corrosion grace a
la fine couche d’alumine qui se forme au contact de 1’air. De masse atomique de 26,980.

L’aluminium posséde un réseau cubique a face centré (CFC).
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4,052A°

as=s

Figure 111.2 : Représentation schématique de la maille élémentaire d’aluminium [17]

Nous résumons les propriétés physiques d’¢léments purs du fer et d’aluminium dans le

tableau suivant II1.1

Tableau I11.1 : Propriétés physiques de fer et d’aluminium [17].

Propriétés physiques

Température de fusion (“C)

Masse volumique (kg/m®)

Conductibilité électriqua
(X 10°.0.cm™)

Conductibilité thermique

(wem™ K7

Densité (g.cm™)

Eléctronegativite

Fer

1540

8000 a 8100

0.0993

0.602

7.87

1.8

Aluminium

660

2700

0.377

237

2.7

1.90
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111.3. Systeme Fe-Al
111.3.1 Diagramme d’équilibre Fe-Al

Les relations entre les phases dans le systéeme Fe-Al sont difficiles a déterminer aux basses
températures, ce qui a retardé la mise au point d’un diagramme de phases (Figure 3.3)

jusqu’aux années 70 [21].

3

8

TEMPERATURE "C
g

Fe ATOMIC PERCENT ALUIMIMLUIM Al

Figure 111.3 : Diagramme d’équilibre du systéme Fe Al [21]

Les phases intermétalliques commencent a se former dans les régions riches en fer, la
phase a subit des transformations ordre/désordre avec modification des propriétés mécaniques
et magnétiques [12]. D’aprés le diagramme, le systétme Fe-Al posséde un large domaine
d’existence de la solution (CC) jusqu’a 51%. at. Al. Dans ce domaine, on rencontre trois types
de réseaux cubiques centrés.
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Dans le sens des concentrations croissantes en aluminium, on trouve un large domaine de
solution solide entre 0 et 34% en masse d’Al. A lintérieur de ce large domaine, on peut
distinguer trois phases ayant chacune un sous-domaine d’existence : une solution solide
désordonnée d’aluminium dans le fer a notée ar., une phase appelée 1 ou Fe;Al de structure
D03 (stable pour des températures inférieurs a 550°C) et une solution solide ordonnée

d’aluminium dans le fer o « Fe Al » notée B2.

Du coté riche en aluminium, on rencontre des phases notées 6-FeAls; qui contient trois phases
(FeAl,, Fe,Als et FesAl;3) et qui sont stables dans un grand domaine de température incluant

la température ambiante [22].
111.3.2. Structure cristallographique

Pour la structure désordonnée type A, les atomes de Fe et Al se répartissent de facon
aléatoire (Figure I11.4.a). Pour la premicre structure ordonnée D03, elle possede 16 atomes,
12Fe dont 4 occupent les sites octaédriques et les 8 sites tétraédriques, par contre les 4 atomes
d’aluminium sont placés aux sommets et aux milieux des faces (Figure II1.4.c). La seconde
structure ordonnée B; est (CC) avec un paramétre de maille a, se présente avec les atomes de

fer aux sommets et ceux d’aluminium aux centre de la maille (Figure 111.4.b).

BI-airuciure

DA a-Structure

F-Srruciure

Figure 111.4 : Structures cristallographiques B, ,D0; et A; [12]
I11.4 Les mécanismes de transformations de phases dans le systeme FeAl

On peut facilement remarquer que les transformations commencent a partir de la phase o
qui se situe dans la partie gauche du diagramme riche en fer, cette phase subit des

transformatios ordre-désordres et les phases intermétalliques prennent forme (Figure I11.5).
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La figure montre les extensions des lignes des transformations qui sont faites a partir des

régles dévelloppées des lois de stabilité des phases [23]

Les transformations se font en suivant diffirents chemins, a grande ou a petite distance. Selon
la ligne(ab), la phase B2 se forme a partir de la phase a, suivant (bj) la phase D03 va naitre

d’une transformation de B2 a basse température

Le tableau ci-aprés résume les différents mécanismes de transformations de phases dans le

systeme Fe-Al.

Figure 111.5 : La partie riche en fer du diagramme de phase FeAl [17]
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Tableau I11.2 : Mécanismes de transformations dans le systéme Fe Al

TYPE DE CHEMIN
TRANSFORMATION STITFT
B2 — T, b—j
b—d
BZ2— B2+ ITH), bh— e
b—
b—h
B2 — o+ Nl
b—1
a—b
o — B2
a—C
o — o +B2
a—e
o — a+B2B2 e
a— h
a— 1
a—g
et
a—h
o — o+ Wiy a —1i
o — D, a— b— j

I11.5 Proprietés des alliages fer-aluminium

Les aluminures de fer basés sur le composé¢ ordonné FeAl présentent une excellente
résistance en environnement oxydant, sulfurant ou carburant jusqu’a 1000°C. Ces propriétés
associées a la densité relativement faible et au cout réduit, leur procure un grand intérét. Si
leur utilisation est retardée jusqu'a présent ¢a revient a la fragilité a température ambiante et

faible résistance au fluage [24].
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Nombreuses sont les hypothéses sur les origines de la fragilit¢ des alliages Fe-Al,
notamment les composés FeAl et FesAl. Elle peut se traduire par la structure cubique
ordonnée qui facilite les mouvements des dislocations, par la fragilité des joins de grains a
température ambiante. L’ attaque environnementale peut conduire aussi a la fragilisation par

présence de I’atome d’hydrogeéne généré par la réaction avec la vapeur d’eau.

Dans ce contexte, plusieurs résultats sont obtenus. Car il a ét¢ montré qu’une plasticité
limitée peut étre obtenue en réduisant la teneur en aluminium et ¢a contrairement aux alliages
steechiométriques Fe-50%Al qui sont complétement fragiles [24]. L’ajout de faible quantités

de bore et une diminution de la taille des grains peuvent aussi remédier a ce probléme de
fragilité [25].

L’amélioration de la ductilité des aluminures de fer a I’ambiante était la principale cause
pour laquelle I’addition du chrome dans ces alliages a été faite, quant a la limite d’¢élasticité
qui représente une caractéristique d’un grand sens pratique pour déterminer la résistance du
matériau contre la déformation plastique, des augmentations significatives ont été enregistrées
par addition de Si, Ta, Mo, Nb ou Cr dans les alliages binaires Fe-Al [26], comme elle

augmente avec la teneur en aluminium.

800

E B DO;

-
% 600 A2 -
g B
> N
£ 400 +
3 .
o - Al
& 200 [ + i
£ " DO}
; —
_] i L 1 L i

0 10 20 30 40 50

La teneur en Al (%at.)

Figure 111.6 : Influence de la teneur en aluminium et de la structure cristallographique sur la

limite d’¢lasticité d’alliages Fe-Al.
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Un autre soucis est la résistance a la corrosion. De ce coté, les alliages Fe-Al ont une
résistance qui peut étre égale ou supérieure a celle des alliages contenant du Cr et Al en
combinaison. C’est que les alliages Fe;Al sont supposés avoir un faible taux d’oxydation sous
air ou sous oxygene. D’autres résultats viennent confirmer ces dires, a titre d’exemple les

alliages Fe-28%Al contenant 0.07 %Zr, 2% et 5% Cr.

