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Introduction générale

Le carbure de tungstene est un matériau tragapour sa grande dureté et
sa tenue a l'usure. Cependant, son codt de praayda difficulté pour le mettre en
forme en raison de sa tres haute température denfamsi que sa grande fragilité
limitent son utilisation sous forme de pieces massill est généralement mélangé a

des métaux ou alliages qui lui conferent la tééaniicessaire.

Le point de départ de l'industrie des carburesitse en 1923, avec la mise au
point d'un matériau composite ou cermet. La ternauigie “"carbure cémenté" est
apparue avec les premiers outils de coupe en eadmitungstene qui jusqu’a ce jour
connait un développement industriel important peg application dans les domaines
de la coupe, du forage et de l'usure.

La technique de fabrication la mieux adaptéecee de la métallurgie des
poudres qui se place de plus en plus comme unenaitee de qualité a d'autres
procedeés plus classiques tels que le moulagerdedge et I'usinage. La densification
des carbures de tungsténe est souvent réaliséeésenpe d'une phase liquide qui
permet un mouillage et une consolidation des pdescdures du carbure.

Dans cette étude, nous avons utilisé deux techrigiélaboration, le frittage
en phase liquide et linfiltration par le cuivreirafd’obtenir un matériau composite
céramique-meétal qui conjuguent les propriétés cédiees de la céramique WC et la
ténacité du cuivre.

La technigue d'infiltration consiste a porteraflsion le cuivre placée au
dessus d’'une poudre de carbures tassée dans uep emwraphite. Dans ce cas la
densification du composite est favorisée par lgsef® de gravitation et les forces
capillaires.

La variation de la proportion carbure/liant pernmBavoir une gamme de
composition a propriétés différentes. Le frittagendélange de poudre WC-20% Cu a
été étudié. Dans le cas du matériau infiltré leeteren cuivre est imposée par le

volume de porosité initiale.
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Notre mémoire est organisé en deux parties quidisigees en 6 chapitres.

La premiere partie porte sur la synthése bibliolgigyee comportant des généralités sur
la métallurgie des poudres, les méthodes d’élalboraes composites a particules et
les carbures cémentés WC-Cu. Les techniques exgdtiahes ainsi que les résultats et
discussion font I'objet de la deuxieme partie.

Le premier chapitre a pour objectif de positionteemétallurgie des poudres
dans un contexte général. Ce contexte expose t&qéeod’ obtention des poudres, de
mise en forme et de densification. Le deuxiéme itteapest consacré aux composites
a matrice métallique a renfort particulaire, leuniétés et applications ainsi que les
méthodes d’élaboration. Dans le troisieme chapisont présentés les cermets
Carbure de tungstene-Cuivre, leurs propriétés gjns les résultats de travaux sur
leur élaboration par les procédés d'infiltratiordetfrittage en phase liquide.

Les techniques d’élaboration et de caractérisatiitisées au cours de ce travail
sont décrites au chapitre IV. Le cinquieme chapatngorté sur la densification des
poudres WC broyé et non broyé par la techniquefiifation a 1120°C et la
caractérisation des composites obtenu par diftraaies rayons X et microscopie
électronique a balayage. Dans le sixieme chapitvas avons étudié le frittage des
mélanges WC-20%Cu et I'effet de la granulométimesiaque I'ajout du nickel sur le
frittage en phase liquide. Notre travail est ted@npar une conclusion générale et des

perspectives.
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Chapitre | Généralités sur la Métallurgie des posdre

[.1. Introduction

Contrairement aux procédés de la métallurgie dassi qui font toujours
intervenir la solidification d’'un métal fondu, laétallurgie des poudres part d’'une
poudre métallique et utilise un procédé de conatibd par réaction entre particules
d’'une masse de poudre qui entraine la formation dalide continu et cohérent.

La métallurgie des poudres (MDP) est un ensemblaeraleédés technologiques
permettant la réalisation de composants de form&deéperminées a partir de poudres
(métalliques, céramiques ou composites) dontdawomeétrie et la constitution sont
maitrisées. Cette méthode permet la réalisatiorpidees de précision difficile a
obtenir par d'autres procédés et ce sans encalirperte de matériaux. La
bibliographie [1] rapporte un apercu complet des procédés de fabricgar
métallurgie des poudres allant de la fabricatiofadeoudre jusqu’a sa caractérisation,

sa mise en forme et sa densification.

1.2. Procédés d’obtention des poudres

L'élaboration des matériaux massifs par métgiu des poudres nécessite
d’abord la production de cette matiére premiére Hoe compacte par différents
procedeés. En pratique, il existe trois méthodefadacation des poudres : mécanique,
physique et chimique. Chacune de ces méthodes mflurence sur la taille des grains
solides, leur répartition, leur forme, leur microsture et le colt des poudres
obtenues.

Du point de vue mécanique, les techniques couramuoigisées sont celles du
broyage et de la mécanosynthese.

Le broyage mécanique est une technique largemédigéat permettant de
produire une poudre métallique composite ayantfuneemicrostructure. Des broyeurs
dotés d’'une enceinte fermée contenant des élérhamyant (billes ou galets), animés
d’'un mouvement rotatif ou vibratoire permettentffacturation des particules de
poudre par choc. Le broyage impligue simultanémende fagon répétitive la
fracture, la déformation et le soudage a froid piadicules soumises a des impacts

violents a l'intérieur de I'enceinte.
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Les méthodes physiques se réferent essentiellen@nt techniques
d’atomisations dont le principe est de faire coldemétal en fusion et de le soumettre
aux jets d'un fluide (eau, gaz, huile) dont le lest d’isoler les gouttelettes qui se
cristallisent en fines particules.

Parmi les techniques chimiques, on distingue uneersité de méthodes de
préparation des poudres qui consistent a faireviaber un réactant et un réactif (par
exemple une réduction d'un oxyde métallique par ckrbone solide ou par
I’hydrogene)[2,3].

|.3. Caractéristiques des poudres

La nature granulaire d’'un matériau pulvérulent emstactérisée par un certain
nombre de parametres physiques : la masse ft@tglele volume total de la poudre
(V), le volume de la partie solid¥ ), le volume des vide@/,), la masse volumique
de la matiére dengpqy = m/Vy), la densité relative rapportée a la masse voluendyu
matériau dense, etc. Ces parametres qualifienh@sigement I'état du matériau au
regard de la porosité au cours des phases casticiéeis des procédées de mise en
forme.

D’autres parametres doivent étre également corésdgour distinguer avec
précision les nuances variées des poudres indlesrigen effet, la caractérisation
mécanique de dureté conduit a définir deux graruiesses de matériaux pour les
poudres :

* Les matériaux ductiles qui sont des matériaux "rthaisqui peuvent étre

déeformeés plastiquement sans se rompre (par exdempleuivre, plomb . . )

* Les matériaux fragiles qui sont des matériaux étigui peuvent se briser sans

déeformation plastique appréciable. On distinguesdaatte classe les carbures et
les céramiques.

La caractérisation des poudres repose aussi soalyse de la morphologie des
grains :
» la taille des grains est mesurée par tamisage otographie qui renseignent

sur la granulométrie du mélange,
» la forme des grains conditionne en partie le comepoent de la poudre pour

certaines phases du procédé de mise en forme.

4
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|.4. Procédés de mise en forme a partir des poudres
1.4.1. Compression uniaxiale

La phase de compression vise deux buts qui sonteasification par
rapprochement et déformation des grains solidesidel d’'une pression externe et
I'obtention de comprimés ayant la forme et les disiens désirées. La méthode de
compression la plus utilisée est uniaxiale a fromlcycle de compaction est décrit par
la figure I.1.

Effort
d'éjection

Contraintes dues
2 |a pression et
aux frottements

Effort dil au
frottement
poudre/matrice

Contraintes
axiales
supérieures

7 /’ 7
/f? =§

1 7 A‘ ﬁ:l_.

Contraintes

axiales

inférieures

Compression: Compression: Ejection
stade 1 stade 2&3

Figure 1.1: Les différentes phases d’obtention du comprimée.

Aprés le remplissage et suite a la phase de @anshtervient la phase de
compression de la poudre avec le rapprochemertifiésents poincons (Fig 1.1).
Pendant la phase de compression, la poudre sefidesmils I'action de trois
phénomenes qui permettent de scinder la phase dpression en trois stades
ordonnés(4]
1. Le réarrangement des grains se traduit par dgdackments des particules
accompagnés d’éventuelles fracturations ou fragatients.
2. La déformation locale des grains se traduitymaécrasement en surface des grains
suite a 'augmentation de la compacité. Cette aéddion locale des grains est visible
sur les zones de contact et entraine I'appariteosutfaces planes sur les grains.
3. La déformation plastique de grande amplitudeltigue grain qui intervient pour

les hautes compacités atteintes par les poudreslioées ductiles.
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1.4.2. Compression isostatique a froid

Le principe de ce procédé, consiste a immergeromteaeur souple rempli de
poudre dans un liquide, habituellement de I'eau, @t comprimé a une haute
pression. La poudre ainsi compactée par une pressigforme dans toutes les
directions. Ce qui nous améne a une bonne uniférda la densité. Le compactage a
froid est toujours suivi d’un frittage afin de lercsolider. Ce procédé se distingue par

sa capacité a produire des piéces trés élancéesdek les barrds]

1.4.3. Compression isostatique a chaud

Ce procédé combine des sollicitations mécaniquakertniques, le principe
consiste a exercer une pression €levée, isotropeirs poudre contenu dans une
matrice déformable a une température proche dergérature de fusion de la
poudre. La conjugaison de la sollicitation mécaaigti de I'apport thermique permet
d’effectuer une soudure des grains sous pressiem pléces obtenues par ce procédé
ont des propriétés physigues et mécaniques is@rapec une porosité minime, en

particulier pour les pieces massives.

1.5. Frittage

Le but du frittage est la consolidation des piecesrt suite a une élévation de la
température, ce qui a pour effet de densifier l&nmeau et de rehausser ses propriétés
meécaniques. L'opération consiste a chauffer le com®pa une température telle que
les grains de poudre se soudent entre eux par é@dacgéments d’atomes a |'état
solide, ou par une sorte de brasure lorsqu’il existe certaine quantité de liquide dans

le comprimé au cours de I'opération.

1.5.1. Parametres de frittage
1.5.1.1. Atmosphere de frittage
Le frittage peut étre effectué sous différentesoafpheres et chacune d’elle

influe sur la qualité du produit final.

Les pieces frittées sous air sont exposées a leng/@t a la vapeur d’eau ce qui
altere considérablement les propriétés physico4icjues des produits frittés par

I'inclusion des oxydes qui sont souvent fragileslggrent les propriétés mécaniques.
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Par contre une atmosphéere neutre (ex : azote amapyotége la composition d’'une
corrosion a haute tempeérature durant le frittages nes oxydes existant avant le

frittage restent dans le fritté.

1.5.1.2. Température et durée du frittage

La température fait augmenter rapidement la vitdssiittage que I'on peut
caractériser par la valeur du retrait. Cependasttdmpératures trés élevees, par
rapport a la température de fusion, ne sont pgsumiutilisées car elles provoquent

des déformations des pieces par fluage.

La durée de l'opération de frittage comprend la t@enet le maintien en
température ainsi que le refroidissement. La moet@dempérature est assez lente
pour permettre I'évacuation du lubrifiant puis mmaintien a la température maximale
tel que la durée de parcours dans le four estalé B.

La durée du processus de frittage représente lpster@cessaire pour atteindre
une densification compléte du matériau. Elle démmnglusieurs parameétres, mais elle

est dominée par la fraction volumique du liquideeta température de frittagé).

1.5.2. Différents types de frittage

D’un point de vue technologique on distingue deges de frittage : naturel qui
effectué sans contrainte mécanique (chauffage @ousi sous atmosphere contrdlée)
et frittage sous charge effectué en appliquantonession extérieure simultanément au
chauffage. Ce dernier est particulierement utgiear les matériaux difficiles a fritter
ou pour obtenir des densités proches de la dehsitdique.

D’un point de vue physico-chimique, on distinguaisigypes de frittage : frittage
en phase solide et frittage en phase liquide.

Si le matériau aprés frittage a la méme compositioimique que la poudre
initiale, on parle de frittage non réactif. Danstams cas, la poudre initiale peut étre
composée d'un meélange de deux (ou plusieurs) coéspasimiques ; le traitement
thermique permet de former un nouveau composé gharet de densifier ce nouveau
matériau ; on parle alors de frittage réactif. lguife 1.2 présente les différents types
de frittage[7]
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| Frittage naturel | | Frittage sous charge |
Frittage en Frittage en Frittage en Frittage en
phase solide phase liquide phase solide phase liguide

Mon réactif Réactif Mon réactif Réactif

A—A A+B——=C A—=A A+B——0C

Figure 1.2 : Les différents types de frittage

1.5.2.1. Frittage en phase solide

Au cours du frittage en phase solide tous lestdoasts restent solides. La
densification est produite par la soudure et lengement de forme des grains. Ce
frittage peut donc étre monophasé a un constitiamtolyphasé. On peut, ajouter des
additifs qui permettent, sans créer de phase kguichccélérer la densification. Ce
mode de frittage est particulierement utilisé pas céramiques techniques dont la
pureté des joints de grains est importante pour peepriétés d'usage
thermomécaniques (outils de coupe, barrieres tlggmsi combustible nucléaire),
électriques ou magnétiques (diélectriques, vamgsnsupraconducteurs), optiques,
voire biologiqueg7].

Durant le frittage, trois étapes se succedenfori@ation des ponts, le grossissement

des grains et I'élimination de la porosité.

1.5.2.2. Frittage en phase liquide

Procédé d’élaboration des matériaux a partir djpmedre ayant au moins deux
constituants. La température de fusion de I'un desx doit étre inférieure a la
température de frittage, dans le but de permetppérition de la phase liquide qui
densifiera le comprimé. Les mécanismes mis en feakintervenir des phénomenes
de fusion, de mise en solution, de diffusion, didement liquide par capillarité, de
réarrangement des particules solides et I'élimamatie la porosité.

Lors du frittage en présence d'une phase liquide,d®tingue trois étapes
principales, correspondant successivement au rggnaent, a la dissolution-

précipitation et a la coalescence des grains (3 3].
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Retrait

!Dissolutinn - Précipitation | Coalescence

Réarrangement

1 min B min 60 min
Temps de frittage

Figure 1.3: Représentation schématique des trois grandes atadetage en phase

liquide

« Reéarrangement des particules
La premiére étape du frittage en phase liquide castctérisée par une
augmentation tres rapide de la densité apparentead@riau. Ce phénomeéne est lié a
I'apparition de la phase liquide qui, jouant leer@le lubrifiant, permet le glissement
des particules les unes sur les autres sous leédéedifférentes contraintes existant au
sein de I'empilement.
» Dissolution-précipitation
A la fin du réarrangement, les particules formamtempilement de grains liés
entre eux par un film de fluide. Le systeme aimsnié ne peut évoluer par simple
réarrangement. La densification se fait alors e phénoménes de dissolution-
précipitation. Les forces de pression créées paagdlarité augmentent la contrainte
au sein des patrticules. Les parties en contactdssdutes, diffusent dans le liquide et
précipitent sur les surfaces libres.

» Grossissement des grains (coalescence)

Cette étape appelée au$sivolution microstructuraleest plus lente que les
deux précéedentes étapes, elle est caractérisée par
La formation de grains plus gros: Le rapprochem@es grains au niveau des
interfaces conduit a la naissance de gros grains.
La Croissance des grains par dissolution-précipitatLes petites particules dissoutes
précipitent sur les grandes particules et contnbadeur grossissement.

L’élimination de la porosité restante par diffusiers la surface.
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[1.1. Introduction

Des nombreuses technologies modernes font appek andtériaux dotés de
propriétés que ne peuvent offrir les matériauxiti@thels (métaux, céramiques et
polymeéres), les matériaux résistants sont souvefdativement denses et une
augmentation de la résistance et la rigidité féméralement diminuer la résilience.
Pour avoir une combinaison entre ces propriétés gamame de propriétés des
matériaux disponibles s’étend au rythme du dévelopmt de la famille des
matériaux composites dont les propriétés sont phiéressantes que celles des

mateériaux qui les constituent.

Un matériau composite est constitué de I'assembtigyaleux ou plusieurs
matériaux de natures différentes, se complétapeehettant d’aboutir a un matériau
dont I'ensemble des performances est supérieur lai ce®s composants pris
séparément. Dans le cas le plus général il esttitgihsl’'une ou plusieurs phases
discontinues réparties dans une phase continuetri&dure peut étre schématisée par
une matrice (organique, métallique, céramique) vace des renforts de formes

diverses (fibres longues ou courtes, particulessfin .)

L’ensemble de ce travail porte sur les compositegmtiice de cuivre renforcée
par des particules de carbure de tungsté@).(La suite de ce chapitre traite donc les
matériaux composites a matrice meétalligue (CMMylkis particulierement ceux a
renforts de particules (CMMp), leurs constituants les technologies de leur

élaboration.