Ce qui caractérise les intermétalliques fer-aluminium a haute température est la faible
résistance au fluage comparée a celle des aciers et alliages métalliques. Ce comportement est
le résultat des dislocations qui facilitent les ruptures inter-granulaires. En effet, les alliages Fe
Al présente une forte concentration de lacunes méme avec un long refroidissement. Une
diminution de la taille des grains par ¢laboration par métallurgie des poudres et une fine et
stable dispersion de particules aux joins de grains sont des chemins a emprunter pour mettre
fin a ce probléme [26]. Des travaux récents ont conduit a optimiser la fabrication et la
composition de cet alliage Fe-24%A1-0,11% Zr désignés par Fe Al40 grade 3, qui sont choisis

pour donner le maximum de renforcement aux joins des grains.
111.6 Elaboration du composé FeAl par frittage réactif SHS

Pour mettre en évidence les mécanismes intervenant lors de la formation de la phase
ordonnée FeAl, de nombreuses expériences ont ét¢ menées. Les auteurs ont décrit I’opération
selon deux réactions exothermiques qui se déroulent en chauffant un mélange de poudre de
fer et d’aluminium compacté et fritté¢. A 560°C, la réaction de synthése auto-propagée débute
par la formation d’une phase transitoire Fe,Als générée par diffusion d’aluminium dans le fer
ce qui engendre une expansion volumique brutale « gonflement » de 1’échantillon. Quand a la
phase FeAl, elle résulte de I’interaction entre le fer et la phase transitoire Fe,Als a la

température 655°C (Figure 3.7)
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Figure 111.7 : Analyse thermique et dilatométrique du mélange Fe-40%Al chauffé a 850°C

avec une vitesse de 5°C/min [27]

Pour ces expériences, le paramétre ¢étudié est la vitesse de chauffe qui influe
considérablement sur les phases formées. En effet, pour une vitesse de 5°C/min la réaction
s’amorce a partir de 670°C, tandis qu’a 0,5°C/min, elle débute a une température inférieure
(540°C). Les échantillons frittés a faible vitesse sont moins poreux qu’a vitesse importante.

La figure 3.8 met en évidence la réaction de synthese pour les deux vitesses.
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Figure 111.8 : Schéma réactif d’un mélange Fe-40%Al pour deux vitesses [27].

Un autre parameétre d’une grande influence sur le déroulement de la réaction SHS, et qui
commande les mécanismes de formation des phases. Les composés FeAl se forment suivant
deux mécanismes. L’un repose sur la formation des phases transitoires a haute teneur en
aluminium telles que Fe,Als et FeAls, qui compte sur la diffusion de I’aluminium dans le fer
(Figure 3.9). Au début, la diffusion de 1’aluminium dans le fer se fait lentement (zone 1).
Entre 300-500°C (zone 2), la teneur en aluminium augmente dans le fer avec une vitesse

relativement faible. Au dela de 500°C, la diffusion se fait rapidement (zone 3).
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Figure 111.9 : Diffusion de I'aluminium dans le fer en fonction de la température de
frittage [12].

A haute température au-dela de 615°C, la synthése auto propagée s’enclenche, grace a
une grande énergie dégagée, la phase FeAl, a haute teneur en aluminium et une phase

ordonnée FeAl se forme.
111.7 Influence du broyage a haute énergie sur la réaction SHS dans le systéeme Fe-Al :

Cette étape est un procédé utilisé pour 1I’élaboration des composés nanostructurés et repose
sur la combinaison de deux étapes principales: I’activation mécanique et synthése par
combustion. L’activation mécanique consiste en un pré-broyage énergique de courte durée
jusqu'a I’obtention des poudres sous forme micronique et a déclencher ensuite la réaction SHS

par un apport de chaleur locale.

Ces opérations ont permis de diminuer la température d’ignition, alors qu’elle était toujours a
550°C sans activation, aujourd’hui elle atteint les 400°C. La vitesse de propagation augmente
jusqu'a 12 mm.s™. Le spectre de diffraction obtenue (Figure 3.10) montre la formation d’un

compos¢ intermédiaire qui disparait en fin de réaction pour avoir un composé FeAl pur.

Dans le cas de 1’é¢tude I’activation des réactions SHS, il a ét€ montré que 1’activation
mécanique modifie le comportement des échantillons lors de I’auto combustion (Figure 3.11)
grace a une augmentation des surfaces de contactes entre les réactifs élémentaires a 1’échelle
nanométrique et, améliorer les qualités d’interfaces [28]. De plus, ce traitement a haute
énergie rend possible I’autopropegation dans des cas thermodynamiquement moins favorable

Fe/Si ou Cw/Si [29]
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Figure 111.10 : Spectre de diffraction en temps réel du mélange FeAl élaboré par
MASHS [12]

T IR (K)

Figure 111.11 : Comparaison d’un profil thermique obtenu par une SHS classique activé

mécaniquement (MASHS) et celui d’une SHS classique [29]
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Chapitre IV
Généralités sur les matériaux composites a matrice metallique
IVV.1/ Introduction

Le développement technologique est toujours accompagné par des progres dans le
domaine des matériaux. Au cours de ces derniéres années, la préoccupation majeure de
I’industrie est le développement de nouvelles applications dans divers domaines (mécanique,

électronique, optique).

Dans ce contexte, I’élaboration et la synthése de matériaux sont I’objet d’un intérét
grandissant qui consiste a avoir un matériau performant en maximisant sa résistance tout en
réduisant le cout de fabrication. Progressivement, les matériaux composites s’imposent en

offrant des avantages par rapport aux matériaux métalliques conventionnels.

Les matériaux composites forment un assemblage comportant deux ou plusieurs éléments qui
permettent d’obtenir certaines propriétés. Couramment, un composite désigne des

arrangements de fibres ou de particules noyées dans une matrice.

De nombreux avantages propulsent I’utilisation de ces matériaux composites comme
matériaux de structures aéronautiques, transport automobile, constructions navales ou de
batiment. Citons en premier lieu leur apport raideur/masse, qui permet un allongement
conséquent des structures dans les domaines précités, une bonne résistance a la fatigue et a la
corrosion et une bonne adaptabilité de leurs propriétés mécaniques aux sollicitations qu’ils

rencontrent au cours de leur utilisation.

Dans notre étude, on rappellera la définition et la classification de ces matériaux par la suite

I’exploration des techniques d’élaboration.
V.2 Présentation des matériaux composites
1VV.2.1. Définition

Un matériau composite se présente comme I’assemblage de plusieurs matériaux de nature
difféerente a I’échelle microstructurale. Plus souvent, les composites sont constitués d’une
matrice dans laquelle des renforts (fibres) sont disperses d’une fagon contrélée ou non [30].
Cette association conduit a un matériau dont I’ensemble des performances est supérieur a

celui des composants pris séparément, la matrice maintient les renforts et assure les transferts
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de charge, tandis que les renforts apportent principalement leurs caractéristiques mécaniques
élevées (modules et limites d’élasticité, résistance mécanique...), a titre d’exemple, la figure
V.1 montre I’évolution du module de Young en fonction de la densité de plusieurs matériaux.
Lors de I’ajout du renfort a une matrice d’aluminium, le module de Young du composite est

égal a celui de I’acier pour une densité deux fois plus faible [30].

Module Young (GFa;
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Figure IV.1 : Evolution du module de Young en fonction de la densité par ajout de renfort
[31]

1V.2.2 Classification des matériaux composites
La classification des composites se fait suivant la nature et la forme des composants.
IV.2.2.1. Classification suivant la forme des constituants

» Composites a fibres : si le renfort se trouve sous forme fibreuse, le composite est dit

«composite a fibres ». Les fibres utilisées peuvent étre des fibres continues ou
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discontinues, des fibres coupées, fibres courtes, etc. L’arrangement et I’orientation des
fibres déterminent la carte des propriétés mécaniques des matériaux composites.