II.2. Composites a matrice métallique

Comme leur nom l'indique, ces composites sont cmést d’'une matrice en
métal (aluminium, magnésium, titane, molybdene wure) et de renforts en matériau
a caracteristiques différentes (céramique, métaliou intermétallique).

Les composites a matrice métallique (CMM) ont &€ealbppés a partir des
années 1960-1965 aux Etats Unis et en France. p@gaions envisagées étaient

orientées exclusivement vers l'industrie aéronagtigt spatiale. A partir des années
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1980, la disponibilit¢ des fibres céramiques a boarché a permis un grand
développement et des applications industrielles latges.

Les composites a matrices meétalliques (Al, Ni, Gdp, Mg, Cu) ou
intermétallique (NiAl, FeAl, TiAl) et renforts campes (TiC, SiC, ZrC, WC) sont
largement étudiés. Des cermets Mo-TiC a différeritastion volumique de TiC,
variant de 12,5% a 75% en volume, ont été élabpagscompression isostatique a
chaud par M. Le Flem. Ces composites sont envispgas constituer les pieces de
structure de certains systéemes nuclédfed_es composites fibrés SiC sont également
envisages pour les applications nucléaji€y. Les composites a base de carbure de
tungstene « WC » fait aussi part des matéeriauxplas utilisés industriellement,

comme pieces de frottement, abrasifs et outilsodpe[11].

11.3. Composites a matrice métallique a renfort paticulaire CMM p

Les composites a matrice métallique représente nmeavelle classe de
matériaux qui tend a se développer de plus en pasdéveloppements industriels se
sont orientés tres tot vers les CMMp. Les contpegienforcés par des particules sont
surtout recherchés pour leurs performances erefnatt et en usure. Un matériau
composite est dit a particules lorsque le renfertrguve sous forme de particules. Une
particule, par opposition aux fibres, ne possededgadimension privilégiée.

Les particules sont géneralement utilisées powlianer certaines propriétés
des matériaux ou des matrices, comme la rigidaéfehue a la température, la
résistance a I'abrasion, la diminution du retr&glon la morphologie des particules et
leur répartition, il est possible de faire varies Ipropriétés dans des proportions
intéressantes. C’est le cas, par exemple, de laritgages propriétés physiques telles
que le coefficient de dilatation thermique, la dsifvité thermique, la résistance
électrique...et¢12].

Les cermets sont des CMMp composeés de cérammgia Les cermets les
plus courants sont les carbures cémentés. llsezorgnt des particules extrémement
dures d’'une céramique réfractaire, a base de @shie tungstene (WC) ou de titane
(TiC), entre autre, qui sont liées par une matcimestituée d’'un meétal tel que le cobalt

ou le nickel, cuivre. On utilise souvent les cesnabur fabriquer des outils d'usinage
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des aciers durs. Les particules de carbure dorthetranchant a ces outils, mais elles
sont tres fragiles et ne peuvent donc supportdesées contraintes dues au frottement
avec la pieéce a usiner. En les incorporant a urtegeanétallique ductile, qui les isole
et empéche la propagation des fissures d'une pkatia l'autre, on obtient un
composite plus tenace.

La matrice et la phase particulaire doivent étriiisamment réfractaires pour
résister aux températures élevées résultant dterfinent entre I'outil et la piéce a
usiner, qui est généralement tres dure.

Le choix de I'association matrice-particules dépeed propriétés souhaitées.
Par exemple, des inclusions de plomb dans degedlide cuivre augmenteront leur
facilité d’'usinage. Des particules de métaux freegyilels le tungstene, le chrome et le
molybdene, incorporées dans des métaux ductilesenigront leurs propriétés a
températures élevées, tout en conservant le cegaliietile a température ambiante.

Les renforts qui sont généralement des céramiglesjtie les carbures (SiC,
TaC, TiC, WC, BC), les nitrures meétalliques (TaN, ZrNSj, TiN), les oxydes
métalliques (Zr@ Al,Os ThO,) et les borures métalliques (TaErB,, TiB,, BM),
présentent des modules de Young, des contraintesigdares et des duretés assez
éleves, en plus d’'une bonne résistance a l'oxydad@b a la corrosion a hautes
températures. lls offrent des propriétés tres yatrees avec la matrice métallique :
module d’Young tres élevé, trées bon comportementadgue thermique, tres bonne
résistance a l'usure et un trés bon rapport régistanécanique/densite3].

Les principales propriétés meécaniques et physiomigoes des céramiques
techniques et leur classification par domaine diappon sont données par C.
Palmonari et G. Timellini[14]. Les diagrammes d’Ashby15] illustrent les
performances meécaniques des céramiques comparéeles des autres classes de

matériaux.

I1.4. EIéments constituants d’'un matériau composite

11.4.1. Renfort : matériau dispersé dans le composite sous formeudieyles ou de
fibres[16].
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% Renfort discontinu
Les renforts dont toutes les dimensions sont tréérieures aux dimensions du
composite. Trois types de renfort discontinu wdisdans les composites a matrice
métallique, renfort de particules, de trichites, fileres courtes (Fig 1.1). Les
caractéristiques de ces renforts sont rassembééesle tableau I1.1.

* Renfort a particules
Les particules sont toutes les morphologies deorerfuasi isotropes (facteurfd
(longueur/diametre) compris entre 0,2 et 1). Cespimalogies peuvent étre de type
sphérigue ou aciculaire de taille moyenne desqaeis variant entre 5 et 50n. Pour
les renforts de particules, les fractions volumguarient généralement entre 10 et 50
%. Les particules peuvent étre directement assoaigenétal sous forme dispersée par

mélange, ou préparées en préformes et imprégniéegutement par le métal.

* Renfort de trichites
Les trichites sont des fibres discontinues montadlises, elles ont des propriétés
meécaniques tres élevées. Pour les CMM, généralefasntrichites utilisées sont
(carbure de silicium, nitrure de silicium et I¢atiate de potassium) de diamétre
moyen varie entre 0,1 et Ojm, leur longueur entre 20 et 1Q@n. Les fractions

volumiques de trichites dans les CMM sont compresgge 15 et 25 %.

* Renforts de fibres courtes
Les fibres courtes sont des fibres polycristaflim amorphes d’alumine ou de
mélanges d’alumine et de silice. Les caractérissqde ces fibres sont inférieures a
celles des trichites, leurs fractions volumiqueEsnprises entre 5 a 25 %. Le diametre

moyen des fibres courtes varie entre 3 girf; leur longueur entre 100 et 600.

;. N 5 —Lomh

a) particules ) lrichites c) fibres courtes

Figure 11.1 : Morphologie des renforts discontinus
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Tableau Il .1 : Caractéristiques des renforts discontinus utiltsss les CMNILG].

Nature Densité a | Diametre | Module | Résistance a
Type chimique | 20°C (um) d’Young la rupture
(GPa) (GPa)
SiC 3,2 5a50 480
Particules TiC 4,7 5al10 | 310a380
B.C 2,5 5 390
Al,O4 3,9 3a30 390
Trichites SiC 3,2 0,1a0,5| 400 a 700 3al4
K,0O(TiOy) 3,3 0,2a0,5 280 17
Fibres Al,O4 3,3 3 300 2
courtes | Al,O3+SiO, 2,7 3 158 2,5

* Renforts continus
On distingue deux types de renforts continus : NEches multiflamentaires, les
Monofilaments (Fig 11.2), leurs caractéristiquestsaonnées dans le tablea.l.

* Méches multiflamentaires
Ces renforts sont présentés sous forme de mecHz@0de 10 000 filaments unitaires,
de diameétres varient entre 5 et 2. Les plus utilisées sont en SiC, alumine,
carbone et en acier.

» Monofilaments
lls s’agit de produits a rigidité élevee, Les ratdoprésentent des diametres de 100 a
300 um. Les fibres de bore et de SiC sont élaboréesl@pdt chimique en phase

vapeur sur un monofilament de tungstene ou de narlilles sont les plus utilisées.

a) Multiflamentaire b) monofilamentaire
Figure 11.2 : Morphologie des renforts continus
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Tableau I1.2 : Caractéristiques des renforts contimis utilisés dans les CMM [16].

Type Nature Diamétre| Module | Résistance
chimique | Densité| (um) d’Young | a la rupture
(GPa) (GPa)
Meche PCS-SiC 2,55 15 196 2,75
multifilamentaire | PTCS-SiC 2,4 8al2 200 2,8
Al,O3, 3,9 20 379 1,4
AL,05-SiO, 3,2 17 200 1,5
Carbone-HR| 1,76 7 230 3,53
Carbone- 1,81 6 392 2,74
HM 7,74 13 196 4,12
Acier
monofilament Bor 2,49 140 392 3,5
SiC 3 140 427 3,5
Acier 7,8 150 200 2,2
HR Haute résistance
HM haut module

11.4.2. Matrices métalliques utilisés dans les mat@&ux composites

Les deux matrices métalligues les plus courammeifisées sont a base
d'aluminium et de titane. Ces deux métaux ont iveatent de faibles gravités
spécifiques et sont disponibles dans une variétéodmes en alliage. Bien que le
magnésium soit encore plus légére, sa grande taffpour I'oxygéne favorise la
corrosion atmosphérique et le rend moins apprquig# de nombreuses applications
[1].

e Matrice d’aluminium

Les composites a matrice d’aluminium (CMAI) sdrés largement étudiés,
présentent des propriétés tres attrayantes, ddddiaddition de particules céramiques
fines (généralement SiC ou fibres d’alumine). Leamedules d’Young sont trés
éleveés, ont un tres bon comportement en fatigumetires bonne résistance a l'usure.
Les propriétés mécaniques de CMAI dépendent degriptés de la matrice, de la
mouillabilit¢ a linterface, de la nature et la e de renfort, et de procédeé
d’élaboration du CMM. lls sont largement utiliséand l'industrie mécanique,
notamment dans le secteur aéronautique pour desspgdumises a des chargements
et des températures modérées. Ces composants (dit)réalisés par métallurgie

des poudrefl3],[17]. Leurs principales propriétés sont données a &eatg13]

15



Chapitre Il Elaboration des Composites a palgs

¢ Matrice de magnésium
La combinaison de propriétés mécaniques, modubléodmg et la densité ainsi
que leur basse température de fusion les renditites pour des applications comme
matrice de matériaux composites. lls sont a remfetparticules SiC ou d’alumine ou
de graphite. Le renfort de particules de SiC permi@ugmenter les modules
d’élasticité et les propriétés statiques,(RRy ) et le renfort de particules d’alumine
permet d’accroitre la résistance a l'usyi®]. Les alliages de magnésium les plus

utilisés comme matrice pour CMM sont donnés pataleeaul. 3.

Tableau II. 3: Les alliages de magnésium utilisésomme matrice pour CMM
[13].

designation | composition chimique

WEbH4 Mg, 3.0% terres rares, 5.1%, 0.5%Zr

AE42 AE42 Mg, 4.2%Al, 2.5% terres rares, 0.3% Mr
AZ31 Mg, 3%Al, 1%Zn

AZ61 Mg, 6%Al, 1%Zn

AZ91 Mg, 9%Al, 0.6%Zn

QE22 Mg, 2.5%Ag, 2.0%Nd, 0.6%Zr

ZC63 Mg, 6%2Zn, 3%Cu

ZE41A Mg, 4.2%Zn, 1.2% terres rares, 0.7%Zr

« Matrice de titane

Les alliages de titane présentent des caractérestionécaniques spécifiques
élevées a 'ambiante et a chaud, mais leur modéladdicité est de I'ordre de 120
GPa, lls sont néanmoins fragiles. L'intérét des posites a matrice titane est donc
d’augmenter la rigidité sans dégrader les caratigues mécaniques de la matrice
[16]. Les composites a matrice d'alliage de titane sentorcés principalement par
les borures et les carbures de titane (TiB, TiC) .

Les propriétés meécaniques a haute température deposites a matrice
d’alliage de titane sont plus élevées par rappocelées des aciers qui résiste a la

chaleur. La figurdl. 3 montre la limite d’élasticité des CMTi renforcé g% TiB
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en volumea une température de 810°C. Ces composites somigppdur fabrication
des soupapes d’admission et d’échappement etilliies dbe moteurs a combustion
interne et les engrenagds]

1 ] T

10 TiB/Ti-64

10 TiB/Ti-6242 8

10 TiB5»/Ti-AL

10 TiB/Ti-AL-8n-Zr-Nb-Mo-Si

21-4N  (steel)

IMI 834

0 200 400 600 800 Limite d’élasticité a 810°C

Figure Il. 3 : La limite d’élasticité des CMTi renforcé par 10%8Ten volume

a une température de 810F13].

* Matrice réfractaire

Sont des matériaux a haute température de fusiommeole cuivre, les aciers,
les superalliages a base de fer, de nickel et Haltcd?our toutes ces matrices la fibre
continue utilisée est un monofilament de tungstéuned’alliages de tungstene (W-
ThO2, W-Re, W-Hf, W-Re-HfJ16]. Les composites a matrice de cuivre présentent
ainsi de trés bonne propriétés mécaniques et umguctvité électrique relativement
importante. Les CMCu sont souvent élaborés parllméiee des poudrel.8].

Les composites Cu-W ont une grande importance posage commercial,
Caractérisés par leur conductivité thermique éleviédéle dilatation thermique,
résistance a l'usure élevée et une excellente ctwniié électrique. Leurs applications
sont envisagées pour les moteurs de propulsiorapd9] [16] [20]. Les matrices
d’alliages intermétalliques sont aujourd’hui tréadéées. Citons le cas du composé
FeAl utilisé comme matrice pour un CMM a particuliesTiC ou de W(21, 22].
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II.5. Elaboration des composites a matrices métatjues et renforts de
particules (CMMp)

11.5.1. A partir d’'une matrice liquide

11.5.1.1. La fonderie

La facilité de mise en ceuvre des procédées de fentks rend intéressants en
termes de productivité. lls permettent I'obtentidea CMM, sous forme de pieces
moulées présentant leur forme quasi-définitive ptiacipe consiste a I'incorporation
des particules dans l'alliage liquide. Ensuitectalée en lingots qui seront refondus
pour la mise en forme ultérieure. Toutefois, lescpdés de fonderie rencontrent
certaines difficultés lors de l'introduction du fert dans la matrice en fusion. En
effet, la différence de densité entre le renfothghatrice et la mauvaise mouillabilité
peut poser des problemes d’agglomération ou denséthtion, ces deux phénomenes
augmentent la difficulté a obtenir une répartitillmmogene du renfort au sein de la
matrice [12, 17]. Le brassage lors du meélange qui s’effectue sousosgthere
protectrice (vide ou gaz neutre) permet une me#lenépartition des particules de
renfort dans le métal fondu, Il existe plusieuchtelogies de brassage :
Le brassage mécanique (développé par Alcan) ;
Le brassage électromagnétique (utilisation d’um foinduction) ;

Le brassage électromagnétique assisté par ultrddais

11.5.1.2. Infiltration du métal liquide dans une préforme de particules

Les procédés classiques d'infiltration d’une praferpeuvent s’appliquer a la
fabrication des CMMp qui se déroulent en deuyéta La premiére consiste a la
fabrication de la préforme de particules par corsgiom a froid, suivie ou non par un
frittage. Dans une seconde étape, l'infiltrant pas$état de fusion et s’écoule dans la
porosité laissée par les particules solides dedopme[23].

L'infiltration peut s’effectuer sous pression caus vide. Dans le premier cas,
une pression est appliguée sur le métal liquideegtiiforcé a infiltrer une préforme.
La pression externe fournie par un gaz ou un disposecanique est utilisée pour
obtenir la densité totale du composite. Dans filtiation spontanée (sous vide)

I’écoulement du liquide entre les particules esbfa&é par la gravité et le phénoméne
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de capillarité[24]. La facilité d’infiltration dépend de la morpholegdes pores de la
préforme, de la viscosité du métal, de la tensiensdrface entre le liquide et les
particules, de la taille des particules et de &sgion appliquéeg.2].

Beaucoup de travaux sont effectués pour élab@®icdmposites répondants a
des applications spécifiques. Par exemple I'élatmral’'un CMMp a base de carbure
de tungsténe dans l'acier est effectué par broydege poudres Fe-C et WC. Les
poudres mélangées sont compactées a froid ensfilteée par du cuivre liquide qui
possede la plus basse température de fusion dewerdle en présendd?2]. Le
procédé d’élaboration des CMMp basé sur le prindip®iltration est trés employé
actuellement pour I'élaboration d’'une large gamraecdrmets tels que WC-Cu, WC-
FeAl et TiC-FeAl [25] [21]. Cette technique permet la fabrication des ceraeaiss
densités plus élevées que par frittage en phasedigle poudres mélangées. La figure
I1.4 représente le schéma d’élaboration par iwafilom.