» Composites a particules : si le renfort se trouve sous forme de particules, le
composite est dit « composite a particules ». Le choix de I’association matrice-

particules dépend des propriétés souhaitées.

Les composites a particules recouvrent un domaine étendu dont le développement s’accroit
sans cesse. Compte tenu de leurs diversités ce type de matériaux sera étudié dans le cadre de

notre travail.
1VV.2.2.2. Classification suivant la nature des constituants

Pour cette gamme, les matériaux sont classés selon la nature de la matrice qui peut étre
organique, minérale ou métallique. Parmi ces composites quelques un sont cités dans le
tableau IV.1:

Tableau IV.1 : Exemples de matériaux composites.

Type de composite Constituants Domaines d’application

1. Composite a matrice

organique :

Papier, carton Résine/charges/fibres cellulosiques | Imprimerie, emballage

Panneaux de particules Résine/copeaux de bois Menuiserie

Panneaux de fibres Resine/fibre de bois Batiment

Toiles enduites Reésine souple/tissus Sport, batiment

Matériaux d’étanchéité Elastomere/bitume/textiles Toiture, terrasse

Pneumatiques, Stratifiés Caoutchouc/toile/acier Automobile
Reésine/charge/fibres de verre, de | Domaines multiples

Plastiques renforcés carbone, etc.

Résine/microspheéres.

2. Composite a matrice
minérale

Béton Ciment/Sable/granulats Genie civil

Composite carbone-carbone | Carbone/fibre de carbone Aviation, espace,
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biomédecine

Composite céramique Céramique/fibre de céramique Piéces thermomécaniques
3. Composite a matrice | Aluminium/fibres de bore
métallique Aluminium/fibres de carbone Espace
4. Sandwiches
peaux Métaux/stratifiés Domaines multiples
Ames Mousse, nid d’abeilles, plastique

renforcés

I1VV.3 Les composites & matrice métallique

Les composites a matrice métalliques CMM sont apparus dans les années 60. Ce sont des
matériaux développés pour tirer parti des meilleures propriétés de la matrice et des renforts
[32]. lls combinent une matrice métallique en aluminium, en titane ou en magnesium qui sont
les métaux les plus couramment utilisés, et des renforts qui sont généralement céramiques,

métalliques ou intermétalliques.

Pour des applications a plus haute température jusqu'a 600°c, on fait appel a ce type de
composite. Les métaux ou alliages métalliques utilisés dans la fabrication des CMM sont

choisis en fonction de leurs propriétés spécifiques dans I’état non renforce [33].

La forme, la taille et la concentration du renfort caractérisent sa geométrie, ainsi, I’ensemble

de ces parameétres concourt a déterminer les propriétés du composites [34].
V.4 Constituants des composites a matrice métallique (CMM)
1V.4.1 Renforts

Il est possible d’associer a la matrice soit des renforts discontinus, dont toutes les dimensions
sont inférieures aux dimensions de la piece, soit des renforts continus, dont au moins une

dimension est de méme ordre de grandeur qu’une dimension de la piéce.
1V.4.1.1. Renforts discontinus

Parmi les renforts discontinus on trouve, les particules, les trichites et les fibres courtes.
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Renforts de particules

Se trouvent sous forme de billes, plaquettes, éclats....etc. D’une taille variant entre 5
et 50um. Les particules sont généralement utilisées pour améliorer certaines
propriétés, comme la rigidité, la tenue a la température, la résistance a I’abrasion ou
simplement pour réduire le cout du matériau [34].

Pour ce type de renfort, les fractions volumiques employées varient de 10 et 50%. Les
composites a particules recouvrent un domaine étendu, les plus industrialisés sont a
matrice d’aluminium et renfort SiC ou Al,O3 de forme aciculaire [34]. Les cermets
sont également des exemples de composites métal-céramique a particules.

Renforts de trichites

Les trichites sont des fibres monocristallines d’une longueur moyenne de 20 et 100
pum, et d’un diamétre moyen variant entre 0,1 et 0,5 um. Elles offrent des propriétés
mécaniques tres élevées. Les trichites sont employées pour des fractions volumiques
comprises entre 15 et 25% [34]

Renforts de fibres courtes

Pour les CMM, les fibres courtes sont des fibres polycristallines ou amorphes
d’alumine ou de mélange d’alumine et de silice. Les fractions volumiques des fibres
courtes dans les CMM sont entre 5 a 25%, le diamétre moyen varie entre 3 et 5 um
quand a la longueur entre 100 et 600um [34].

La figure 4.1 montre la morphologie de quelques types de renforts discontinus.

@ particules (&) trichites (e) fibres courtes

Figure 1V.2 : Morphologie des renforts discontinus
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1V.4.1.2 Renforts continus

On parle d’un renfort continu, si au moins une dimension est supérieure ou égale a celle du

composite. Ce sont des meches mono ou multi filamentaires ou hybrides.

Les méches mono filamentaires

Ces renforts présentent des diametres de 100 a 300 um, ils sont d’une rigidité élevée
ce qui justifie leur manipulation délicate. Alors ils sont tisses et imprégnés de métaux
réfractaires. Dans cette gamme, les fibres de bore et de SiC sont les plus rependues,
leur élaboration se fit par dépbt chimique en phase vapeur sur un mono filament en
tungsténe ou en carbone, ils offrent des propriétés appréciables a haute température.
Les méches multi filamentaires

Elles se présentent sous forme de meches de 300 a 10 000 filaments unitaires. Les
diametres des filaments varient entre 5 et 20 um, on retient les fibres de SiC, les fibres
d’alumine, les fibres de carbone et celles de I’acier. L’avantage de ces meéches est tiré
de la facilité de leur utilisation et procédés de fabrication.

Quand aux hybrides, sont des renforts multi filamentaires qui comportent une fine
dispersion de particules de SiC entre les fibres pour faciliter I’imprégnation par le
métal.

La figure 4.2 montre les deux types de meches.

(a) Mono filamentaire (b) Multi filamentaire

Figure 1V.3 : Morphologie des renforts continus.
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Les caractéristiques des divers types de renforts sont rassemblées dans le tableau 1V.2

Type de Nature Densité Diametre Module de | Résistance a
renfort chimique pum Young Gpa la rupture
Gpa
Particules Sic 3,2 5350 480
TiC 4,7 5310 310a380
Ba,C 2,5 5 390
Al,O3 3,9 3430 390
Trichites Sic 3,2 0,1a0,5 400a700 3al4
K2On(TiOy) 33 0,2a0,5 280 17
Meches Bore 2,49 140 392 35
mono Sic 3 140 427 3,5
filamentaires Acier 7,8 150 200 2,2
Fibres Al,O3 33 3 300 2
courtes Al;O3+Si0; 2,7 3 158 2,5
Meches multi PCS-Sic 1 2,55 15 196 2,75
filamentaires | PTCS-Sic 2 2,4 8a12 200 2,8
Aly,O3 3,9 20 379 1,4
Al,03-SiO; 3,2 17 200 15
Carbone HR 3 1,76 7 230 3,53
Carbone HM 4 1,81 6 392 2,74
Acier 7,74 13 196 4,12
1V.4.2 Matrice

C’est le matériau qui assure la cohésion des renforts, de repartir les efforts et méme d’assurer

la protection chimique [35].

Les métaux qui sont le plus souvent utilisés comme matrice sont : I’aluminium (CMAI), le
magnésium (CMMg), le cuivre (CMCu), le titane (CMTi). Le but recherché est toujours

d’augmenter les températures de fonctionnement, ainsi que la résistance et le module

46



Chapitre IV Matériaux composites a matrice métallique

spécifique, tout en abaissant les poids des structures. Les recherches couvrent a la fois les

composites a fibres longues et les composites particulaires [33].

Les matériaux composites a matrice d’aluminium (CMAI)

Les matériaux composites a matrice d’aluminium (CMAI) sont assez largement
rependus dans I’industrie mécanique et en particulier dans I’aéronautique. Les CMAI
réalisés par métallurgie des poudres présentent des propriétés intéressantes du fait de
I’addition des particules de céramiques fines généralement du Sic ou fibres
d’alumines : module de Young trés élevé, trés bon comportement en fatigue et une
résistance a I’usure . La tenue a la corrosion des CMAI a particules de SiC est voisine

de celle de la matrice non renforcée.

Les composites a matrice de titane CMTi

Leur principale caractéristique est de conserver des excellentes propriétés en termes de
force et rigidite, a température élevée jusqu’a 900°C [34].

Plus récemment, I’intérét pour les composites a matrice de titane, renforcés par une
précipitation in-situ du renfort se manifeste, a ce titre on peut mentionner le composite
Ti-TiB.

Les composites a matrice de magnésium CMMg

La faible densité du magnésium et ses alliages ainsi que sa basse température de
fusion en font un candidat intéressant comme matrice pour les structures trés sensibles
aux incidences de masses élevées. Les renforts attribués a ce type de matrice sont les
particules de SiC, renforts d’alumines et de graphite [35]. Des composites magnésium-
carbures (TiC ou SiC) eélaborés par le procédé SHS possedent [|’avantage

supplémentaire de la synthése in-situ des particules de renfort.

Des travaux sont également en cours sur les composites intermétalliques renforcés par des

fibres de SiC ou particules de TiB;, a titre d’exemple la NASA qui méne des travaux sur les
composites a base de FeAl, NiAl et de TizAl [36].

V1.5 Elaboration des CMMp par métallurgie des poudres

Les conditions de sélection d’un procédé de fabrication sont la reproductibilité,

I’isotropie et maintien des propriétés des produits, I’aspect économique et environnemental.
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V1.5.1. Procédé général

C’est un procédeé intéressant sur le quel compte des grandes industries qui produisent des
pieces de CMMp par métallurgie des poudres, telle que DWA, Advanced Composite
Materials Corp. (ACMC), ou Aerospace Corp. [37].

Les produits de départ sont a I’état pulvérulent, que ce soit les poudres métalliques ou le
renfort. Afin que la répartition soit homogene, les poudres métalliques et de renfort sont

introduites dans un cylindre rotatif pendant un certain temps.

Les particules sont souvent d’une dimension plus petite que les poudres métalliques ce qui
contribue a I’élimination de la porosité aux interfaces metal-particules. Pour éviter la
formation des couches d’oxydes sur les particules ou la formation de porosités lors du
compactage a haute température, un dégazage sous vide a froid ou a chaud est nécessaire.

La mise en forme des comprimés se fait soit par compression uni axiale a froid ou a chaud, ou
isostatique a chaud (HIP Hot Isostatique Pressing). Pour une meilleure densification, il est

recommandé d’effectuer un frittage sous haute pression et a haute température.

La figure 4.3 illustre le principe général de la fabrication des CMMp par métallurgie des
poudres. [37]
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Poudres Particules
métalliques . i de renfort

Mélange avec ou sans liant

4
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ocoba {en 2 étapes|
=
444 ToTw

Compression Mise en canette Frittage

uniaxiale et compression sans pression
a chaud isostatique a chaud
a chaud
Mise en
forme et
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Pigce préte pour l'usinage ou |'utilisation

Figure IV.4 : Principe général de la fabrication des CMMp par métallurgie des
Poudres.
IV.5.2 Incorporation des particules par alliage mécanique

C’est une opération qui se réalise sous une atmosphere neutre afin d’éviter toute formation
de pellicules d’oxyde a I’interface particule-métal et toute utilisation de liant est déconseillé.
Pour ce procédé, les poudres sont mélangées a I’aide d’un broyeur rotatif a boulets
d’alumines, ce mouvement rotatif entraine les particules a s’incruster mécaniquement dans les

poudres. 1l s’ensuit un enrobage des particules les plus dures par les particules ductiles.

La compression est realisee par compression uniaxiale ou isostatique a chaud ou a froid. Tous
les travaux s’orientent vers I’obtention des produits purs et totalement denses. Citons
I’exemple de I’élaboration d’un CMMp a base de carbure de tungsténe dans I’acier est
effectué par broyage des poudres de Fe-C et WC. Une technique basée sur le principe de

I’infiltration est tres employée, notamment pour les cermets tels que WC-FeAl ou TiC-FeAl.

Ce principe d’infiltration est schématisé dans la figure 1V.4.
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Poudre matrice : graphite, fer
particules de renfort : WC-Co
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Figure IV.5 : schéema d’élaboration par infiltration.
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Chapitre V

Matieres premiéres et techniques expérimentales.

V.1/ Introduction :

Le choix des poudres est une étape phare pour les expériences, tout comme la préparation
des échantillons qui est une démarche minutieuse nécessitant un matériel et une attention
particuliere. Ce chapitre sera consacré a la description des techniques, des appareils ainsi que

la caractérisation des maticres premieres.
V.2/ Matieres premiéres

Les poudres métalliques utilisées au cours de notre étude sont d’origine commerciale dont

le tableau V.I rassemble leur pureté et provenance.

Désignation des | Formes Pureté Fournisseur
poudres

Fel Sphérique 99,5% Merck

Fe2 Irréguliere 99% Merck art 3819
Al Sphérique 99% Riedel de Haen

Tableau V.1 : Désignation, provenance et pureté des poudres.
V.3/ Caractérisation et préparation des poudres
V.3.1 Préparation des mélanges

Les différents mélanges de poudres de composition massique Fe-32,57% Al sont mélangés

dans des flacons a I’aide d’un turbula, pendant 20 minutes.
Pour avoir une poudre fine, on n a recourt au broyage qui s’effectue de deux maniéres :

- I’une est manuelle dans un mortier d’ Agathe qui par suite nécessite un tamisage mode
vibration.
- L’autre s’effectue a I’aide d’un conteneur broyeur qui contient des billes en acier inox

et la poudre a broyer. Le rapport masse des billes/masse de poudre est de 10. Pour
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¢viter toute oxydation de la poudre, le conteneur sera fermé sous argon. L’ensemble
est fixé au mandrin a 4 mores d’un tour dont la vitesse de rotation est de 90 tr/min.
Pour améliorer I’efficacité du broyage le conteneur est désaxé par rapport a 1’axe de

rotation du mandrin.

Les pesées des poudres et des billes sont effectuées grace a une balance analytique avec une

précision de 0,1 mg.
V.3.2 Préparation des pastilles

Les pastilles sont obtenues par compression uniaxiale a froid de 450MPa, dans une pastilleuse
cylindrique de diametre intérieur de 13mm. La pression nécessaire est fournie par une presse
hydraulique de laboratoire équipée d’une pompe, d’un systeme de contrdle de la vitesse de
chargement et d’un manométre indiquant la pression appliquée. A 1’issue de 1’opération de

compactage 1’échantillon est éjecté, apres la dépressurisation, sous forme de pastille.
V.4 | Le four de traitement thermique de frittage :

L’opération de frittage est effectuée dans un four tubulaire électrique (Figure V. 3). Ce
dernier est équipé d’un tube borgne en alumine entouré d’un résistor pouvant atteindre la
température de 1400°C. Le cycle thermique est contr6lé par un régulateur de type eurotherm
3216 par le biais d’un gradateur de puissance qui agit sur 1’enroulement primaire d’un
transformateur abaisseur de tension. L’enroulement secondaire est reli¢ aux bornes du résistor
du four. Le capteur de température est placé dans la canne en céramique, sous 1’échantillon.
Le tube du four est reli¢ a une pompe a vide et a un circuit de gaz inerte permettant de traiter
les échantillons sous atmosphere protectrice. Une soupape d’huile permet d’évacuer I’exces

de gaz inerte lors du traitement en atmosphére dynamique d’argon
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des gaz dilatés

Pompe a vide

Figure V.1 : Schéma du four tubulaire.