Poudre matrice : graphite, fer
particules de renfort : WC-Co

§
&
' Mélangeur
oA
ot
v

Compactage a froid

o |
'

_ Dépit de cuivre ou
Piece a vert —E d'alliage de cuivre

ﬁ Infiltration & chaud
du cuivre liquide

Matériau 100% dense

Figure 11.4: Schéma de fabrication des CMMp par infiltrat[@g]
(a)Température et Temps

L’infiltration ne débute qu’a des températuresésigures a des températures de
fusion des liants et se traduit par un retrait lds pn plus important en fonction de la
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température. Pour une densification incompléteeomps prolongé est bénéfique mais

'augmentation de la température fait diminuerdeps d’infiltration.

L'importance de la température et du temps suraikement d’infiltration a
été prouve dans l'articl@6]. La densité du composite WC-Cu élaboré par infitira
a été trouvée proche de la densité théorique avgmentation de la température et le
temps de traitement. Les composites traités a FP8@t d’autres traités a des
températures (1250, 1300°C), avec 8 min de temipé$iltdation, a I'exception de
1200°C, ont de tres faibles porosités (figure llibppparait que la densité augmente
avec le temps et la température de traitement degpasites. L'augmentation de la
température a 1350°C permet de diminuer le tempmaiatien a 2 min seulement
(figure 11.6).

- 1200 C

- 1250 C

Porosité (%)

Temps (mi;ﬂ)

Figure I1.5 : variation de la porosité en fonctionde la température et le temps de

traitement[26].

16
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<= Densité de WC

8 12 . ;::1:_;’__,’5?'.

g 11

S 10+
9 e Densité de Cu —8-1200C —A—1250C
8-
71 ——1300C -8 1350 C

0 2 ) 8 8 10
Temps d’infiltration (min)

Figure 11.6 : Variation de la densité en fonction @& la température et le temps
d’infiltration [26].
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(b)Mouillabilité

La mouillabilité est I'aptitude d’un liquide a s&ér sur la surface d’'un corps
solide et d’'occuper le maximum de place en se saatiia un film mince. La mesure
de la mouillabilité se fait par pose d’'une goutee Iduide sur un solide horizontal
(figure 11.7) . Aux interfaces entre ce liquideletsolide, d’'une part et le gaz d’autre
part, sont associées deux tensions interfacialE&esq ¢ et y,4 , respectivement. Au
point de contact entre le solide, le liquide eiglz, I'équilibre entre ces forces de
tension interfaciale et la tension superficiellesdlide ¢ 59 est donné par I'équation
suivante :

Ysg= YstYigCOD (01)
Ou 6 est I'angle de mouillage

De I'équation (01) on déduit :
COB = (Ysg - Ys)/Vig (02)
v Siys<ys 0>90° le liquide ne mouille pas le solide ;
v Siysg>Ys 0<90° le liquide mouille le solide (bonne mouillat#) ;
Siysa>Ysit iy @aucun angle ne satisfait la condition précedente lquide s’étalera sur
toute la surface. (Mouillage totdB]

Solide | Solide

Figure 11.7 : Mouillabilité d’'une surface plane (a)bonne mouilla®, (b) mauvaise

mouillabilité

11.5.2. Obtention des CMMp par métallurgie des poudes
Ces procedés sont intéressants sur le plan te@hmigeéconomique. L'un des
intéréts majeurs de ces procédeés est de pouva@niolstouvent des pieces directement

utilisables, sans usinage supplémentaire et sams ge matiere premiere. Un autre
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point important est que certains matériaux mis @mé ont des caractéristiques de
tenue a haute température particulierement élewdsne le cas des cermets.

Le principe général de la mise en forme des poucdbesiste en I'élaboration
d’'un matériau compact, de bonne tenue mécaniqde &rme définie, a partir d’'un
matériau granulaire. L’énergie nécessaire a laifiesson est délivrée sous forme

thermique et/ou mécanique.

11.5.2.1. Procédé général

Ce procéde est une technique classique tres atijie@ir la fabrication des
CMM. Il comporte plusieurs étapes :

Les poudres métalliques et de renfort sont inttedudans un cylindre rotatif
ou équipé d'un agitateur mécanique (type malaxeui)les mélange pendant un
certain temps. Un bon malaxage du mélange permebtetlir une certaine
homogénéisation de la poudre, Généralement, ldylas sont plus petites que les
poudres métalliques, ce qui favorise I'éliminatides porosités aux interfaces métal-
particule. Dans le cas ou les particules sont di#éepedimensions, il est nécessaire
d’utiliser le liant pour éviter 'agglomération dpsudres.

Le dégazage sous vide a froid ou a chaud est reémgour éviter la formation
de porosités lors du compactage et des couchegdBexsur les particules.

Le compactage peut se faire en compression uteaxddroid ou a chaud, ou
isostatique a chaud (HIRHot Isostatic Pressing). Cette derniere a permis de produire
des cermets en Mo-TiC denses a 98% Dans certains procédés, le compactage se
fait en deux étapes, d’abord la formation d’'une@ia vert, puis I'étape de frittage, a
chaud, sans ou avec pression uniaxiale ou isoseqtig frittage a haute pression et
haute température permet d’avoir une piece totaieohensifiée.

Plusieurs matériaux sont synthétisés par frittagetif SHS. Le carbure de
titane (TiC), de silicium (SiC) et de zirconium @rsont les plus étudigg7, 28].Le
carbure de tungstene (WC) fait aussi part des matersynthétisés par SHR9].
Parfois, une étape supplémentaire de mise en fpan&aminage ou extrusion ou HIP
est réalisée afin déliminer les pores résiduela. figure Il. 8 montre un schéma

d’élaboration des CMMp par la technique classigeiéadnétallurgie des poudrgi?].
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Poudres Particules
métalligues —/L\L + de renfort

Mélange avec ou sans liant

Vide - g
; b Compression uniaxiale
tair et liant) 4| &froid, avec ou sans
=i | dégazage {obtention
Vide de la piéce a vert)
{air et liant)
. \‘ Four Compactage
noba , (en 2 étapes)
TOoOUoTo
Compression Mise en canette Frittage
uniaxiale et compressian sans pression
a chaud isostatique a chaud
achaud
Mise en
formeet
Laminage Extrusion consolidation

Piece préte pour |'usinage ou |'utilisation

Figure 11.8 : Procédé général d’élaboration des CNMp par métallurgie des
poudres
11.5.2.2. Incorporation des particules par alliagemécanique :(mechanical
alloying)

Le principe de ce procédé consiste & mélanger dedrgs métalliques et
céramiques dans un broyeur rotatif avec des bowelsimine pour limiter les
interactions chimiques et I'oxydation. Dans le m@ment de rotation les boulets
obligent les particules a s’incorporer mécaniquemeans les poudres. Par
déformation plastique des poudres metalliques ldsctiles particules dures
s’introduisent dans la matrice métallig[ie]. L'étape suivante est la mise en forme
par compactage puis I'opération de frittage.

L’avantage spécifigue de ce procédé est de predies alliages d'éléments
non miscibles qui sont difficiles a traiter pamf&thode classique et permet d’obtenir

une répartition homogéne des élémejiag]
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Il existe d’autres procédés de mise en forme delfas déja utilisés dans l'industrie.

11.5.3. Moulage par injection de poudres métallique (MIM) ou céramiques

Le procédé de Moulage par Injection de Poudres INMgiias (MIM) permet la
réalisation de piéces tridimensionnelles aux fornpesticulierement complexes,
possédant de bonnes résistances mécaniques erapegtes physiques contrbélées
[20]. Ce procédé combine deux technologies de mise emefdistinctes : l'injection
des thermoplastiques et la métallurgie desdpes. Le principe de ce procedé est
pratiquement identigue a l'injection des polymérdspermet la mise forme de
matériaux métalliques. La poudre métallique estamgde a un liant afin d’obtenir des
granulés qui sont injectés dans un moule commedetna la figure 11.9. Suite au
démoulage, le liant est éliminé par une étape @ppdEliantage puis la piéce est
exposee a haute température pour la phase deyéiit@e procédé a lI'avantage de
conduire a une densité homogéene au sein de la [B&telLes matériaux composites
fabriqués par MIM incluent les matrices d'acierxyaables, des métaux réfractaires,

composés intermétalliques et les alliages de tiid2

Melange
Poudre meétallique
| Granulés

Moulage par injection

" rittage
Deliantage

Figure 11.9: Principe du moulage par injection

11.6. Broyage a haute énergie et activation mécaniae

Le broyage a haute énergie est une opération qufiste a agiter violement
une poudre dans un conteneur contenant des hiéespatériaux plus durs que les

particules de poudre. Sous l'effet des collisiotess particules de poudre sont
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déeformées plastiquement puis fracturées, mélangéesoudées. La figure 11.10
montre les différentes situations lors du broyageute énergie.

Lorsque la fréquence des chocs augmente, les dafioms-ruptures-soudures
alternées des particules engendrent une diminudienleurs tailles. Le rapport
fréquence de rupture et de collage détermine lie téihale des particules. Des
particules dures, donc fragiles, subissent daventhg fractures que de collages. Il
s’ensuit une diminution rapide de leurs taillesidverse des particules ductiles qui
s’agglutinent et forment des agrégats. La taillse garticules atteint par ailleurs une
valeur minimale qui dépend de la contrainte méaamigngendrée par les chocs (loi de
Hall-Petch)

Ce traitement engendre des modifications au niviesl propriétés physico-
chimigues du solide (massiques et superficiellésae niveau des transformations
chimiques (recuit, SHS ou frittagE3].

La microstructure finale et les performances agsscdépendent de nombreux
parametres comme la nature des billes, 'atmospih@t&oyage et la températ|igd].

Une autre méthode de production de matériaux pursaeostructurés a éte
étudiée par Charlot et Gaffet, appelée MASHS (Maidasdy Activated Self-
propagating High-temperature Synthesis) qui seudéren deux étapes successives :
la premiere est I'activation mécanique menéeradiieur du broyeur planétaire, dans
lequel les poudres élémentaires sont cobroyées utetieau plus. Cette étape
d’activation mécanique (MA) permet I'élaboration dmoudres micrométriques
constituées de composants élémentaires répatéshelle nanométriques. La seconde
étape, consiste a un amorcage de la réaction SHS ldamélange activé aprés
compactagd35]. Plusieurs chercheurs ont travaillé sur ce progemé I'élaboration
des produits nanométriques, comme la synthésempase FeAB6].

La densification des produits de la réaction pahdan déroulement est aussi
un autre procédé qui permet de produire des matemanomeétriques tres denses,
appelée MAFAPAS (Mechanicaly Activated Field Acted Pressure Assisted
Synthesis). Cette technique est initiée par uneaain mécanique des poudres dans
un broyeur planétaire (comme la MASHS) conduisaria éormation d’agrégats

micrométriqgues dans lesquelles les cristallites desstituants élémentaires sont
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répartis a I'échelle nanométrique de maniére aikgtda synthese et la consolidation
par activation de la réaction appliquant simultaeém une activation par un champ
électrique et une pression mécanique. Ce procéié appliqué avec succes au cas de
FeAl[37].

Figure 11.10 : Etat des poudres métalliques lors dedifférentes étapes du broyage

a haute énergie [38]
De différents types de broyeurs peuvent étre ésliwzibrant, planétaire, attriteur).

Le broyeur planétaire: constitué d'un disque tournant (plateau) et deefarr
solidaires au plateau- tournant en sens inverss.\itesses de rotation du plateau

(disque) et des jarres sont généralement liéesréig.11 a)39].

L'attriteur : constitué d’un bol cylindrique a I'intérieur dugjues billes sont agitées
par des bras liés un arbre central vertical tournaes billes sont parfaitement
calibrées de diametre variant de 0,3 a 3mm, (figutd. b). Le broyage par attrition

en milieu liquide de poudres céramiques a été aldéssloppd33].

Le broyeur a vibrations : on distingue deux types

Le premier broyeur constitué d'un creuset, reli@ira systeme de vibration,
contenant une bille et la poudre. Les vibrationsihuset provoquant le décollage de
la bille, qui en retombant écrase la poudre au fdmareuset. Le schéma de principe
de ce type de broyeur est représenté sur la figure. c. L’intérét de ce broyeur est

d’avoir une cinématique des chocs simple et costjidd].
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Dans le second le mouvement de I'enceinte de gewh des billes est vibratoire
et aléatoire dans toutes les directions de I'esdazdroyage se fait par chocs alternés

et frottements.

Figure Il. 11 : Différents types de broyeurs : a) planétaire, tijtatir, c) vibrant
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Chapitre Il Lemrmets WC-Cu

[11.1. Introduction
Les cermets font partie d'un groupe de rn@té a hautes performances
spécifiques dues aux propriétés intermédiaireseetelles des céramiques et des
métaux. lls ont une excellente résistance a l'ysarda déformation a haute
température, présentent aussi une dureté et oaeit® qui leur permettent une large
plage d'utilisation notamment pour l'usinage dedaug, le forage et I'usure,

Les composites carbures de tungstéengecaont des cermets qui combinent la
haute conductivité électrique et la ductilité duvoa et les excellentes propriétés
mécaniques et physiques des carbures de tungsi@sematériaux sont largement
utilisés dans les industries électroniques de ctstalectriques, des électrodes de
soudage, en outre associé au Co dans les revésearenouches minces comme une
couche abrasive ou de protect[d0].

L’élaboration des composites WC-Cu a été recheram&nsivement au cours
des dernieres années. La métallurgie des poudsts l& technique d’élaboration
préférée pour de tels matériaux vu les avantaggmigues et économiques de ce

procéde.

l1l.2. Le tungsténe

Le tungsténe est un élément naturel qui, dansupapl des milieux, est un
solide. Dans la nature, il se produit dans la roeh& sol comme minerai. Les sels
minéraux exploitables sont la scheelite Ca{{0ngstate de calcium) et la wolframite
(Fe, MN)WQ tungstate de fer et de manganese. Le tungstemeépe employe

comme un métal pur ou mélangé a d'autres métauxfaioe des alliagegt1].

I11.2.1. Elaboration du tungstene

» Traitement des minerais

La wolframite, aprés fusion avec du carbonate ddiuso, est placée sous un
courant d’air continu afin d’oxyder completementde et le manganése. Le tungstene
est alors récupéré soit par recristallisation $ouse de tungstate (N&VO,), soit par

précipitation sous forme monohydrate (Y,0)
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La scheelite, attaguée avec une solution d’aciderltydrique, forme de l'acide
tungstique HWO, [42].

« Elaboration de paratungstate d’ammonium APT

Le paratungstate d’ammonium est obtenu par digealde I'acide tungstique dans
une solution ammoniacale suivie d'une cristallmati soit a partir de scheelite
naturelle, soit a partir de scheelite artificigde].
On obtient WQ par calcination de 'APT au-dessus de 250 °C. ficacde I'acide
chlorhydrique sur des solutions ou des suspensaapgeuses d’APT permet de
précipiter I'acide tungstique pur,WO, qui, par calcination, conduit aussi a YO

H WO, — WO;+ H,O (dés 500°C}43]

[11.2.2. Production de la poudre de tungstene
Cette poudre s’obtient par réduction de I'oxyde Wfar I'hydrogéne, la réaction de
réduction est : Wo+ 3H, — W+3 H,0O
La granulométrie de la poudre de tungsténe obtdépend des facteurs qui sont
e Latempérature de réduction,
* La granulométrie de I'oxyde de départ,
e le débit d’hydrogen@ 3]

l11.3. Les carbure de tungsténe
[11.3.1. Production des carbures de tungsténe
Afin d'obtenir les carbures de tungstene, la poudle tungstene de
granulométrie déterminée et du noir de carbone m@étangés dans un broyeur a billes
d’acier suivant les proportions stcechiométriquesigreusement contrblées. Le
mélange obtenu est disposé dans des nacelles plitgrgui passent dans un four
tubulaire de graphite sous courant d’hydrogenautart a contre-courant.
Le carbure se forme par diffusion directe a I'étaide
W+ G WC
Ou par l'intermédiaire de la phase gazeuse
W + CH— WC + 2H, [43]
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[11.3.2. Systeme W-C

Selon le degré d’enrichissement en carbone, legystinaireNV-C présente
deux formes qui sont le monocarbMW& et 'lhémicarburan,C.

5000 'l 1 | [} ]

4500 fl-ffﬂ'i'-a‘f

4000 WCn liguid+graphite

X 35004 o B
E T lupecicd 3047 i
g >0 w,C L
i
= 2000 - o -~
1524 - W
1500 -

= W+ graphiie
s000d WC+W

500

a 20 40 &0 20 100
at¥% Carbon

Figure Ill.1 : Diagramme binaire W-C

* Le monocarbure de tungstéene WC

La structure cristalline du WC est hexagonale &napec empilement de plans de
W et de C alternativement selon la direction [08&hs la position de la structure
compacte (figure l1ll.2.a). Celle-ci donne aux mamiaux de WC leur forme
caractéristique facettée (figure Il.2.b). Les geadle carbure de tungsténe apparaissent

ainsi de forme triangulaire ou rectangulaire ouy@dtique lors d’observations en
microscopie a balayad#1].