V.5/Dispositif de la réaction SHS :

La réaction SHS est effectuée dans une enceinte étanche (figure V.2) qui est reliée a une

pompe a vide et au circuit d’argon. L’atmosphere neutre permet le déroulement de la réaction

en absence de I’oxygéne. Une fenétre en verre permet de visualiser ou de filmer, au besoin,

I’effet de la réaction.

L’¢chantillon est placé a coté de la résistance ¢€lectrique destiné a le chauffer localement

jusqu’a la température d’ignition de la réaction. Une fois la réaction amorcée, celle-ci s’auto

propage et se maintien jusqu’a la transformation compléte des réactifs. La température est

enregistrée par un thermocouple, placé sur le trajet du front de réaction.
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Figure V.2 : Dispositif de la réaction SHS.
[1] : Résistance électrique.
[2] : Thermocouple.
[3] : Fenétre en verre.

[4] : Porte échantillon en céramique.

V.6/ Caractérisation des échantillons traités

Pour mettre en évidence la structure et la morphologie des constituants, les échantillons

ont subit plusieurs opérations :
V.6.1 Le polissage

Avant de passer a I’observation micrographique, les surfaces doivent €tre brillantes et

exemptes de toutes rayures. Pour cela, une opération de polissage s’aveére nécessaire.

C’est une opération effectuée sur une polisseuse a deux disques tournant (figure V.3) sur
lesquels des papiers abrasifs de granulométries différentes sont déposés. Pour commencer on
frotte nos échantillons sur ces papiers de plus en plus fins en utilisant une gamme de papier

allant de 1200 a 4000.

La durée de chaque passage est d’environs 3 min sur chaque papier on prenant soin de faire

une rotation de 90° pour croiser les rayures et les rendre non discernables a I’ceil nu.

Le refroidissement par arrosage permanent de la surface a polir est impératif pour éviter tout

¢chauffement susceptible de provoquer des changements de phase de la structure.
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Figure V.4 : polisseuse a deux disques.

V.6.2 Polissage de finition

Son but est de compléter I’opération de polissage en permettant d’obtenir une surface
miroir. Pour ce faire, nous avant utilisé une polisseuse de finition doté d’un disque recouvert
de feutre imbibé d’une suspension d’alumine dont la granulométrie dépend du temps de

décantation. Nous avons utilisé I’alumine 1 heure.
V.6.3 Attaque chimique

L’objectif est d’utiliser un réactif adapter pour faire apparaitre les joins de grains. C’est
une opération qui consiste a verser quelques goutes du réactif sur la surface préalablement
polie, elle dure quelques secondes puis I’échantillon est rincé a 1’eau pour éviter une attaque

de I’¢échantillon en profondeur. L’échantillon est ensuite séché a I’air chaud.
V.6.4 Observation au microscope optique

Toutes les opérations précédentes sont faites pour avoir un meilleur résultat d’observation.
Le microscope optique permet d’évaluer qualitativement 1’état de la microstructure des
¢chantillons. Nous avons utilisé un microscope métallographique de type HUND WETZLAR
T 100 qui fonctionne sous une tension de 220V et une fréquence de SOHZ. Pour les prises de
photos, cet appareil est doté d’une caméra reliée a un ordinateur permettant d’enregistrer

directement les micrographies.
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NG i~
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Figure V.5. Microscope métallographique
Les accessoires de ce microscope sont :

1- Emplacement pour la caméra.

2- Lampe pour observation par réflexion.

3- Bouton de mise au point de I’image.

4- Bouton de déplacement longitudinal de I’échantillon.
5- Bouton de déplacement transversal de 1’échantillon.
6- Potentiometre de réglage de I’intensité de lumicre.

7- Oculaires avec agrandissement de 10X.

8- Porte objectifs, libre en rotation.
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9- Objectifs avec agrandissement 5, 10 et 40X.
10- Porte échantillon.

11- Platine.

12- Lampe pour utilisation en transmission.

Le principe de fonctionnement du MO est de poser 1’échantillon sur le porte échantillon
avec une orientation vers 1’objectif qui va focaliser un faisceau lumineux sur lui par sa
lentille, ensuite cette lumicre sera réfléchie par la surface a analyser vers la méme lentille.

Ainsi on peut visualiser I’image avec I’agrandissement voulue.
V.6.5 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Pour la caractérisation microstructurale de nos échantillons, nous avons utilisé
un microscope électronique a balayage (MEB) de type Philips XL30.

Le MEB est un appareil d’auscultation de haute résolution qui utilise les
rayonnements émis par un échantillon bombardé par un faisceau d’¢électrons. Le
faisceau généré par le canon d’électrons est accéléré par une haute tension pour
augmenter son énergie. Des bobines assurent la déviation du faisceau pour balayer
portion de la surface de 1I’échantillon & analyser. L’interaction des électrons primaires

avec la matiere provoque I’émission de divers électrons qui sont :

» Les ¢lectrons secondaires (SE): de faible énergie, résultant de 1’interaction
inélastique des ¢€lectrons primaires et les électrons des atomes de 1’échantillon.
Ils sont utilisés dans I’examen de la morphologie et de la topographie du fait
qu’ils proviennent des couches superficielles.

= Les électrons rétrodiffusés (BSE): de plus grande énergie, résultant de
I’interaction élastique des électrons primaires avec les noyaux des atomes. Ils
sont utilisés pour produire le contraste chimique entre les €éléments constitutifs
de la matiere du fait que le coefficient de rétrodiffusion dépend du numéro
atomique. En effet, les ¢léments chimiques lourds rétrodiffusent plus

d’¢lectrons du fait de leur nombre atomique ¢élevé, ce qui produit des zones
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claires sur la micrographie, contrairement aux éléments légers qui s’y
présentent en zones sombres.

= Les rayonnements X: provenant de I’excitation de niveaux électroniques
profonds. Le retour a 1I’équilibre provoque I’émission d’un rayonnement X
caractéristique de I’atome. Ils sont utilisés pour faire 1’analyse chimique
¢lémentaire qualitative et quantitative.

Le MEB est doté de différents détecteurs permettant de recueillir et de traiter ces

rayonnements. L’appareil est relié a un micro-ordinateur pour [’acquisition

d’images et un autre pour le traitement des spectres d’analyse.

Canona electrons

Colonne

Acquisition des

données Encemte d'analyse

Figure 5.3 : Microscope électronique a balayage Philips XL30

V.7.4 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) :

La technique d’analyse par diffraction des rayons X repose sur I’interaction élastique
d’un faisceau monochromatique de photons X avec la matiére cristallisée. L’appareillage
utilisé est un diffractometre Panalytical qui est couplé a un ordinateur pour le pilotage et
I’enregistrement. La source de rayon X est un tube a anticathode de cuivre (A\=1.5405A). Le

montage utilisé est en théta-2théta qui permet d’enregistrer les rayons diffractés.
Les parameétres utilisés au cours de nos expériences sont les suivants :

= L’intervalle de balayage est de 20 a 100 degrés.
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= Le pas de balayage est de 0,02°.
= Le temps d’exposition par pas est 1 seconde.

= La vitesse de rotation de 1’échantillon est de 30 tr.min™".

Dés lors que les parametres sont introduits le logiciel enregistre le diffratogramme qui sera

trait¢ au moyen du logiciel EVA qui permet I’identification des phases par comparaison

aux fiches JCPDS.

Figure 5.4 : Diffractométre a rayons-x type panalytical.
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Chapitre VI Elaboration du composé intermétallique FeAl par frittage réactif SHS.

Chapitre VI
Elaboration de composé FeAl par frittage réactif SI5$.
VI.1/ Caractérisation des poudres élémentaires

La répartition granulométrique des poudremélétaires a été déterminée en utilisant un
granulométrie Laser. Les courbes obtenues, les mmagede taille et les valeurs statistiques
relatives a ces poudres ainsi que les surfacesfigpés sont représentées sur les figures
Vi.l.aet VIL1.b.

La forme des particules de chague poudre anité en évidence par observation au
microscope électronique a balayage en mode d’élestsecondaires. Les micrographies sont

rapportées sur les figures VI.2.a et VI.2.b

La distribution granulométrique de la poudrd lest monomodale, constituées a 50% de
son volume, de particules de tailles comprisesee#258 et 10,07um et une moyenne qui
coincide avec le pic principale de 8,064 um (fg\il.1.a), avec une forme sphérique des
particules (figure VI1.2.a).

| i Mloyeone - 2,062 pm
| 1 Mode : 8451 pm

Surface sperifique - 12,00 om”/ml

Figure VI.1.a : Courbe de répartition granulométrique de la pokdre
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Figure VI.2.a: Aspect de la poudre Fe 1.

Egalement, la poudre de fer Fe2 est d'une rémartmonomodale (figure VII.1.b) mais de
granulométrie élevée puisque la moitié du volume cemstituée de particules de tailles
comprises entre 34,75 et 58,89um. le pic prinaigatésente 47,61um qui est la moyenne des

tailles. L'observation au MEB révele une forme guéere des particules (figure VI1.2.b)

Pourtenbage d
i lu:lumn: [
* | Moyemne : 47,61 um:
| Mode : 3.2 ym
f - {
Surface spacifigne ; 1,741 cm’iml
Figl
] |
I:I L
61 ; 1 Lcu:""""“"'”""l|¢|-:|

Figure VI.2.a : Courbe de répartition granulométrique de la peurk 2
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Figure VI.2.b : Aspect de la poudre Fe 2

La poudre d’aluminium a une réparation mondat®, qui 50% de son volume est
constituée de particules de tailles comprises e384 et 70,17 um avec une moyenne de
55,52 um (figure VI.3). La forme irréguliere de paudre est mise en évidence par MEB
(figure VI.3)

1 Moyenme - 53,52 ym

Surface specifique - 1,457 o mi

P e el voldaag )

1 k1l ZL 3l 41 51 EL 7L ak
Dirrsetr e |jam}

Figure VI.3.a : Courbe de la répartition granulométrique de ladpew’aluminium
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Figure VI.3.b : Aspect de la poudre d’aluminium Al

VI.2/ Elaboration du composé FeAl par frittage réadf

Afin de comprendre les phénoménes qui régissesyrithese du composé FeAl par frittage
réactif, on a réalisé deux comprimés a base des gleudres de fer et celle d’aluminium qui
sont soumis a un traitement thermique de frittagkl@0°C. La vitesse de chauffe et de
refroidissement est de 15°C/min et un temps detieaind’'une heure.

L'identification des phases obtenues est affsetpar diffraction des rayons X (DRX).
VI.2.1 Frittage du mélange Fel-50%Al en atomes

Ce mélange est réalisé de dans les mémes corsditibamogénéisation et de compactage.
Les pastilles sont frittées sous argon a la tenpérale 1100°C. A l'issue de cette opération,
I'échantillon subit un important gonflement accompé d’'un virement de la couleur comme
le montre la figure VI.4.
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Figure V1.4 Echantillon fritté a 1100°C d’'un mélange Fel et Al.

VI.2.1.1.a Analyse dilatométrique du mélange Fel-80Al en atomes

Pour mettre en évidence la réaction entre le feFagiminium qui se manifeste par un
gonflement de I'’échantillon, nous avons effectug aealyses dilatométriques en fonction de
laugmentation de la température. Ceci a permisrégistrer la température du déroulement
de la réaction SHS.La courbe dilatométrique de I'échantillon Fel-50%&x atomes est

représentée sur la figure V1.5
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Figure VI.5 : Courbe dilatométrique de I'échantillon Fel-50%Al

Cette figure montre que la réaction est ag®nrers 590°C et se termine au voisinage de
de 680°C. Dans cet intervalle I'échantillon subitgonflement brutal qui est le résultat de la
réaction SHS. Aprés le refroidissement I'échantiligarde une augmentation de volume
jusqu'a la température ambiante. Le produit deecedfaction est analysé par DRX pour

identifier les phases formées.

Cette analyse révele la formation des compastssmeétalliques FeAl et BAl qui
prédominent et le présence d'une quantité dederet des traces de son oxyde §3©,
(figure V1.6).
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B FeAl  MCPDS 330020

e g (110 B Fesfl  JCPDS S0-0955
= BFe ICPDS DB-0696
= H Fa, .0, ICPDS 73-0603
intensité
{u.a}

2 thata ()

Figure V1.6 : Diffractogramme de I'échantillon Fel-50%Al
VI.2.2.Frittage du mélange Fe2-50%Al en atomes

Cet échantillon est soumis au méme traitergeatle précédent. La courbe dilatométrique
(figure VI1.7), montre le début de la réactionSS8l654°C et sa fin a 672°C. Cette réaction

se manifeste par un gonflement relativement plpgddeaque celui du mélange utilisant la
poudre Fel.

Le produit de la réaction est le composé méallique FeAl seul comme en témoigne la

diffraction des rayons X de la figure VI.8. Lescatfs sont completement consommeés.
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Figure VI.7: Courbe dilatométrique de I'échantillon Fe2-50%Al
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Figure V1.8 : Diffractogramme de I'échantillon Fe2-50%Al
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Pour I'élaboration du composite a matrice métadlidgi composé obtenu est reduit en poudre
par broyage manuel dan le mortier puis utilisé cemenfort de particules d’'une matrice de

cuivre. Le chapitre suivant est consacré a I'étlelee composite.
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Chapitre VII
Elaboration d’un composite a matrice de cuivre et renforts FeAl

Dans le présent chapitre, nous parlerons de I’élaboration et caractérisation d’un composite a

matrice de cuivre renforcée par des particules de FeAl produites par frittage réactif SHS.
VI11.1/ Matiére premiére

Nous avons utilisé une poudre de cuivre pur a 99,5% fournie par Merck (art. 2715). La
répartition granulométrique de cette poudre est bimodale avec des tailles moyennes de 13,6 et
120 pum (figure VII.1) . L’aspect dendritique de cette poudre est mis en évidence par
microscopie électronique a balayage en mode d’électrons secondaires qui éclaircissent une

multitude de grains allongés assemblés a la maniere de branches (figure VII.2).