[0001] &

________________

. -
| 110%3] B\ I i,
e [o110]

Figure 111.2 : (a) Structure cristalline hexagonale du carbure dedigmg e{b) forme
des monocristaux.
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e L’hémicarbure de tungstéene WC
Le carbure W C a une structure hexagonale compacte, C’est anbute non
stoechiométrique qui présente un domaine d’homoggrgii s’élargit aux hautes

températures. Sa fusion est au voisinage de 273Qt50

[11.4. Cuivre

Le cuivre est le deuxieme métal non-ferreux empiogéistriellement derriere
I'aluminium, a point de fusion relativement élevE0§3°C) de densité 8,9, sa
résistance a la corrosion est bonne grace a uneheode corrosion constituée
principalement d’oxydes et de sulfates de cuivreall pure est sans action a toute
température. L'oxydation a l'air commence vers 50@0%n plus de ses bonnes
propriétés de soudage et sa bonne flexibilité. baiéndes applications du cuivre sont
liées a son excellente conductibilité thermiquswetout électrique. La structure est de

type CFC (Figure 111.3) ce qui le rend trés ducelk tres malléablg4].

K
"\‘r'l""‘“g““{q‘ a=h=c

a=p=y=90°
Figure 111.3 : Structure CFC de cuivre

Les alliages de cuivre possédent des propriétésamues intéressantes car ils

résistent bien a l'usure et a la corrosion. |l &xtsois groupes d’alliages :

* les laitons : composeés de cuivre et de zinc
* les bronzes : composeés de cuivre et d’étain

e les cupro-aluminiums : composés de cuivre et d’alium.

[11.5. Composite tungstene-cuivre

Le cuivre est largement utilisé comme matériau demtacts électriques en

raison de sa haute conductivité électrique et tlopren son faible colt et sa facilité de

31



Chapitre Il Lemrmets WC-Cu

fabrication. Cependant, la résistance a l'uswltivement faible limite ses
applicationd45]. La résistance a l'usure peut étre amélioré@a@rporant un renfort
céramique dans le cuivre, pour avoir un compositeadrice métallique de cuivre
renforcé par des particules céramiques (CMMp) esoma de leur facilité de
traitement, a faible colt de fabrication et proj@sépresque isotropes par rapport aux
composites a fibred.es principales applications des matériaux compssit base de

cuivre sont indiquées dans le tableau lll.1.

Tableau Ill.1 : Principales applications des matériaux compositem base de

cuivre [13]
Matériau composite Application
Cu-W Contacts électriques, électrodes de soudage pa
résistance, électrodes de soudage automatique
Cu-TiC Contacts électriques, électrodes de soudage
résistance, électrodes de soudage automatique
Cu-C contacts coulissants
Cu-Co Eléments de systémes électroniques
Anneaux de glissement, les matériaux composites
Cu et autre renfort a particules de réacteurs nucléaires

Les composites Cuivre-tungsténe ont été étudiédétml. De différentes méthodes
ont été utilisées pour élaborer le composite @u:/

- Mélange de poudre de cuivre et de tungstene deiviompactage et frittage a haute
températurg¢l8] ;

- Moulage par injection de poudi20] ;

- Infiltration en phase liquide : Ce procédé cdastiencore une autre technique de
fabrication de composites a matrice métallique, @pnsiste a un pré-frittage de la
préforme de tungsténe suivie par une infiltratioa duivre liquide dans un
environnement protectei20]. L'importance commerciale de Cu / W composites a
conduit des divers chercheurs a obtenir des br@eetisnon seulement le processus de

production de ce composite, mais aussi le procedsufabrication des poudres de
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départ pour la fabrication de ce compo$ie]. Cette étude montre que la formation
d’'une couche CuO entre les grains d'une poudre VICiet permet d’améliorer le
mouillage de la phase W par Cu. L'adhérence deelfiace W-Cu améliore les

propriétés mécaniques et la conductivité thermique

Des chercheurs ont montré que la poudre nataiine W-Cu n'atteint pas
la densité maximale par le procédé de frittage leas@ liquide en raison de la faible
solubilité de W dans le liquide CRar ailleurs des auteurs ont montré que la densité
de mélange des poudres nanocristallines W-Cugmaute avec la température de
recuit et atteint sa valeur théorique a 900C°. heses ont presque disparu et la

surface spécifique a diminué en raison de la farreedes poregi7].

l11.6. Composite Carbure de tungsténe - cuivre

Pour les contacts électriques et autres applicatgimilaires, les matériaux
ayant une bonne conductivité électrique et résistanl'usure avec une faible densité
sont souhaitables. En raison de sa faible derk®3§ g/cr), le carbure de tungsténe
a la place de tungsténe (19.3 girm été utilisé comme renfort d'un composite a
matrice de cuivre pour les applications de conédettrique[26]. Le carbure de
tungstene conserve sa dureté de la températureamimbijusqu'a 1400 C [45]. Sa
résistance a l'usure est meilleure que celle dessaa outils résistant a l'usure. Le
carbure de tungsténe ne subit pas de changemempisade au cours du chauffage et

du refroidissement et conserve sa stabilité indéént[26].

L'utilisation des carbures de tungstene commeelasrenforcement pour le
cuivre est justifiée par :

- les deux matériaux ont une bonne compatibilitprésentent un excellent
mouillage qui peut former une bonne liaison irderdle entre la matrice et le renfort
[26].

- les composites a base d’alliage de cuivre ptés¢ une résistance a l'usure
importante lorsqu'ils sont renforcés par des @ads céramiques dures, tels que le
carbure de tungstenés].
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- Les carbures de tungstene ont une solubilité éenidans le cuivre et ne
produisent pas des couches intermétalliques &itfmte avec les alliages de cuivre
[26].

[11.6.1. Infiltration des carbures de tungsténe (WQ par le cuivre

La densification des carbures de tungstene estespuéalisée par frittage en
phase liquidd43] ou par infiltration[24] en raison de leur température de fusion
élevée (env. 3050 K). Cependant, Il a été demomue la technique d’infiltration
permet la fabrication de cermets a des densitésgvées que par frittage en phase
liquide de poudres mélangdeq].

La technique d'infiltration permet une distributiemiforme de particules de
tungsténe dans la matrice en alliage de cuivre fiasgres a linterface entre les
particules et la matrice, indiquant une bonnediaisntre la matrice et le renf¢2b].

L'infiltration sous air provoque souvent un maisveouillage des particules,
du essentiellement a la formation de fines coualiegydes sur le liant et a une
décarburation superficielle des particules de aauPar ailleurs, un traitement sous
hydrogene empéche la formation d’oxydes et favdasdensification par un meilleur
réarrangement des particulgst,48]. Il a été a signalé que le composite de poudres
Cu-WC peut étre fabriqué par mécanosynthése etlim@ia des poudres. Une étude
récente développe une techniqgue combinant I'alliageanique et la métallurgie des
poudres qui permet une réaction chimique enigetungsténe et le graphite et
I'incorporation des particules dures dans la matrie cuivre. Les propriétés du
composite (Cu-WC) apreés frittage est en fonctiotad#urée de broyada8].

La technique d'infiltration par le chauffage a ffarouge a réussi a produire
des composites WC- Cu de haute densité. Il fourmichauffage rapide (environ 80
°C/s) et un refroidissement relativement lent (smvi20° C / s). Leur microstructure
montre d’excellentes caractéristiques de mouillagtee les deux phases constitutives
[26].

La compression isostatique a chaud (HIP) a haetespn (155 MPa) apres les

traitements de frittage a également prouvé sorcadieé dans I'élimination de la
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porosité résiduelle avec une amélioration remdigude la résistance a la rupture du
composite WC-C{9].

La synthese d'auto-propagation (réaction SHS) wstautre processus
d’élaboration des carbures cémenfBB]. Cette réaction se produit dans certains
mélanges de poudres comprimés et portés a une raim@ favorable au
déclenchement d’'une réaction chimique de synthese ks éléments en présence. Le
principe du procédé est basé sur le caractére exoitpue et I'autopropagation de la

réaction chimique.

111.6.2. Effet de la composition chimique de la maice sur WC

La composition chimique de la matrice a une forifuence sur la réaction
d'interface entre WC et la matrice et la stabdit@cturelle des particules WC dans le
composite. L'effet de la teneur en carbone semloi@msrimportant pour le processus
de diffusion, les auteures ont montré que lesquies WC dans PM10V sont assez
stables méme si certains atomes de W sont dissalifusent dans la matrice, alors
qgue Co, Fe, W et Cr peuvent avoir plus d'influemtavio peut étre le facteur clé pour
influer sur la dissolution de WC et de la formatide phases YC et MsC dans les
matériaux a base de cobalt et des alliages d¢sigr Le tungstene est capable de
diffuser facilement a travers la couchg ® a la zone d'interface, et les atomes de Co
dans la matrice ont également une possibilité iffiesér dans WC a travers la couche
MeC (M =W, Fe et Mo).

Les réactions entre la matrice et le renfort poenta étre réduites par
l'utilisation d’'un renfort non poreux, ce qui empérait I'extrusion de la matrice dans
les particules de renfort lors de la consolidatierpoudres a haute température ou lors
de la compression.

S.Y. Park , M.C. Kim[52] montrent qu’apres les traitements thermiques de®n
revétements WC-Co dans la gamme de températur@@e0D°C plusieurs précipités
formés sont dus a la récupération de phases earbigsociées.

L'effet du carbone (C) sur la forme des grains WADsdles cermets WC-Co a 30%
pendant le frittage en phase liquide est ét{Bi§ Lors de 'augmentation de la teneur

en C de 0,1 a 1,0% C, les grains de WC tendentrérer une forme allongée. Cela
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signifie que les grains de WC croissent préféréatieent dans la direction [100] du
cristal avec augmentation de la teneur en C dalimfje WC-Co. Il a été observé que
les différentes formes de grains de WC se pratiuihaniére réversible avec la teneur
en C. il a été montré par ailleurs que I'ajout d&,\Cr C, réduit la croissance des
grains WC. Le carbure de chrome se dissout dapkdae Co pendant le frittage, sa
solubilit¢ dans WC est tres faible et par la otidm de I'énergie d'interface une

séparation des grains WC et matrice Co au niveauntderface$54].

l11.7. Propriétés des cermets a base de WC

Toutes les propriétés des carbures ptEaaésultent d'un compromis entre les

propriétés intrinseques de la phase dure (WC)lket de la phase liante (Cu).
Le carbure de tungsténe est connu par sa duret@eglmodule d'élasticité élevé et une
résistance élevée a l'usure. Ceci permet de répamtk exigences d'un bon renfort
d’'un matériau tandis que le cuivre relativement moductile augmente la ténacité a
la rupture.

Pour obtenir la combinaison des propsaé&tu matériau composite requise pour
une application donnée, il faut connaitre les refest qui existent entre ces propriétés
et les facteurs de structure et de compositionerll découle d'ailleurs que la
connaissance des propriétés des poudres de dépagatement nécessaire.

Facteurs de structure : sont essentiellementrasfié, la taille des grains de carbure,
le libre parcours moyen dans la phase liante, idigwoité de la phase carbure.

Les principales causes de la porosité sont: uneuteen carbone insuffisante ;un
broyage insuffisant; un mélange insuffisant ;icddgités de densité de la
poudre ;présence de gaz occlus ;présence d'impgureté

L’influence de la composition de la pbaaarbure ou de la teneur en liant sur
les propriétés du matériau est bien connue. RarecBinfluence de la composition de
la phase liante est plus controversée, probablereantaison de la difficulté a
déterminer la teneur en tungsténe dissous daranle |

La détermination des cordes moyenpgset L, permet d’introduire la taille
des grains dans les corrélations avec les proprigtécaniques. La perfection du

carbure (par exemple l'absence de gros grains higaies) et la quantité et la
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répartition de porosités ont des conséquences rieislsur les propriétés mécaniques

du matériay2].

[11.7.1. Usure
L'effet de la dureté sur la résistance a l'usuresddes conditions d'usure
abrasive est souvent discuté en utilisant la laihard, qui décrit la relation inverse

entre la perte de volume d'usure (W) et la dutdjecOmme indiqué par I'équation(1).
LS
W=k (1)
K : le coefficient d'usure ;
L : la charge appliquée ;

S : la distance de glissement

Les carbures cémentés sont généralement considénésie trés résistants a
l'usure abrasive en raison de leur combinaisonuenae dureté élevée et des niveaux
modeérés de ténacité a la ruptutéest une des raisons importantes pour la séledgon
ces matériaux pour un grand nombre d'applicatiams des outils de coupe, de forage
et d'exploitation miniere.

Le comportement a l'usure de Cu / WC avec 53% amwde particules a été
étudié avec une technique de pion-disque (disquasdlde carbure de silicium SiC
fritté) [45]. Les résultats montrent que le taux d'usure auntgriméairement avec la
pression appliguée, aussi l'augmentation de la gehamappliquée provoque
'augmentation de la température de la surfaceudtuqui conduit a l'arrachement de
particules lors de l'usure. Le cuivre qui est untainéou, subit une déformation
plastique lors de 'essai.

La Figure 111.4 indique que l'usure augmente enctmn du degré de porosité et
montre également que l'effet de porosité sur |l @usure du composite est plus

important aux hautes charges appliqyéés .
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Figure I11.4: taux d’'usure du composite WC-Cu a porosités différentes

Pour améliorer les propriétés mécaniques desatsret aussi de surmonter
certaines lacunes, a savoir, une mauvaise résestaita corrosion, le colt éleveé et la
toxicité de I'environnemenj2l, 55]. Les alliages de fer, de cobalt et de nickel oét ét
jugés par divers chercheurs comme des liants pessicermets a base de W0, 56,
57] en raison de leur excellent mouillage des phasesadbure et aussi, la solubilité

des phases de carbure dans le liant fondu.

Le renforcement de WC dans une matrice d’alliagbage de composés
intermétalligues NiAI-B et FeAl-B sont également étudiés en tant matériaux de
substitution pour plus d'usure par abrasion. L'ejde bore permet d'améliorer la
ténacité des WC-NAI (40% vol) et WC-FeAl (40%vol) et peut aussit@iner une
augmentation de la force d'interface. Ce qui cardila meilleure résistance a l'usure
des composites. La résistance a l'usure de WC-%4O¥@Al a été trouvée similaire a
celle de composite WC-Co 10% ¥&7] . Zulai Li et Yehua Jian{h8] montrent que
La résistance a l'usure abrasive de composites W/C-&ugmente avec la fraction
volumigue de la phase dure jusqu'a atteindre leirmam lorsque la fraction
volumique de WC est de 27%, puis diminue. L'auteote qu’il doit y avoir un point

critique de la fraction volumique des particules/d€ dans la matrice de fer.
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L’indium permet d'améliorer les performances ufagylobale de 38% sous une
charge normale avec 10N d’'un composite WC/alliagedLie essentiellement a I'effet
de renforcement de solution solide de l'indium diEnsnatrice en alliage de cuivre
[25].

[11.7.2. Tenue en température

En général les cermets travaillent en tempérgtiresi la pointe d’'un outil de
coupe est portée a des températures pouvant adeB@ a 1000°C)59]. Le
comportement du composite WC- 6%Co jusqu’a 600°Cessentiellement fragile,
entre 600 et 800°C, un début de plasticité appgtais’accompagne d’'une chute de la
contrainte de rupture. Ceci est probablement ldupdasticité de transformation qui se

produit dans la phase liante

lll. 8 . Nanocomposites

Pour différentes applications, il est souhaitabée fdbriquer des matériaux
nanogranulaires (dont la taille est comprise eidtret 100 nm), formés de grains
nanomeétriques dans une matrice métalligue ou céummies propriétés recherchées

seront tres fortement dépendantes des paramates)(structuraux.

Les méthodes de synthése de la nanostructure W@/ Gtliant comprennent le
processus de pulvérisation qui permet la rédudemtailles de particules WC a 30nm
avec une dispersion homogene dans la phag&4]JoCe processus est caractérisé par
une déformation plastique des particules de poades une vitesse de déformation
extrémement élevée et par conséquent, la créatime dhaute densité des défauts de

réseau (dislocationgb6]

Les propriétés meécaniques des compositesone¥d par des carbures de
tungsténe sont fortement dépendantes de leursostigctures, et en outre de la
microstructure des poudres WC avant la mise en doroes composites de taille
nanométrique (nanocomposites) offrent des promié@écaniques (ténacité, dureté)
nettement supérieures a celles des composites gagedailles micrométriques. La
grande surface et les énergies des joints de gemBeciés a des nanocomposites

offrent également une meilleure force motrice pautensificatior{60].
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[11.9.Broyage de WC

Le spectre de diffraction des RX de poudres WC1C6En poids broyées ne
comprend que les pics de la phase cristalline G straces de Co (figure III.5). Le
broyage a boulets pendant (2, 5, 10, 40h) conduit &largissement remarquable de
pics de diffraction de WC comme un résultat de deffiets (Figure 111.5): affinement
de taille des cristallites WC ainsi que I'augmeiotat des microdéformations internes.
A la suite du broyage a boulets de WC les autentrsibeint facilement une structure
nanocristalline de 15nm pendant 40h de broyagdiguae 111.6 montre une réduction

de taille des cristallites WC en fonction du terdpsbroyagg61].
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Figure I11.5. Diffractogrammes de WC-10%Co en foncton de la durée du
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Le broyage a haute énergie peut favoriser la ensalliage mécanique, ce qui
ameliore la génération des dislocations. La fration des poudres au cours broyage
introduit des défauts dans la poudre et généreodegaties surfaces propres qui sont
bénéfiques pour la diffusion atomique. Les namms$tires cuivre-carbure de tungstene
ont été synthétisées avec succes par mécanosyuepeudres mélangées Cu, W et
C, leurs broyages pendant des durées différeptas leur frittage ont montré que
la phase WC a été formée au début du processus de broy@peys), tandis que
des Carbures WC ont été précipités avec l'augmentake la durée de broyage (40
heures). Cependant, un inconvénient du temps@gbe est la contamination par le
Fe qui a abouti a la formation de;®&C. Le broyage a haute énergie améliore la
dureté du composite avec réduction de la condtetélectrique[18]. La réactivité
dans les mélanges de poudres YWMIg et de graphite broyé a haute énergie a été
étudiégl62]. L’auteur note que le composite WC-MgO obtenuentfne combinaison
unique de haute dureté et la ténacité aussi exteltpie celle du composite WC-Co.