4,5 1 Pourcentage

1 duvolume (%) /\
4
35 - N
: \/
[
5

15g / \

/|

Diamétre (um)

0.1 1 10 100 100C

Figure VI1.1: Courbe de répartition granulométrique de la poudre de cuivre.
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Figure VI1.2 : Aspect des particules de la poudre de cuivre

Pour les particules de FeAl qui serviront de renfort, sont obtenues par broyage manuel et
tamisage (< 80um) du composé synthétisé par SHS. L’aspect spongieux et poreux de ces
particules est illustré sur la figure VII.3.

Figure VI1.3 : Poudre Fe Al obtenue a partir de Fe2 broyé manuellement
VI11.2/ Elaboration du composite a matrice métallique et renfort FeAl

Les mélanges ont été préparés dans des proportions de 80% de cuivre et 20% de FeAl.
Aprés homogénéisation de 20 minutes au turbulat, les mélanges sont compactés a 450 MPa
par compression uni-axiale. Pour certains échantillons des opérations de broyage et cobroyage

ont été effectuées.

La température de frittage des échantillons est de 800°C pour le traitement en phase solide

et 1130°C dans le cas d’une orésence d’une phase liquide. L’opération de frittage se déroule
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dans un four tubulaire avec une vitesse de chauffe et de refroidissement de 15°C/min et un

temps de maintient d’une heure.
VI1.2.1 Composite Cu-20%FeAl fritté a 800°C

L’échantillon fritté a été poli et observé au microscope optique (figure VII.4) qui fait
apparaitre les particules de FeAl en gris noyées dans la matrice de cuivre en rose.

L’observation en mode d’électrons rétrodiffusés (figure VI1.5) permet de distinguer les
phases par contraste chimique. Les particules de FeAl apparaissent en sombre dans la matrice

de cuivre en claire.

Une analyse par diffraction des rayons X montre la présence du composé AlgsFeqs qui
apparait suite au changement de stcechiométrie du composé FeAl, qui laisse une quantité
d’aluminium s’échapper pour réagir avec la cuivre et former le composé CuAl, comme on

constate une présence du cuivre pur (figure V11.6).

Fe Al

Figure VI11.4 : Micrographie optique de I’échantillon Cu-20%Fe Al fritté a 800°C.
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Fe Al
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Figure VI1.5 : Observation en électrons rétrodiffusés au MEB de I’échantillon

Cu-20%Fe Al fritte a 800°C

@ AlgsFegs JCPDS 45-0982

B cu JCPDS 04-0836
@ Al;oCus;  JCPDS 19-0010
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Figure VI11.6 : Diffractogramme de I’échantillon Cu-20%Fe Al fritté a 800°C.
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VI11.2.2 Composite Cu-20%FeAl broyé 10h fritté a 800°C

Le broyage des particules de Fe Al pendant 10h a permis d’uniformiser la répartition de

ces particules dans la matrice de cuivre comme le montre la micrographie (figure VI11.7).

L’analyse par DRX met en évidence I’existence du cuivre pur, du FeAl et la formation du
compose CuAl, (figure VI1.8).

Cu

Figure VI11.7 : Micrographie optique de I’échantillon Cu-20%Fe Al

broyé 10h et fritté 800°C.
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Fufure VI11.8 : Diffractogramme de I’échantillon Cu-Fe Al broyé 10h fritté & 800°C
V11.2.3 Composite Cu-20%Fe Al cobroyé 20h fritté a 800°C

Aprés un cobroyage de 20h du cuivre et de la poudre FeAl, la poudre obtenue présente un
aspect gris rougeatre. Le cobroyage de ces deux poudres provogue généralement un enrobage

des particules les plus dures (FeAl) par les plus ductiles (cuivre).

L’observation au microscope optique (figure VI11.9) met en évidence la diminution de la taille

des grains et une tendance des particules de renforts (en gris) a se regrouper dans la matrice.
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Figure V11.9 : Micrographie optique du composite Cu-20%Fe Al
cobroyé 20h et fritté a 800°C.

L’ analyse par DRX de I’échantillon a montré que la poudre de Fe Al est bien enrobée, vu
que la phase identifiée est le cuivre avec un léger décalage de ses raies vers la droite et des
épaulements significatifs de la présence du Fe Al [12]. Aprés le frittage, les raies des deux

phases Fe Al et Cu réapparaissent séparément (figure V11.10).
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Figure V11.10 : Diffractogramme du composite Cu-20%FeAl cobroyé 20h fritté 800°C.
VI11.2.4 Composite Cu-20%FeAl broyé 20h fritté a 1130°C

Un frittage en phase liquide a été effectué pour cette composition. La micrographie montre
les particules de FeAl noyées dans la matrice de cuivre (figure VII1.11.a zonr 1). Par ailleurs,
dans certaines plages de la microstructure de tres petites particules de FeAl se trouvent

parsemés dans la matrice (figure VI1.11.b).

Fe Al

Cu AccV SpotMagn, Det Wi.l————1" 20 um
90,0 kV-5.0-11000%. BSE 9.7 ESEMUMMID ..

Figure VI11.11.a : Micrographie de I’échantillon Cu-20%Fe Al

broyé 10h fritté a 1130°C (zonel)
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Figure VI11.11.b : Micrographie de I’échantillon Cu-20%Fe Al broyé 10h fritté a 1130°C
(zone 2)

VI11.3/ Analyses EDS-X de I’échantillon

Des microanalyses EDS-X ont permis d’identifier et de quantifier la composition chimique
en quelques points et zones de cet échantillon fritté en phase liquide. L’étude des spectres de
dispersion en énergie des rayons X caractéristiques montre en un point situé d’une particule
de FeAl, la présence du fer est grande proportion (73,12 % en masse) ainsi que I’aluminium
avec une teneur de 26,88%. La figure VII1.12 illustre la zone ciblée de la microstructure, les
points d’analyse ainsi que les spectres d’énergie des rayons X
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Figure VI1.12.a : Micrographie et résultats des analyses EDS-X de I’échantillon fritté en
phase liquide.

Le point de la matrice contient du cuivre en grande quantité 90,88 % en masse et des
pourcentages en Al et Fe respectivement 1,67% et 4,91% ce qui est due a la diffusion de Al
et Fe dans la matrice de cuivre. La figure VII.12.b montre le point ciblé et les teneurs

massiques et atomiques de chaque élément.
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Figure VI11.12.b : Micrographie et résultats d’analyses EDS-X d’un point de la matrice

Les analyses effectuées sur des aires des rectangles des mémes zones que précédemment,
révelent sur la matrice I’existence de cuivre en quantité prédominante (91,24% en masse) a
coté des faibles pourcentages de Fe (3,31%) et Al (3,62%) qui quittent le composé FeAl et
diffusent dans le cuivre (figure VI11.13.a)
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Figure VI11.13.a : Micrographie et résultats d’analyses EDS-X

d’une aire sur la matrice

Une seconde analyse cible une aire située sur une particule de FeAl qui met en évidence la
teneur élevée du Fe a 64,01% en masse nettement plus grande que celles d’Al get de Cu qui
sont respectivement de 27,63% et 7,30% résultant d’une diffusion de Cu dans le réseau de
FeAl (figure VI11.13.b).
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Figure VI11.13.b : Micrographie et résultats d’analyses EDS-X d’une aire sur une particule
FeAl
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Conclusion

Conclusion générale

Cette étude nous a permis de mettre en évidémékience de la température, la forme et
granulométrie des poudres de départ sur les diffénghénomenes qui se produisent durant

I'élaboration de I'intermétallique FeAl par réacti8HS.

L’analyse par DRX des mélanges Fel-50%Al at. etF¥RAI at., a base de poudres de fer
de formes respectivement sphérique et irregulfétess a 1100°C, a montré que le composeé

FeAl pur est obtenu a plus haute température.

Les analyses dilatométriques ont mis en évidémegelence de la réaction qui se manifeste
dans le mélange a base de la poudre de fer irekgula ou les surfaces de contact sont
nombreux comparées a celles de la forme sphériggechangement de forme que
I’échantillon subit au cours du frittage témoigreeld violence de la réaction.

La réduction de la taille des grains de polarAl par broyage assure une homogénéité de
distribution des particules et procure une certath@eté pour les dispersoides. Un cobroyage
en présence du cuivre réduit encore la taille demg et assure un enrobage des particules les

plus dures par les plus ductiles du cuivre.

Les résultats obtenus lors des travaux prét¢gdemc des teneurs en cuivre de 50% sont
des produits poreux, ce qui nous a poussés a atgmeegite teneur jusqu'a 80%. Des
analyses par dispersion en énergie des rayonga téastiques ont permis de confirmer la
présence des éléments Fe et Al en faibles propsrtians la matrice ce qui justifie une
dissolution de ces éléments dans le cuivre en riukics de I'opération de frittage. Ces
analyses ont montré aussi la présence du cuivre e particules de FeAl. Ceci est
probablement le résultat d’'une aspiration du cuiere fusion par capillarit¢é dans les

micropores des particules de FeAl.
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Pattern : 00-004-0836

Radiation = 1.540600

Quality : High

Cu

Copper
Copper, syn

Lattice : Face-centered cubic Mol. weight = 63.55

S.G.: Fm-3m (225) Volume [CD] = 47.24

a= 3.61500 Dx = 8.935

Dm = 8.950

Melting point: 1083°

Sample preparation: It had been heated in an H2 atmosphere at 300 C.
Sample source or locality: Sample from metallurgical laboratory of NBS,
Gaithersburg, MD, USA.

Temperature of data collection: Pattern taken at 26 C.

General comments: Impurities from 0.001-0.01%, Ag, Al, Bi, Fe, Si, Zn.
Reflectance: Opaque mineral optical data on specimen from unspecified
locality, RsR%=60.65, Disp.=Std.

Vickers hardness number: VHN100=96-104,

General comments: Measured density and color from Dana's System of
Mineralogy, 7th Ed., | 99.

Color: Red

Additional pattern: See ICSD 64699 (PDF 85-1326).

Data collection flag: Ambient.

Swanson, Tatge., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, volume |, page 15 (1953)

CAS Number: 7440-50-8

Radiation : CuKal Filter : Beta
Lambda: 1.54050 d-sp : Not given

SS/FOM : F8=89(0.0112,8)

2th

43.298
50.434
74.133
89.934
95.143
116.923
136.514
144.723
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Pattern : 00-019-0010

Radiation = 1.540600

Quality : Blank

Y-Alz.892CUs. 10808

Aluminum Copper

Lattice : Rhombohedral

S.G.: R3m (160)

Mol. weight = 493.16

Volume [CD] = 1968.67

a= 12.26600

15.10900

(9]
1

15

Dx = 6.240

Unit cell: Rhombohedral cell: a=8.6899, 00=89.78.

General comments: Single-crystal data taken.

Analysis: Homogeneity range: 38.3-40.6 at.% Al.

General comments: Indexed on face-centered rhombohedral cell.
Additional pattern: See 22-501.

Data collection flag: Ambient.

Westman., Acta Chem. Scand., volume 19, page 2369 (1965)

Radiation : CuKal

Lambda: 1.54050

SSIFOM : F18= 7(0.0155,157)

Filter : Monochromator crystal

d-sp : Guinier

2th

22.842
22.902
25.064
25.136
30.881
34.239
42.946
44.106
44.201
44.272
51.353
51.533
64.016
64.263
64.378
75.905
81.023
81.405
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Pattern : 00-025-0012

Radiation = 1.540600

Quality : Indexed

CUA|2

Aluminum Copper
Khatyrkite, syn

Lattice : Body-centered tetragonal

S.G.: l4/mcm (140)

Mol. weight = 117.51

Volume [CD] = 179.28

a= 6.06540

= 4.87320

o
I

Dx = 4.354

Additional pattern: To replace 2-1309.

Unit cell: Reference reports: a=6.063, c=4.872.

General comments: Cell parameters generated by least squares refinement.

Data collection flag: Ambient.

Havinga, Philips Research Lab, Eindhoven, The Netherlands., Private

Communication (1973)

Radiation : CuKal
Lambda: 1.54050

SS/FOM : F30= 15(0.0480,43)

Filter : Not specified

d-sp : Not given

2th

20.620
29.386
37.867
42.071
42.591
47.332
47.808
57.129
61.032
61.435
66.335
67.034
69.173
73.462
77.251
78.383
80.678
81.007
81.842
82.181
85.950
89.103
89.829
91.872
92.205
93.221
95.578
97.063
99.267
112.766
114.285
116.471
119.438

ODONWUOAONNWOWWOEF OO

>

ORNOOODWANOAORMDMAOANREPRADMNIOOWRDIBNDPWOWRANNWENNNE

=~

NNEPNOFRPWNREPRAMARPNOFRPRWNRPOWONRPRRERPFEPONOREPNRFPOPR

NPAOAWOROPRNOWRBEARMRPNOBRNNOWRNONMNONORLROO




Pattern : 00-033-0020

Radiation = 1.540600

Quality : High

AlFe

Aluminum Iron

Lattice : Cubic Mol. weight = 82.83
S.G.: Pm3m (221) Volume [CD] = 24.27
a= 2.89540 Dx = 5.666

Z= 1

Color: Dark gray

Sample source or locality: The sample was obtained from the Metallurgy
Section of the National Bureau of Standards, Gaithersburg, MD, USA.
Sample preparation: It had been heated to 800 C for 5 days and cooled to
room temperature in 4 days.

Additional pattern: To replace 1-1257.

Data collection flag: Ambient.

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, volume 18, page 5 (1981)

CAS Number: 12042-17-0

Radiation : CuKal Filter : Monochromator crystal
Lambda: 1.54060 d-sp : Diffractometer

SS/FOM : F10=54(0.0169,11) Internal standard : W

2th

30.819
44.187
54.858
64.318
73.007
81.339
97.596
105.924
114.537
134.332
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Pattern : 00-045-0982

Radiation = 1.540600

Quality : Indexed

Alo.sFeos

Aluminum Iron

Lattice : Cubic

S.G.: Pm3m (221)

Mol. weight = 44.30

Volume [CD] = 24.31

a= 2.89670

Dx = 6.053

Sample preparation: The powder sample was produced from ingot extruded

at 700 C and area reduction ratio 6:1 by filing and ground to reduce the

particle size. The resulting powder was sieved to -400 mesh. The powder

was annealed at 400 C for 120 hours and furnace cooled in vacuum.

Unit cell: Reference reports: a=2.8983.
General comments: Cell parameter generated by least squares refinement.

Unit cell: Al0.47 Fe0.57 a=2.9017: Al0.45 Fe0.55 a=2.9079.

Data collection flag: Ambient.

Baker, I., Thayer School of Eng., Dartmouth College, Hanover, NH, USA.,

ICDD Grant-in-Aid (1993)

Radiation : CuKa
Lambda: 1.54180

SS/FOM : F9= 28(0.0360,9)

Filter : Not specified

d-sp : Diffractometer

2th

30.910
44.231
54.890
64.293
73.014
81.280
97.532
105.830
114.421

100

18

40
15

26
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