Une amélioration des propriétés des cermets WCHCudensités 93,3%,
microdureté 201 HV sont obtenus apres 5 h de beyamécanique avec la
distribution homogéne de particules de renf6R]. L’étude montre une réaction
exothermique totale entre les températures dedtré6Q et 540 °C se produit par la
décomposition des WC en W et la formation de dintétallique A, W.

La microstructure finale et les performances asmsci dépendent aussi de

I'atmosphére de broyadé4,65].

111.10. Frittage des cermets

A partir de deux constituants pulvérulents les negples de la métallurgie des
poudres permettant d’obtenir un matériau compaatsdequel la liaison des grains de
carbures durs et fragiles, est assurée par undfilm matériau ductile et tenace. Dans
le cas des cermets le frittage en phase liquideiregirocessus de consolidation des
comprimés de poudres. Apres la fusion de métat li@coulement du liquide par

capillarité assure un retrait ou I'on distinguedrstades :

Stade de retrait rapide ou réarrangement pendant ce stade le liquide qui

s’est formé réeunit les particules solides en umregement plus compact par action
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capillaire. La vitesse a laquelle se produit cersgmgement dépend de la vitesse a
laquelle la phase liquide se forme ou devient difije.

La cinétique de densification obéit a la relatienkidNGERY [8]

AV 3AL
— =— = K.t .1
Vo Lo

. AV . .
Ou v est le retrait volumique k : constant

0

AL . . . . .. . , . R
- retrait relatif dans une directionn coefficient inférieur a 1
0

Stade de dissolution précipitation Au cours de ce stade les particules solides
ayant la plus grande énergie superficielle sorgadites par le liquide et le carbure est
reprécipité sur les particules de plus faible éresgperficielle, de sorte que I'énergie
libre totale du systeme diminue. La tension faigale entre les trés petits cristaux et
leur solution saturée est plus grande que cellgdescristaux, de sorte que les grains
tres anguleux disparaissent au profil des grosacins

Les particules en contact sont séparées par unfifilrde liquide. A pression,
température et composition constantes, le potenhighique des espeéeces présentes
dans la phase solide située du co6té convexe deerfate solide/liquide se trouve
augmenté. Pour un constituartte volume molair&/i, cette augmentatiofpi est liée,
pour des grains sphériques de raypa la tension interfaciale sl par la relation de
Kelvin :

, __ 2yslVi

Api .2

Stade de grossissement de graince dernier stade est caractérisé par un
grossissement des grains de carbure et un rataifdible. Le grossissement de grain
se produit essentiellement par un mécanisme deesm&Aice des grains par
déplacement des joints de grajés43].

Une étude du frittage par laser d’'un cermet WC-Q@ur@ntre que les grosses
particules de renforts en comparaison avec lestarstiques des particules d'origine
sont dissoutes partiellement dans la matrice ligulds particules WC nanométriques
sont completement dissoutes avec d’autres parsicaféinées. Cela pourrait étre
produit par le réarrangement rapide de particatdsles sous l'influence des forces
capillaires[66].
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Chapitre IV Matieres premieres et techniques expérimentales

IV.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons d’abord les reat@emiéres utilisées ainsi
que les techniques d’élaboration et de caract@rsaies matieres premieres (poudres
métalliques) et des produits élaboreés, les modésatgires ainsi que les parameétres
expérimentaux.

I\V.2. Matieres premiéres

Dans le but d’élaborer les cermets WC-Cu, nousiswutilisé une poudre de
carbure de tungstene a différentes granulomégi@sjlométrie initiale, diametre
inférieur a 50pum et compris entre 50 e, et une poudre de cuivre pur a 99,5%,

Le tableau IV.1 présente la composition de cedtaidre.

Tableau 1V.1: Composition de la poudre de cuivre

Elément Pourcentage
Cuivre (Cu) 99,5
Argent (AQ) 0,005
plomb (Pb) 0,05
Etain (Sn) 0,005
Fer (Fe) 0,005
Manganese (Mn) 0,005
Antimony (Shb) 0,005
Arsenic (As) 0,0002
Elements d’impureté 0,05

IVV.2.1. Le renfort

Pour I'élaboration du composite a matrice métadliu renforts particulaires
(CMMp), la poudre de carbure de tungstene a étisadi comme renfort. La figure
IV.1 représente I'analyse par diffraction des rayoh de cette poudre qui révele la

présence de deux carbures de tungstene WC,addu tungsténe en faible quantité.

43



Chapitre IV Matieres premieres et techniques expérimentales

= W  JCPDS 00-047-1319

= o e WC JCPDS 00-025-1047
1400 - = = * WyC JCPDS 00-035- 0776
| | ot P I
= s =
= £ |S8 =

1000 - . = = o o o
= & _ = =% & 2
S = = Srﬂ =" S P
= | by = = r L =
T %1, #2 g ==¢ | E||" g38 2
z s &£ g = oS |, e 3
E 600 S S B G =g 21F B
s = . = 2 .
E = " o ° = ]

400 - ® Z -

[ ]
200 -| u/h.J
0 - ; = . x 7 » ;
30 40 50 60 70 80 90 100
28(°)

Figure IV.1 : Diffractogramme de la poudre de carbure de tungstéen

IV.2.2. La matrice

Le liant utilisé est la poudre de cuivre pur geté analysé par DRX dont le
diffractogramme est porté sur la figure IV.2. L'&s2 révéle uniquement les pics de

cuivre coincidant avec la fiche JCPDS du cuivre.
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Figure IV.2 : Diffractogramme de la poudre de cuivre
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IV.2.3. L'ajout

L’ajout utilisé est le nickel qui a été analysé pifraction des rayons X dont le
spectre est représenté sur la figure 1V.3.
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Figure IV. 3 : Diffractogramme de la poudre de Nickel

IV.3. Techniques de caractérisation des poudres
IV.3.1. Tamisage

Pour déterminer la distribution granulométrique ¢esticules de carbure de
tungsténe, nous avons utilisé un tamiseur vibratdé marque RETSCH AS200 Digit
d’'une amplitude réglable (Fig. IV.4). Un ensembtke 08 tamis sont superposés
verticalement par ordre décroissant de la taille meilles (630, 550,............ 50um)
sur lesquels un couvercle plat permet de serrem@en d’écrous VisSsés sur une tige
filetée, pour les maintenir sur la table vibrartee fois que la poudre a tamiser est
versée dans le dernier tamis, on sélectionne I'tinde de vibration et la durée et on
lance l'opération. Les particules de poudre se re@paet traversent les tamis en
fonction de leurs tailles. Ainsi, a la fin de I'apéon, chaque tamis recueille les
particules dont les tailles sont supérieures a @averture (taille de la maille) et

inférieures a I'ouverture du tamis disposé imméirant plus haut.

Dans notre travail, nous nous sommes intéressépatigules de tailles qui sont

comprises entre 80 et 50 um et celles inférieusd jam.
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Figure IV.4: Tamiseur RETSCH

IV.3.2. Granulométrie laser

L’analyse granulométrique des poudres utilisées detre travail est effectuée
sur un granulometre laser de type COULTER LS 110€.faisceau de lumiere
monochromatique, de longueur d'onde 750 nm, esdlis#e sur les particules de
poudre dispersée dans lI'eau. Chaque particule sdiffune lumiére qui forme une
image d’anneaux concentriques d'intensité centrate d’angle de diffraction
caractéristiqgues de sa taille. Une petite partidifieise une lumiére peu intense mais
sur une large zone angulaire alors qu’'une grossiple diffuse intensément sur une
petite zone angulaire. La mesure des flux lumineuxles angles de diffraction est
effectuée par une série de détecteurs disposéwrte & couvrir tout le domaine
angulaire. La lumiere diffusée est focalisée s detecteurs au moyen de deux
lentilles. Un logiciel enregistre et analyse lesuttats. En fin d’analyse, la distribution
granulométrique de la poudre est présentée somgefdiune série statistique donnant
pour chaqgue intervalle de taille (classe) le volumlatif correspondant.a mesure
couvre une gamme de tailles de 0,4 a 1000 La figure IV.5 montre le schéma de

principe de I'appareil utilisé.
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Faisceau Acquisition des

diffracté e résultats
Corps du granulometre —» E E | l
Lentille de détocalisation |:‘: : l
Faisceau laser [ - :?1':.'
Particules dispersées \,.J ! 4
Cellule d"analyse > |

Déetecteurs

Figure IV.5 : Schéma de principe du granulometre laser

IV.4. Techniques d’élaboration
IV.4.1. Compression uniaxiale

Aprés pesée, les mélanges de poudres sont home@gndans un turbulat
pendant 20 minutes et sont soumis a une compresgionun ensemble presse
hydraulique-pastilleuse cylindrique montré suridpfe 1V.6.

La pastilleuse est constituée d’'un corps cylindzige diameétre intérieur 13 mm
dans lequel coulissent deux pistons. Le jeu eeseistons et le corps est tres faible,
de sorte que les particules de poudre ne puissgttergla cavité de la pastilleuse lors
de la compression. L’ensemble des pieces en coatext la poudre sont en acier
traité.

La poudre a comprimer est mise entre les deuxrsstie la pastilleuse et une
pression de 60 KN est appliquée sur un poincorepaiais d’'une presse hydraulique.
Une fois la pression désirée est atteinte, la cesgion est relachée et le comprimé a

vert est éjecté de la pastilleuse.
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Figure 1V.6: 8héma du dispositif de compression uniaxiale.

IV.4.2. Four de traitement thermique de frittage

Le traitement thermique de frittage est réalisésdam four tubulaire électrique
composé d'un tube chauffée par un résistor pouwaoriter en température jusqu’a
1400°C sous atmosphere contrdlée.

La pastille obtenue par compression a froid estgadasur un porte échantillon
dans un tube borgne en céramique disposé damséachaude du four. Le tube est
tiré au vide au moyen d’'une pompe primaire pend@niin apres quoi la pompe est
séparée de I'enceinte et de I'argon est injecté danube. La pression de I'argon est
contrblée par un manometre. Lorsque le gaz eségére surpression un robinet est
ouvert pour permettre I'échappement de l'argonaxers une soupape d’huile. Un
courant dynamique d’argon est maintenu pendantetdopération de traitement

thermique afin d’éviter toute oxydation de I'échitom

Le contréle de la température est assuré par ugrgmomateur électronique par le
biais d’un thermocouple placé sous I'échantilloet @ppareil donne la possibilité de
régler les vitesses de chauffe et de refroidissérhes durées de paliers isothermes et
les températures sont injectées dans le programviaat ade lancer le cycle.
L’échantillon est retiré du four apres le refrogisnent complet. Le schéma du four est

représenté sur la figure 1V.7.
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Transformateur

Thermocouples

IV.4.3. Infiltration

La technique d’infiltration consiste a tasser laig@ de carbure de tungstene
dans un moule en graphite et déposer des morceausuivre au dessus, I'ensemble
est placé dans le four tubulaire électrique sdmsphere d’argon. A la température
de 1120°C linfiltrant passe a I'état de fusiors&coule dans la porosité laissée par les
particules solides du carbure de tungsténe. L’'@peht du liquide entre les particules
est favorisé par la gravité et le phénomene ddlaam. Un maintien d’'une heure a
température permet une meilleure densification duénau. Apres

jusqu’a I'ambiante, le cermet obtenu est démoulis amalysé. 1l est formé d'une

I W

Reésistor
Porte-échantillon
Tubeborgne

Laine d’alumine

L
|

Systéme de
refroidissem ent

r'- (B, eille d’argon

Echappement
des gaz dilatés

o)

¥ 0

Pompe a vide

Figure IV.7: Four de frittage

matrice de cuivre et de particules dures de cartbeiteingstene (figure 1V.8).
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Cu Matrice de Cuivre

Infiltration

Particules

Poudre du carbure de tungsténe

de carbure de tungsténe

Figure 1V.8 : schéma du procédé de linfiltration

IV. 5.Techniques de caractérisation

IV.5.1 Préparation des échantillons

Pour observer les microstructures, les échantilmmssubi des opérations de
polissage au moyen d’une polisseuse mécanique 8YpPHJERS) tournant a 150 ou
300 tr/min. En raison de la grande dureté du carloier tungsténe, nous avons utilisé
un disque diamanté pour créer une surface planehsuue échantillon. Cette surface
est ensuite polie par des papiers abrasifs au iI@dmisilicium sous un courant d’eau
jusqu’a la disparition des rayures. Le polissagdimiéon est effectué sur un feutre
comportant une pate diamantée dont les granulogsédies particules de diamant de
15, 9, 6, 3 et 1 um). Les échantillons sont endaiés et nettoyés a l'alcool puis

séchés.
IV.5.2. Essai de microdureté

L’essai demicrodureté est effectué a I'échelle microscopigueles différentes
phases de I'échantillon. Le microdurométre utilsst semi-automatique de type
ZWICK ZHV10 constitué d'un microscope permettanavdir une image agrandie a
400 fois et d'un systéme d’indentation. Le pénétrautilisé est en diamant de forme

pyramidale a base carrée (Vickers).

Aprés avoir fixé les parametres dans le prograrfwaieur de la charge), la
phase a indenter est localisée par le systeme @esnopie puis positionnée au niveau
du point d’indentation. La charge est appliquéalgediement par un micromoteur en
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appuyant sur START. Le pénétrateur est alors eéfpendant 20 secondes dans la
phase laissant apres son retrait une empreinteraidsu(les deux diagonales) par
déplacement de deux droites. L’'appareil affiche hassures effectuées et le

programme calcule alors la valeur de la microducetrrespondante.

IV.5.3. Microscopie électronique a balayage (MEB) temicroanalyse par
dispersion d’énergie EDS-X

Pour des analyses micrographiques, un microscoper@éhique a balayage
(MEB) de type Philips XL30 équipé d'un systeme rdieroanalyse par dispersion
d’énergie (EDS-X) a été utilisé.

Les images obtenues suite a la détection des a@hsctrétrodiffuses
(backscattered électrons) permettent d’avoir dedrastes de couleur traduisant la
répartition des éléments chimiques dans les phdseseffet, les éléments lourds
renvoient davantage d’électrons rétrodiffusés duda leur nombre atomique éleve,
ce qui produit des zones claires sur la microgepontrairement aux éléments légers
qui produisent des zones sombres. Les images wgeen mode d’électrons
secondaires permettent d’obtenir la topographiéé&bdantillon. Ceci du fait que les
électrons secondaires ont une faible énergie evigmoent de la surface de
I’échantillon.

Le systeme EDS-X enregistre le rayonnement X ptodusqu’un point, une
ligne ou une surface de I'échantillon est bombaai€les électrons. La détection et le
traitement des rayonnements diffusés permettemicd@er aux teneurs des éléments
dans la zone ciblée. De méme, le logiciel identdgeerayonnements X caracteristiques
émis par une surface de I'échantillon et distintpge différents éléments chimiques
correspondants. Ce qui permet d’obtenir une caafdge X ou chaque élément est
distingué par une couleur.

Le microscope est piloté au moyen de deux microatdurs sur lesquels sont
installés les logiciels de commande du microscdfsgquisition et de traitement des

résultats
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I\VV.5.4. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’identification des phases a été effectuée pdratifion des rayons X (DRX)
en utilisant sur un diffractomeétre de type PANALAAL.

La technique d’analyse par diffraction des raydhsepose sur l'interaction
élastique d'un faisceau monochromatique de photoagec la matiére cristallisée. La
source des rayons X est constituée d’'un tube saeall@icathode en cuivré< 1.5406
Z\) couplé a un filtre en nickel. La tension appliguix bornes du tube est de 45 kV.
Le tube et le générateur sont régulierement ragqdr un circuit d’eau maintenant la
température a 20°C.

Le diffractometre est piloté grace a un microortbna comprenant les logiciels
de commande, d’enregistrement et de traitementréggltats. Pour nos analyses,
l'intervalle de balayage choisi est de 20 a 100&caun pas de 0,02°, un temps
d’exposition de 1 seconde et la vitesse de rotateobéchantillon est de 30 tr.min

Le logiciel EVA permet l'identification des phaspar comparaison aux fiches
JCPDS regroupées dans une banque de donnéesémstalt le disque dur de
I'ordinateur ainsi que divers traitements des gpscbbtenus (détermination précise
des angles et des intensités de diffraction, lardes raies, surfaces des pics, etc).

La condition de diffraction, par une famille de mda(hkl) définie par une
distance interréticulaire,d, est donnée par la relation de Bragg :

2 dyg SiNO = nA
0 : angle des rayons X incidents ou diffractés aveatda réticulaire,

n : nombre entier appelé ordre de la réflexion.
A : longueur d’'onde du faisceau incident

IV.5.5. Microscopie optique

Pour la caractérisation microstructurale de nosétions, nous avons utilisé
un microscope optique de type Hund équipé d’'umeéca connectée a un ordinateur
et permettant d’'acquérir et enregistrer la micrpb@ observée. Un logiciel de

traitement des micrographies PicedCora est insgali¢ ordinateur. Ce microscope est
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équipé de quatre objectifs de grossissement 40, 200 et 400 fois et de deux

oculaires de grossissement de 10 fois.

IV.5.6. Broyage mécanique

Pour le broyage et le cobaroyage de notre poudras ravons utilisé un
conteneur-broyeur contenant des billes en acoextymable, Le rapport de la masse de
poudre a la masse des billes est fixé a 1/10. lrdeceur est rempli d’argon afin
d’éviter I'oxydation de la poudre lors du broyag&nsemble est fixé sur un mandrin
a 4 mores d'un tour et tourné avec une vitesseotigion de 90 tr/min pendant des
durées allant de 2 a 50 heures.
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Chapitre V Densdfiion du composite WC-Cu par infiltration

V.1. Introduction

Le monocarbure de tungsténe (WC) et I'hnémicarbus€ \Bbnt appréciés pour
leurs grandes duretés et tenue a I'usure. NéanpeEsdeux Composes ne sont jamais
utilisés comme matériaux de structures en raisolewategrande fragilité. Cependant,
ilIs sont mélangés a des métaux ou alliages quirtgda ductilité nécessaire. Les
matériaux obtenus conjuguent les propriétés réfnas de la céramique WC et la
ténacité du métal d’ou leur nom de cermet (Céramigétal). Dans notre travail nous
avons opté pour le cuivre comme phase liante adsitces WC et WC. Le cuivre est
un métal malléable et ductile et considéré commexaellent conducteur d’électricité
et de chaleur.

Dans ce chapitre, nous caractérisons d’abord ledrpe élémentaires utilisées
et nous exposons les résultats portant sur I'éddlmor par infiltration et la

caractérisation microstructurale du composite aingatle cuivre et particules WC.

V.2. Caractérisation des poudres élémentaires
V.2.1 Observations au microscope électronique (MEB)

La forme des particules de chaque poudre a été misetvidence par
observation au microscope électronique a balayagmade d’électrons secondaires.
Les micrographies obtenues sont illustrées sufideses V.1.a, b et ¢, respectivement
pour WC, cuivre et WC broyé.

La figure V.l.a et b illustre les micrographies eshies par microscopie
électronique a balayage en mode d'électrons seaesdaontrant respectivement
I'aspect polyédrique des particules du carbureudgdtene et la forme dendritique de
celles du cuivre. La figure V.1.c révele la firesdes particules du carbure de

tungstene suite a une opération de broyage méaadigne durée de 50 heures.
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c) WC broyé 50 heures
Figure V.1 : Aspect des particules des poudres utilisées.
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V.2.2 Répartitions granulométriques

La répartition granulométrigue de chaque poudre té déterminée par
granulométrie laser. Les courbes de répartitiomgométriques, superposées aux
courbes de variation du volume cumulé, sont ragesrsur la figure V.2.
La poudre de WC non broyé (figure V.2. a) présemie répartition granulométrique
bimodale de I'ordre de 370 et de 6@ La courbe du volume cumulé montre que

50% de son volume est constitué des particuldsiliies inferieures a 300pum.

10 T L T y ] " 1 ] I
100
8_ -
J - 80
6_ I e
" 160 =
S 4 L40 2
. -
24 P
0 L0
0 200 400 600 800 1000
Diamétre (pm)
a) Poudre WC
T 4 T L T b T X T
8] 100
- 80
6_ -
x
] - 60 g
5 4 -
= _ 40 B
& 2. i £
|20 *
0- L0
0 10 20 30 40 50

Diameétre (pm)

b) Poudre WC broyé 50 heures
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c) poudre de cuivre.
Figure V.2 : Répartitions granulométriques des poudres utilisées

Apres 50 heures de broyage et tamisage avecnis te 50um, la poudre WC

présente une grande finesse et une forme irrégudiés particules comme le montre la
micrographie (fig. V.1.c). La poudre broyée de WGne répartition granulométrique

bimodale avec des tailles de 1,25 et de 2%, igure V.2.b). La moitié du volume de

la poudre est constituée de particules de tailiEsieure a 12 um, 20% de son volume
sont des particules de taille inférieure a 3um.

La courbe de répartition granulométrique met eml@we un taux voisin de 2 % du

volume présentant des tailles voisines de 1 pm.

La figure V.2.c. représente la courbe de répartigoanulométrique de la poudre de

cuivre. On voit que cette distribution est bimodale I'ordre de 35 et de 144n.

V.3. Elaboration du CMMp a matrice de cuivre et paticules WC

Dans la premiéere partie du travail, nous avorsétia technique d’infiltration
qui consiste a faire fondre le cuivre placé awsdesl’'un mélange de carbures WC et
W,C tassé dans un moule en graphite. L’écoulemehadufondu est accéléré par les
forces de gravité et favorisé par les forces capds.

Nous avons élaboré deux échantillons en infiltrentcuivre en quantité

représentant 40 a 50% en masse dans des carburésayeés et broyés 50 heures de
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granulométrie inférieure a 50um. Tous les échamntllsont infiltrés a 1120°C sous

atmosphere d’argon pendant un temps de maintieredieure.

V.4. Caractérisation du CMMp élaboré par infiltrati on
V.4.1. Analyse par microscopie électronique a balage (MEB)

Aprés élaboration, les composites ont été polioletervés au microscope
électronique a balayage. La figure V.3 montre larographie en mode d’électrons
rétrodiffusés de I'échantillon de carbures non BsoyOn observe les particules WC
(en clair) incrustées dans la matrice de cuivres@@nbre) et des zones non infiltré par
le liquide apparaissent en noir. Les particulesatbures présentes des points sombres
qui sont probablement des micropores infiltréslpauivre.

wC

Cu

Porosité

Figure V.3. Micrographie MEB du WC non broyé infiltré par leiere

Les observations microscopiques de [linfiltré ment une certaine
inhomogéneéité de répartition des particules de wasb dans la matrice. Cette
ségrégation affecte les caractéristiques mécaniquesatériau. Pastor [43] a montré
que les caractéristiques mécaniques du cermetlisestau rapport de I'épaisseur du
liant a celui du carbure. Plus I'épaisseur du lesttrelativement plus grande et plus le

matériau est déformable et moins dur.
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wW,C

wC

Figure V.4. Hémicarbure et monocarbure de tungstene

L’'analyse en électrons reétrodiffusés du composit€-@u (figure V.4)
montre un contraste chimique au sein d’un mémia gla carbure de tungsténe. Ceci
met en évidence I'hémicarbure @/ qui est plus riche en tungsténe et apparait en
conséquence plus clair que le monocarbure WC. Gettegraphie montre aussi une

bonne mouillabilité a l'interface carbure-cuivre.

Dans le but de voir l'influence deganulométrie sur la microstructure et de

réduire la quantité de porosité dans le cermetoéalpar infiltration, la poudre de

Figure V.5. Micrographie MEB du WC broyeé infiltré par le cuivre
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L’observation microscopique de I'échantillon deleae broyé montre un bon
mouillage et une meilleure homogénéité de répamtiies particules de carbures dans
la matrice de cuivre ainsi qu’une faible porosfigure V.5). La bonne distribution des
particules est due a une large répartition granataque du renfort apres broyage. Les
petites particules favorisent une bonne distributians la matrice en occupant les
espaces entre les grosses particules contrairetetiechantillon élaboré avec la
poudre non broyée qui montre une ségrégation duecet des particules grossiéres du
WC. Des grains de differents diameétres favorisendensification par un meilleur
réarrangement des particules en remplissant less @ar voisinage des gros grains par
les plus petits. Ce bon réarrangement minimiseotagité et acceélére la densification
par les forces capillaires. Une rare porosité asiagleurs observée essentiellement au
voisinage des grosses particules de WC.

Le broyage confere au composite des proprietésamngae relativement
élevées du fait d’'une taille nanométrigue des daopsmcohérents du réseau cristallin et
la réduction des la taille des particules. En effetrelation de Hall-Petch montre
I'influence de la taille ) des cristallites sur les caractéristiques destaésce. La taille
nanomeétrique des cristallites nécessite davantagecahtrainte pour assurer des
déformations plastiques comme le montre la relatiowante :

6 =cg+ kd*?
Ou ¢ est la caractéristique de résistarttdimensions moyennes des cristallitegest
la caractéristique initiale &tune constante.

Le libre parcours moyen de la phase cuivre est falilde en comparant avec
I'infiltré de carbures non broyé ou les phases staitement séparées. Par conséguent
I'épaisseur moyenne de la phase liante entre goarearbure et dépend a la fois de la
teneur en phase liante et de la taille des grarsacbure?]

Pour bien vérifier I'influence de la granulométdie renfort sur l'interdiffusion
des éléments pendant I'infiltration des deux edhans, des profils de concentration,

des microanalyses ponctuelles EDS-X et une campbggaX ont été effectuées.
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V.4.2. Profils de concentration des élémentsl’interface WC/Cu

Dans le but de vc la différence de concentration en éléments comsti
I'infiltré, un profil de concentration a traversnterface WCCu de I'infiltré de carbure
non broyé a été effectué par E-X suivant le segment AB comme le ntre la figure
V.6.

Les courbes de la figure 6 révelem la répartition du Cu (en rouge violet) et
du turgsténe (en vert et bleu cl) qui présenterdes profils de concentratic@vec des
changements d’allurau niveau de I'interface W-Cu.
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Figure V.6 : Profil de concentration des éléments a travartefface W(-Cu de WC
non broyé infiltré par le cuivre

Nous remarguons que la proportion en tungsténe qeasiment constan
jusqu'a l'interface WQZu ou elle diminuebrusquement. Au méme niveau de c
interface, une augmentation brusque de la proportie cuivre est égaleme
observée.

Afin de mieux comprendre le phénomene d’interdiffasdes éléments,
profil de concentration le long d’'un segment Clavarsaniune phase grise d'ul
particule WC et l'interface WC/Cu de [l'infiltréedcarbures broyés a été réalisé
EDS-X (figure V.3. On voit que les répartitions de tungst(en vert)et de cuivre
(en rouge et violet)e long du segment présentent dioncentrations variable

Dans un premier temps la proportion en tungstemegeasiment constan
jusqu'a l'interface \WC-WC ou elle diminue puis reste uniforme sur laipasbmbre

de la particule avec une augmentation de la ptmgporde cuivre. Cet
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inhomogeénéité de la distribution de tungstexplique I'existence de I'hémicarbu
W,C dans les zones plus clis et le monocarbure WC dans les zones plus sor au
sein duméme grain. A un point de l'interface (point Y)slproportions de tungste
et de cuivre s’égalisent. A l'intérieur de la jpaute, on voit que la proportion (
tungsténe est importante tandis qu’au niveau deal@ice, cette teneur est trés fai

Dans la matrice on voit une augmentation de Ipgton de W avec un
diminution de la proportion de Cu, ceci peut étre dl@ présence de particules V
de tres faibles tailles noyées dans la matrice guieest significatif d’'une bonr
mouillabilité et la bonne répartition des partesuiWC dans la matric

En comparant lexhangements d'allure des courbes de la proportio
tungstene et en cuivre a travers l'interface pald-matrice dans les deux infil's, on
remarque que cette proportion est brusque dansehaigr infiltré tandis qu'elle e:
progressive dans le secorde qui traduit une meilleure interdiffusion deééngéents
dans l'infiltré de WC broy«

140 - —CK —Cul

WM —CuK
120 -

Proportionrelative des éléments

=20 -

Distance (unité arbitraire)

Figure V.7 : Profil de concentration des éléments a travertefface W(-Cu de WC

broyé infiltré par le cuivre
V.4.3.Analysesponctuelles ED-X

Pour vérifier les résultats obtenus par MEdes microanalyses E[-X ont
permis d’identifier et de quantifier la compositiachimique endes zones de

I'échantillon infiltré. La figure V8 illustre les zones ciblées de la microstructul
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montre les spectres des rayons X caractéristi Des analyses effectuées sur des ¢
rectangulaires montrent la présence du tungstens ldamatrice et du Cu dans
particules (taches sombres dans la particule Wihe 2) respectivement a 24,64 €
22,84 % (tableau V.1).

Lone A

Cu L
u 0
u - i

LoneB

)]

‘ L
A P

Figure V.8 : Micrographie de I'infiltré W(-Cu (non broyé) et analyses E-X

Tableau V.1 Composition chimique des zones analysées de tiiéfilon broy

Région C(%) Cu(%) W (%)

ciblée massiqu | atomique| massique atomique| massiqu | atomique

Globale 3,95 27,36 34,06 4459 | 61,9¢ 28,05
A 5,93 39,78 22,84 28,98 | 71,2: 31,24
B 75,36 89,85 24,64 10,15
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Chapitre V Densdfiion du composite W-Cu par infiltration

De méme, 'etude des spectres de dispersion en énergie dgmgaX
caracteéristiques de l'infiltré de carbure broygfie V9) montre que le point A de

matrice contient le cuivre en quantité prepondé&r§d8,43% en masset une quantité
de tungstene6(57%). Ce résultat traduit une diffuside W dans la matrice de C

Point A Point B

1 1) £ 1] LES L1

t

Figure V.9: Micrographie et résultats d’analyse E-X de l'infiltré WC-Cu broyé.

L’analyse au point B révele la présence de gramdportion de tungstene (89,5¢
en masse), Le cuivre est également présent aveprapertion de 7,02% en masse
3,40 % de carboneeqqui vérifie la diffusion du cuivre dans le W(
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Chapitre V Densdfiion du composite W-Cu par infiltration

Au point C, il se trouve que le cuivre est en git@rlus importante (56,65
en masse) que le tungsténe (40,78 %) et le cailf2ghé en masse) dans cette zone
semble étre un micropore dansparticule WC.

Tableau V.2. Compositions des zones analysées de l'infiltré-Cu broyée

Région C(%) Cu(%) W (%)

ciblée massiqu | atomique| massique atomique| massiqu | atomique
A 93,43 97,63 6,57 2,37
B 3,40 32,12 7,02 12,55 | 89,5¢ 55,33
C 2,57 16,11 56,65 67,18 | 40,7¢ 16,71

V.4.4. Répartition des éléments (Cartograph-X)

Pour mettre en évidence la répartition des éléndams les différentes phas
du composite WQSu élaboré, une cartographie X a été réaliséepeésentée sur |
figure V.10.Cette figure montre d’abord la micrographie anaty§@gure V10 a). Les
différentes phases apparaissent avec un conttasteuleur en fonction des éléme
gu’elle contient.

La figure V.10.b montre que le carbone en rouggaleiment contenu danss

particules présente une répartition assez homo&emdes figures V.10.c et V.10.(

a) Zone analysée b) C K
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c) CuK d)CulL

e) W M fy WL

Figure V.10: Cartographie X de l'infiltré WC-Cu non broye.

Nous constatons que le cuivre apparaissant respewnt en jaune et vert est
concentré au niveau de la matrice et présente diitaptes teneurs au niveau des
micropores des particules WC qui apparaissent @n Rar contre, le tungstene (en
bleu et mauve) est essentiellement concentré \wmanides particules WC avec de
faibles teneurs au niveau de la matrice de cuigted V.10.e et V.10.1.

La figure V.11 représente la zone analysée et detographies de répartition

des éléments de l'infiltré broyé
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Chapitre V Densdfiion du composite WC-Cu par infiltration

e) WL i W M

Figure V.11: Cartographie X de I'infiltré WC-Cu broyé.

Le carbone (en rouge) présente une répartiticmsichomogene dans tout
I’échantillon figure V.12.b.
Les figures V.12.c et V.12 .d montrent les plagedalphase liante riches en

cuivre apparaissant respectivement en jaune etRartcontre les plages occupées par
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Chapitre V Densdfiion du composite WC-Cu par infiltration

les carbures apparaissent en noir avec des pelidsgaune ou vert indiquant la
présence du cuivre dans les micropores des pasicid carbure.

Les figures V.12.e et V.12.f mettent en éviderceepartition du tungstene qui
apparait avec les couleurs mauve et bleu sur bgepldes carbures. Le tungsténe est
plus concentré au niveau des particules WC avecrépartition homogene dans la
matrice de cuivre.

V.4.5. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’identification des difféerentes phases dans le posite élaboré a été realisée
par diffraction des rayons X. Les diffractogrammnsest superposés et montrés sur la
figure V.12 qui met en évidence les raies du moringa WC et de I'hémicarbure
W,C ainsi que les raies du tungstene W et du cu®@te Les pics de WC et de &
coincident respectivement avec les raies des fid6€DS 25-1047 et 35-0776, et les
pics de W et Cu coincident respectivement avecalies des fiches JCPDS 004-0806
et JCPDS 004-0836. Les fiches JCPDS corresporglaate portées en annexe.

W JCPDS 00-004-0806

g = . * WC ICPDS 00-025-1047
250 = £ * W:C JCPDS 00-035-0776
. " Cu  JCPDS 00-004-0836
200 < = = .
- R o 2 .
= = B -t oS, O =% i
210 | 3 = .3 = 233 »‘ﬁ:.::* Z =3
P * *L } * k. LN te |
Z -.-"".»-a--n'l"J lW“ l"v'h.-llwu-\.--dw -n-J %H.AJW. broye
& 100
= :
50 ﬂ
L
.ﬂLJ LW WQMJWJL 5 K Broye
0
30 40

20(%)

Figure V.12. Diffractogrammes du WC broyé et non broyé infgtpar le
cuivre
La superposition des diffractogramnaes deux échantillons montre une

augmentation de l'intensité des raies du monocarb€ et du tungstene pur pour le
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carbure broyé. Par contre une diminution des rdesl’hémicarbure WC a été

enregistrée par rapport au carbure non broyé. lendtion de W pur est due
probablement a la décomposition deG\sous l'effet de I'énergie du broyage. Les
atomes du W diffusent en plus grande quantité tansatrice au cours du traitement

thermique.

Cette analyse nous montre égalemeatlqtensité de la raie du cuivre est
relativement plus faible ce qui témoigne de la @nés d’'une quantité plus faible de
cuivre dans le composite contenant le carbure br@gei s’explique par une plus
grande porosité dans I'échantillon non broyé papoat a I'échantillon broyé ou la
compacité est relativement plus grande en raisonned’ large répartition
granulométrique. Par conséquent la quantité dereunfiltrant la porosité est plus

faible dans le cas de la poudre broyee.
V.4.6. Essai de microdureté et dureté

Dans le but d’estimer l'effet de cette interdiffusides éléments sur la dureté
des phases, des micro-indentations ont été efiestwudr l'infiltré du carbure broyeé.

La diffusion d’'une grande quantité de W sendile la cause de la dureté élevée
(114HV0,2) de la phase liante, avec une dureté iitapte des carbures de tungsténe
dont la valeur moyenne est de 2218 HV 0,2.

La répartition granulométrique de la poudre ddwar impose la quantité de
phase liquide qui influe sur la résistance du net€i24]. En effet linfiltré broyé
présente une grande dureté (280,33 HV) par rapportinfiltré non broyé qui
présente une dureté de 178,27 HV.

A travers ce chapitre nous avons montré qu’il @st & fait possible d’élaborer
un matériau composite par infiltration de la poudieecarbure par un liant métallique.
La qualité du matériau infiltré dépend de la répart granulométrique de la poudre
de carbure.
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Chapitre VI Elaboration du composite WC-Cu par frittage

VI.1. Introduction

Ce chapitre regroupe les résultats portant suad@ation et la caractérisation
microstructurale d’'un composite a matrice de cuetrparticules WC et l'influence du

cobroyage , de la granulométrie et de I'ajout dlkel sur le frittage de ce composite.

VI.2. Influence de la granulométrie sur le frittage du composite WC-
20%Cu

Le broyage mécanique est un procédé qui permeatdeire la taille des
particules des poudres par fragmentation due &um@clation des déformations
plastiques dans les particules. La formation desfiparticules a été mise en évidence
par la mesure de la répartition granulométriquéadeudre WC broyée et non broyee.
Les figures V.1.b et V.3.b montrent que la tailes garticules se réduit jusqu’a une

valeur voisine de 1um au bout de 50 heures de beoya

Les mélanges de poudres a 20% en masse de cuid@etde WC ont été
réalisés avec de difféerentes granulométries de dadge de WC afin d'étudier
I'influence de la granulométrie sur le frittagesdmmposites WC-Cu. La premiére est
la poudre initiale de WC (non broyée), la secorstecelle de granulométrie comprise
entre 50 et 80m et la troisieme de granulométrie inférieure ardQjproyée 50h). Le
tableau VI.1 montre les différents échantillonsdéts et obtenus par compression
uniaxiale de 452 MPa apres homogénéisation desngedapendant 20 minutes. Le

frittage est effectué dans le four tubulaire aT2Ehapitre V).

Tableau VI.1 Echantillons étudiés

Désignation| Composition Poudre de WC Temp. Frittage (°C)
C1 Initial
C2 WC + 20%Cu] 50<0yc<80 um Non broyé 1120
C3 Dwc<50pum broyé 50 heures
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Chapitre VI Elaboration du composite WC-Cu par frittage

VI1.2.1. Composite C1

Le composite C1 a été élaboré avec la poudre WCrmyeée mélangée a 20%
Cu et fritté a 1120°C sous atmosphére d’argon p#ndae heure. A l'issue du
frittage, I'’échantillon a subi un Iéger retrait. &8 polissage il a été examiné au
microscope électronique a balayage.

Sa micrographie en électrons rétrodiffusés (figl)/Ipermettant de distinguer
les phases par contraste chimiqgue, montre de gropadicules WC (en clair)
incrustées dans la matrice de cuivre (zones soinbtasne rare porosité en noir. A
l'intérieur des particules WC apparaissent desitsosombres qui semblent étre du
cuivre et des fissurations remplies du cuivre. tet ées grosses particules de carbures

montrent des micropores internes.

Carbure W( Liant Cu

Porositt

Figure VI.1 : Micrographie MEB de I'échantillon C1

VI1.2.2. Composite C2

Le renfort utilisé pour élaborer le composite CRlas poudre de WC obtenue
aprés tamisage de la poudre initiale avec desstdmla taille des mailles 80 et
50um pour garder des particules de tailles qui soniprises entre 50 et 80 um. La
figure VI.2.a est une micrographie obtenue par osicopie électronique a balayage en
mode électrons secondaires montrant I'aspect potygel et facetté des particules WC
tamisé. Cette poudre présente une répartitionuggarétrigue monomodale de taille

92,0um en raison des tailles allongées des particul€& WLa courbe du volume
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cumulé montre que La moitié du volume de la pouds¢ constitué des particules de

tailles inférieures a 90u.rffigure VI.2.b)

Figure VI.2.a Aspect des particules de la poudre tamisée

14 —_—
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Figure VI.2.b : Courbe de répartition granulométrique de la pe0WiC apres
tamisage

L’échantillon C2 est fritté a 1120°C puis exama&aémicroscope électronique a
balayage (MEB). L'observation a été effectuée endend’électrons secondaires

permettant de montrer le relief de la surface er@miLa micrographie du fritté est

représentée sur la figure VI.3.
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Chapitre VI Elaboration du composite WC-Cu par frittage

Cette figure montre les particules WC (en claipamdies dans une matrice de
cuivre (en sombre) et une importante porosité (@n).nA l'intérieur des particules
WC apparaissent des zones filamentaires relatimensembres traversant les
particules. Elles semblent étre des fissures remplies de cumeeffet, les particules
de WC en contact entre elles se fissurent souidiacle la compaction initiale. La
mauvaise densification de I'échantillon est dueaarépartition granulométrique

monomodale de la poudre WC.

Porosité

Figure VI.3 : Micrographie MEB de I'échantillon C2

Les microanalyses par dispersion d’énergie EDS-Xtmeat que le cuivre
diffuse bien dans certaines zones des particuleg/@eou on le retrouve avec un
pourcentage massique proche de 20,5 % (point Qurfi V1.4) contrairement a
certaines zones, restées impénétrables au cuiwet (A). Ceci montre une
inhomogeénéité de la diffusion au niveau des pdegdont le contact avec le cuivre
est insuffisant en raison de la porosité et lesiquaes WC qui sont collées les unes
aux autres empéchant ainsi I'écoulement du cuiviénterface. La dissolution du
tungstene dans la matrice reste cependant asbéz (jaoint B : 5,48 %). Le tableau
VI.2 regroupe les résultats d’analyses ponctueltesctuées sur le composite C2.

Des tests de microdureté ont été menés sur centildra dans le but de
déterminer la dureté des phases en présence. destations Vickers ont révélé une
dureté de 2358 HVO0,2 pour les carbures WC tandésppur la matrice de cuivre, la

valeur moyenne mesurée est de 145 HV 0,2
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Polat A

Point C

Cu

s

Figure VI.4: Micrographie et résultats d'analyse EDS-X dehaatillon C2.

Tableau VI.2. Compositions des zones analysées sur I'échantlibn

Zone ciblée C(%) Cu(%) W(%)
massique atomique| massique atomique| massique atomique
Globale 4,59 30,32 34,81 43,50 60,61 26,18
A 4,87 43,94 95,13 56,06
B 94,52 98,03 5,48 1,97
C 3,15 26,19 20,49 32,26 76,37 41,55
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V1.2.3. Composite C3

L’échantillon C3 de méme composition a été élabda@is des conditions
similaires aux précédentes, mais avec une poudr@/@ebroyée, de granulométrie
inférieure a 50um.

Apres le broyage, la poudre WC a subi des dimimstide la taille des
particules. Le broyage provoque les fractures ssiees qui s'initient a partir des
micropores et traversent entierement les partiaqese fragmentent.

La figure VI.5 illustre la micrographie de I'échdlon C3 en mode d’électrons
rétrodiffusés montrant une meilleure homogénéitérérartition des particules de
carbures dans la matrice en raison de leur findss fines particules sont réparties
dans le volume laissé entre les particules relaterd plus grosses. Les particules WC
(phase claire) présentent des points sombresspmndant a du cuivre aspiré par les
micropores et une fine porosité répartie dans dtrioe.

D’un autre cOté, les particules WC sont collées uegs aux autres dans
certaines zones en formant des agglomérats geineingnt une certaine porosité. En
effet, les tests de dureté effectués sur I'écHantiC3 donnent la valeur moyenne de
165 HV.

Figure VI.5: Micrographie MEB de I'échantillon C3
VI1.2.3.1 Analyses EDS-X

Le fritté est soumis a des analyses EDS-X sur i#érentes phases afin de

mettre en évidence l'interdiffusion éventuelle d&sments. Les points d’analyses sont
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indiqués sur les micrographies des figures VI.&/leT représentant deux différent
zones de I'échantillon C3.es résultats d’analyses sont portés das tableaux VI.3
et VI.4.

Point A

Point B

1l 4
]
S| =™
zlk

bl g

Globale

w
Cu
U. . |
im am (1] 111 n 1] W

Figure VI.6 : Micrographie et résultats (nalyse EDSX de I'échantillon C3(zone 1)

Tableau VI. 3. Compositions des zones anaes de I'échantillorC 3 (zone I)

Zone ciblée C(%) Cu(%) W(%)
massique atomique | massique atomique| massiqu | atomique
Globale 23,87 47,57 76,1% 52,43
A 5,93 39,24 24,59 30,74 69,4¢ 30,02
B 5,43 37,30 23,91 31,03 70,65 31,68
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L'étude des spectres de dispersion en én des rayons X caractéristiques (
VI.6) montre que le point A de la matrice cent du cuivre (24,59% en mas et des
guantités du W (69,48%) et C (5,93%Ce résultat traduit la présence du carbor
du tungsténe dans la matrice de cu Ceci es d0 a une dissolution partie du
tungstene et du carbone dans la phase liquide ans clu frittage. De pludes fines
particules noyées dans le cuivre sont souventseslians le volume d’analys

Le point B, situé dans une partic (phase dupe contient du tungstene «
forte quantité (70,65 % en massedu carbond5,43%) ainsi qu’un pourcentage as
important de Cu (23,91%).ette zone contient un micropore rempli de cuivriéesa
une aspiration capillairéu cuivre en fusiollors du fritage en phase liquic

De plus la quantité du tungsténe qui diffuse danesuivre est beaucoup pl
importante que dans le cde la poudre nobroyée (composite C. La finesse de la
poudre de départ a facilité la dissolution du ttewigs dans le ligde. En effet, la
thermodynamique prévoit une dissolution des pddguelativement fines eeur
précipitation sur les plus gross

Dans une zone Il de I'échantillon C3, des pointndlyse A, B, C et D soi
choisis sur des particules de différertailles comme le montre la micrographie de

figure VI.7. Les résultatsle la figure VI.7révelent une certaine homogénéité

répartition du cuivraux différents pointdont les concentrations sont regroupées !
le tableau V1.4.
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w Tone A ZoneB
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c; A — _.1 : _“L - = = E;‘_._H_:I_____ 'l__h _,___,j
i Tone C ¥
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Figure VI.7 : Microanalyses de I'échantillon C3 (zone II)

Tableau VI.4. Compositions des points analysés de I'échantC3 (zone Il)

Zone ciblée C (%) Cu (%) W (%)
massique atomigue| massique atomique| massique atomique
A 5,66 44,39 7,45 11,06 86,89 44,55
B 4,91 41,06 6,78 10,71 88,31 48,23
C 4,58 39,13 7,17 11,59 88,25 49,28
D 5,13 41,84 7,59 11,70 87,27 46,46

VI1.3.2.2. Analyse de l'interface WC/Cu

Pour étudier la répartition des éléments au nivead’interface WC/Cu des
profils de concentration sont déterminés par aealy8DS-X suivant des lignes
traversant ces interfaces. La figure VI.8 montréidae EF traversant l'interface au
point Z. Les profils de concentrations le long @dte droite sont représentés pour le
cuivre, le tungsténe et le carbone.

Les courbes montrent une forte proportion du tuergset une faible quantité en
cuivre dans la particule. Au niveau de l'interfgpeint Z) nous remarquons une légere
inclinaison de la courbe de représentant la prapode tungstene, ce qui est di a la
dissolution en faible quantité du tungsténe damh&se liante. Le profil montre que le
tungstene existe dans la phase liante au voisindgel'interface et diminue

progressivement a mesure qu’on s’éloigne de I'iatar vers la phase liante.
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Figure V1.8 : Profilsde concentratics des éléments a travers l'interface - Cu de

I’échantillon C3
V1.2.3.3 Cartographie X

Unecartographie X est effectuée sur la surface obseaweMEB. Ceci perme
de montrer la répartition des éléments sur leuifftes phases de la structure.
figure VI.9 révéle cette répartition. Nous observons une rigjoartdu tungsten
principalement sur les particules de WC (fig. V&%t f). Par contre le cuivre ¢
présent en forte proportion dans la phase lianse eetrouve en des zones ponctue
au ®in des particules de WC ce qui confirme une aspirale la pase liquide dans

les micropores existants dans les particules daioar

a) Zone analysée b)C K
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c) CuK d) CulL

e)WL fyw M

Figure V1.9 : Cartographie X de I'échantillon C 3.
V1.3 Influence du cobroyage sur le frittage du coposite WC-20%Cu

Le broyage a haute énergie de la poudre WC réaltiille des particules et par
conséquent la quantité de microporosité. Ensuitezabroyage de la poudre obtenue
avec du cuivre pur permet un enrobage des parsidl€ et par conséquents une
bonne répartition du liant et une meilleure decaifon apres frittage.

Une poudre de WC a été broyee pendant 50 heurssyglangée a la poudre
de cuivre pur pour subir un cobroyage pendant 2hetlans les mémes conditions
expérimentales. Le tableau VI.5 donne les échanslitraités. Les mélanges sont
ensuite comprimés a 452 MPa et frittés a 1130°G sonosphere d’argon pendant

une heure.
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Tableau VI.5 : Echantillons cobroyés

Désignation| Composition Durée de Durée du Température
broyage de | cobroyage (h) de frittage
WC (h) )
C4 80%WC+20%Cu 50 2 1130
C5 4

VI.3.1 Echantillon C4

L’'opération de cobroyage assure un recouvremenpddiules de WC par le
cuivre et pendant la compression les particule$Vde sont séparées par un film de
cuivre qui assure une meilleure densification adfr&.’observation au microscope
électronique en modes d’électrons rétrodiffusés aretévidence un enrobage des
petites particules (figure V1.10).

Particules
enrobées

Particule non
enrobé

Figure V1.10: Micrographie du mélange WC-20% Cu cobroyé 2h.

L’'observation au microscope électronique en moaeténs secondaires de
I'échantillon C4 ( Fig VI.11) montre des ramificais de cuivre (phase sombre) au
sein des particules WC (phase claire). Une porasitéée entre les particules de
carbure apparait en noir sur la micrographie. Lesep semblent se concentrer au

voisinage des particules relativement grosses.
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Figure V1.11: Micrographie de I'échantillon C4

Des microanalyses EDS-X ont permis d’identifier @& quantifier la
composition chimique en quelques points de I'édiant La figure VI.12 regroupe la
micrographie et les résultats d’analyse.

La répartition du cuivre dans I'échantillon est onfogene puisque son

pourcentage dans les différents points analysés gatre 19,75 et 21,35 %.
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Point A Point B
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Figure VI.12 : Micrographie de I'échantillon C4 et microanaly$eDS-X

Tableau VI.6. Compositions des zones analysées de I'échantiltbn C

Zone ciblée C(%) Cu(%) W (%)
massique atomique| massique atomique| massique atomique
A 4,01 31,01 21, 34 31,23 74,66 37,76
B 7,68 47,55 19,75 23,11 72,57 29,35
C 4,41 33,28 20,96 29,92 74,63 36,81
D 1,80 12,55 49,76 65,44 48,44 22,02

La figure VI.13 montre la cartographie X de I'échdon C4 qui met en
évidence la répartition des éléments dans lesrdiifés phases. Cette figure nous
permet, grace au contraste de couleurs, de sidgeéleEments du meélange dans les
différentes phases observées sur la micrographieaktographie confirme I'effet du
cobaroyage sur la distribution et la forme des ipads qui sont plus ou
moins sphériques.
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a) Zone analysée b)C K

c)CuK d)Cu L

e) WL fy W M

Figure VI.13 : Cartographie X de I'échantillon C
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VI1.3.2 Echantillon C5.

L’examen microstructural de I'échantillon C5 (figl.¥4) met en évidence la
bonne distribution des particules dans la matriceuee tendance a la spherisation
surtout des particules de faible taille. Les miomgs sur les particules sont
entierement remplis de cuivre par aspiration caipdl A l'interface WC-Cu prévaut
une continuité de matiere. Ce qui montre que laticoées sont bien enrobées et
mouillées par le cuivre en fusion pendant le fgétala sphérisation des bords vifs des
petites particules s’explique par un mécanismeiskotlition précipitation favorisé par

la durée de cobroyage élevée.

.

' ﬂf“' e
RIS

o

Figure VI.14: Micrographie de I'échantillon C5

Les microanalyses par dispersion d’énergie EDS-Xpenmis de confirmer ce
résultat. La figure VI.15 montre les points cib&tdes teneurs spectres d’analyses des
différents points. Le tableau VI.7 regroupe lesult@ss de ces analyses. Le cuivre se
retrouve encore au sein des grosses particules WC des pourcentages assez

importants.
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Point A Point B

Figure VI.15 : Micrographie de I'échantilloC5 et microanalyses EL[-X

Tableau VI.7. Compositions des zones analysées de I'éclmam@l=

Zone ciblée C(%) Cu(%) W (%)
massiqu | atomique| massique atomique| massiqu | atomique
A 4,98 32,89 32,00 39,93 | 63,0: 27,18
B 6,27 37,88 33,68 38,44 | 60,0t 23,69
C 2,66 18,17 45,29 58,57 | 52,0t 23,26

Une cartographie X de I'échantillon réveune meilleure répartition u tungstene (en

bleu) dans toute la matrice, le carbone (en ropgédente une répartition homoge
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dans tout I'échantillon. Le cuivre (en vert), comdamns les cas précédents, se retrc

aspiré par les pores dgossesparticules de WC (Figure VI.16)

c)CuL d)y WM

Figure VI.16 : Cartographie X de I'’échantillon C5

Pourconforter ce résult, un profil de concentration des élémentsréalisé a
travers la ligne MNcomme le montre la figure VI..

Les distributions du tungstene est uniforme sgrén par contre dans le lia
il présente une zone relativement plus r due a la présence ties fines particule
qui sont noyées dama matrice et sont ainsi incluses totalement ou partiellenuzmts
le volume d’analyselLa courberelative a la proportiordu cuivre présente ur
variation surla particule WC ce quexpliqgue la présence de cet élément dar

carbure (micropores remplis de C
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200 4 ——CK —WM CuKk ——WL
150 -

100

5 10 15 20 25 30

Proportionrelative des éléments

50 4 Distance (unité arbitraire)

Figure VI.17 : Profil de concentration des éléments a travertefface W(-Cu de

I’échantillon C5

Pour une complémentarité des résultats, une anpdyrdiffraction des rayor

X a été également réalisée les échantillons C3 et C5.
* Analyse par diffraction des rayons >

La superposition des diffractogrammes des diffé&énites est illustrée par
figure VI.18 montrant une Iégere augmentatdes intesités de diffraction ¢ WC et
dans le composite WE0% Cu cobroyé 4h en présence du cuivre. Par contre
disparition quastetale des raies de I'hnémicarbure,C et une Iégére augmentation
celles du tungsténe sont obsen par rapport au composite WZD%Cu broy. Cette

réaction semble étre favorisée par le cobroy
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W JCPDS 00-004-0806
WC JCPDS 00-025-1047

w
L]

500
* Wa.C JCPDS 00-035-0776
450 eI SR
_ ® Cu JCPDS 00-004-0836
400 = = WC-20%Cu broyé et cobroyé 4h
3 S . {en présence du cuivre)
- 50 12 —— W(C-20%Cu broye
= 300 - * S o
A
= 250
E
& 200
™ 150
100
50
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Figure VI.18. Diffractogrammes superposés de I'’échantilloneC@5.

V1.4. Influence de I'ajout du nickel sur la densifcation du CMMp.

Le Nickel est un métal qui est utilisé essentietatrpour sa grande résistance a
la corrosion humide dans le placage et la fabooatie monnaie, mais il a trouvé sa
place dans les trépans a corps de carbure commedgaison entre la phase dure et
la phase ductile en améliorant les propriétés muas du liant. Il forme avec le
cuivre une solution solide illimitée et forme aingie matrice a proprietés améliorées

(ductilité, ténacité et résistance a la corrosion).

Dans le but de mieux densifier le composite élabamus avons ajouté au
mélange étudié (WC-18% Cu) 2 % de nickel en mdss@astille a été préparée dans
les mémes conditions qu’auparavant mais la termymérale frittage est portée a
1200°C.

L’'observation de la poudre de nickel au microscéeetronique a balayage, en
électrons secondaires, révele une forme quasiispilecdes particules (Fig. VI.19).
L’échantillon fritté a été examiné au microscopecébniqgue a balayage (MEB). La

micrographie du fritté est représentée sur la &gvir20.
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BMagn_“Det Wb ——————— 200m
N5g#8E SE 100 ESEMUMMTO

Figure VI1.19. Aspect des particules de la poudre de nickel

AceV < Spot Magn  Det WD —— 10m
200kv 40 20006 BSE 92 ESEMUMMTO

Figure VI.20 : Micrographie de I'’échantillon WC-18%Cu-2%Ni téta 1200°C

Les électrons rétrodiffusés, nous ont permis déindiser deux phases par
contraste chimique qui sont : une phase sombre, (€& phase moins sombre (WC)
ainsi gu’une porosité en noir. La répartition démges dans cet échantillon semble
moins bonne que dans le cas de I'échantillon C5.

L’analyse par DRX de I'échantillon révele I'existendes carbures de tungstene
WC, W,C, du tungstene W et du cuivre. Une nouvelle plupsesst le carbure mixte
FeWsC a ete identifiee (figure VI1.21). Les pics de W€ de W,C coincident
respectivement avec les raies des fiches JCPD£B-&t 35-0776. Par contre les

raies experimentales du cuivre sont décalées tedpar rapport a celles du cuivre pur
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Chapitre VI Elaboration du composite WC-Cu par frittage

(JCPDS 004-0836). Le décalage des raies résulteedlissolution du nickel dans le
réseau du cuivre. En effet, le rayon ionique dkeliest plus petit que celui du cuivre
ainsi le parametre de maille de la solution soeNi sera relativement plus faible
que celui du cuivre pur.

La formation du carbure mixte Fe®@ est le résultat d’'une réaction chimique
entre 'hémicarbure WC et le fer qui provient des éléments de broyagetype de
carbure est indésirable dans le matériau en rais@a tres grande fragilité.

En présence du nickel, La dureté est nettemeiitemre que dans les cas de

I'échantillon C3. La valeur moyenne mesurée estd&94 HV.

250 W JCPDS 00-004-0806
z
. e WC ICPDS 00-025-1047
200 = ; * W:C JCPDS 00-035-0776
- - ! . 5 Cu JCPDS 00-004-0836
ﬁ -
g 150 = * TFeW:C JCPDS 00-023-1128
iy [ ]
=
= v 3
2 100 $ 7
: 5o | |59
% 3 ot
50 22 #
0 - .
20 30 40

20(°)

Figure VI.21: Diffractogramme de I'échantillon (WC-18%Cu broy@)oNi fritté a
1200°C.

91



Conclusion générale



Conclusion générale

Conclusion générale

Ce travail avait pour but d’élaborer un cermetagaebdu monocarbure WC et de
I'hémicarbure WC densifiés par du cuivre. L'objectif principal éta’étudier la
possibilité d’'une infiltration des carbures de tstege par le cuivre.

Les analyses au microscope électronique a balagg®) ont révélé une
bonne mouillabilité et un important libre parc®umoyen dans le cuivre entre les
grains de carbure. La phase liquide est aspiréegmllarité dans la microporosité des
particules de carbure.

Le broyage mécanique des particules WC a permigdigre leurs tailles et par
conséquent la quantité de microporosité. L'élaggizsnt de la répartition
granulométrique diminue la quantité de linfiltrase qui améliore ’homogénéite et la
densification du matériau infiltré. En effet, lardi¢ de l'infiltré est dans ce cas
relativement élevée et atteint 280HV.

Des analyses par dispersion en énergie des rayongmiXroanalyses
ponctuelles, profils de concentration et cartogiapt) ont permis la mise en évidence
d’'une interdiffusion des éléments, en particuliertiingstene et le cuivre, a travers
l'interface. Cette interdiffusion est plus importardans le cas du carbure broyé et
infiltré. En conséquence, la dissolution du tungstaméliore la dureté de la phase
liante.

L’influence de la granulométrie sur la microstruetidu cermet WC-20%Cu
élaboré par frittage en phase liquide a été mise&wdence par des analyses au
microscope électronigue a balayage (MEB). En efieta été constaté que
'augmentation de la surface spécifique de la pewts carbure due au broyage et la
diminution de la quantité de cuivre augmente lésriaces carbure-carbure et fragilise
le matériau.

Le broyage du carbure de tungsténe suivi d'un o@ge avec le cuivre

diminue la taille et provoque un enrobage des ads. Le matériau fritté présente
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une meilleure distribution et un bon mouillage gesticules. La dissolution des
éléments dans la phase liquide favorise la sphi&nsdes particules. La diffraction
des rayons X révele la disparition de I'hnémicarbiM£, phase instable et fragile.

Un ajout de 2% de nickel a la composition WC-18%g0ufére au fritté une
dureté meilleure (176,94 HV). Le nickese dissout dans la phase liante donnant
naissance a une solution solide de substitutioas& ble cuivre. Cependant, I'examen
microscopique réveéle une porosité plus élevée. réssltats suggerent d’étudier la
densification du composite en fonction de la tenear nickel et d'utiliser une
température de traitement supérieure afin d’assumer fusion plus complete de la

solution solide Cu-Ni.
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Annexes : Fiches JCPDS des principaux constitudaggnatériaux

yd Ve
élaborés.
Partern : 00-004-0836 Radiation = 1.540600 Quality : High
Cu 2th i h k I
43298| 100 1 1 1
50.434| 48 2 0 0
74133 20 2 2 0
Copper 89934 17 3 1 1
Copper, syn 95143 L] 2 2 2
116.923 3 4 0 0
136.514 9 3 3 1
144723 8 4 2 0
Lattice : Face-centered cubic Mol. weight= 6355

5.G.: Fm-3m (225) Volume [CD]= 4724

a= 361500 Dx = 8.935
Dm = 8550

Melting point: 1083°

Sample preparaton: 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: Pattem taken at 26 C.

General comments: Impurities from 0.001-0.01%, Ag, Al, Bi, Fe, Si, Zn.

Reflectance: Opagque mineral optical data on specimen from unspecified
locality, RaR%=60.65, Disp.=Std.

Vickers hardness number: VHN100=96-104,

General comments: Measured density and color from Dana's System of
Mineralogy, 7th Ed_, 199,

Color: Red

Additional pattern: See [CSD 64699 (FDF 85-1326).

Dara colfection flag: Ambient.

CAS Number: 7440-50-8

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

Radiation : Cukal Filter : Beta
Lambda : 154050 da-sp: Mot given
SS/FOM : Fa=83(0.0112,8)
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Annexes

Partern : 00-004-0806

Radiation = 1.540600

Quality : High

w

Tungsten
Also called: wolfram

Lamice : Body-centered cubic Mol. weight= 18385

S5.G.: Im3m (229) Volume [CD]= 3170

a= 316480 Dx = 19262

Z= 2 Micor=18.00

Color: Gray metallic

Sample source or locality: Sample prepared at Westinghouse Electric Corp.

Sample preparation: Analysis of sample shows Si 02 0.04%, K 0.05%, Mo,
Al2 O3 and 0.01% each.

Temperature of data collection: Pattem taken at 26 C.

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

Dara colfection flag: Ambient.

Swanson, Tatge., Natl. Bur. Stand. (U.5.), Circ. 539, volume |, page 28 (195

CAS Number: 7440-33-7

3)

Radiation : Cukal Filter : Beta
Lambda : 154050 d-sp : Notgiven

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

2th

40265
58.276
73.198
ar.024
100.651
114928
131.184
153,603

=
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Annexes

Parttern @ 00-047-1319

Radiation = 1.540800

Quality : High

B-W

Tungsten

Lartice : Cubic Mol. weight = 183.85

5.G.: Pm3n (223) Volume [CD] = 12879

a= 505000 Dx= 18064

General comments: D-values calculated using cell parameter given in
reference.

Sample preparation: Tungsten was electrodeposited at 450 C from a melt of
Zn CI2, Na Cland W CI6 and 350 mv and a total deposition charge of 25
coulombs/cm2

Data collection flag: Ambient.

Katagiri, A., Suzuki, M., Takehara, Z-i., J. Electrochem. Soc., volume 138,
page 767 (1991)

Radiation : Cukal Filter : Mot specified
Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F9=1000(0.0002.14)

2th i
35525| 26
30.885| 100
43880 96
63795 14
66.731| 29
G9.603| 55
75198 15
86.025| 13
88694 28
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=
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Partern : 00-025-1047

Radiation = 1.540600

Quality : High

WC

Tungsten Carbide
Unnamed mineral, syn [NR]

Lartice : Hexagonal

S.G.: P-6m2 (187)

Mol. weight = 19586

Volume [CD] = 2076

a= 290620

c= 2.83780

D = 15.669

Sample source or locality: Sample obtained from General Electric, type KB,

lot no. 131412,
Additional patrern: To replace 5-728.

Sample source or locality: Described as a mineral from Mengyin, Shadong
and Danba, Sichuan, China. Zianhong, Z., Guojie, Y., Zhaohni, L., Acta

Mineral. Sinica, 6 344-349 (1986).
Dara collection flag: Ambient.

Bind, McCarthy, G., Penn State Univ, University Park, PA, USA., ICDD Grant-

in-Aid (1973)
CAS Number: 12070-12-1

Radiation : CuKal
Lambda: 154056
SS/FOM : F14=29(0.0350,14)

Filter : Monochromator crystal

d-sp : Mot given

2th

31.475
35627
48267
63.981
65703
73.066
75445
77103
84.018
98.737
108.190
109.031
109.716
117.297

45
100
100

20

25
14
30
20
14
10

10
20
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Partern : 00-033-0776

Radiation = 1.540600

Quality : High

o-WaC

Tungsten Carbide

Larrice : Hexagonal

5.G.: P-3m1  (164)

Mol weight = 379.71
Volume [CD] = 36.78

a= 2.99704

c= 472790

Dx= 17144

Sample source or locality: The sample was obtained from CERAG,

Incorporated, Milwaukee, ‘W1, USA.

Temperature of data coffection: The mean temperature of data collection

was 235C.

Additional partern: To replace 2-1134.
Golor: Dark gray

Data collection flag: Ambient.

Metcalfe, A, J. Inst. Met., valume 73, page 591 (1947)
Matl. Bur. Stand. (U.5.) Monogr. 25, volume 21, page 128 (1984)

CAS Number: 12070-13-2

Radiation : Cukal
Lamirda: 1.54060
SS/FOM: F22=93(0.0085,28)

Filter : Monochromator crystal
d-sp : Diffractometer

Imernal standard : W

2th i

34524 25
35029 22
39.569| 100
52.300
61.861
69.769
72.839
74.979
75.984
81.328
85.228
91.472
100.511
103.472
106.614
112.189
116.452
120.239
123.650
125.841
135.299
142.932

SR SR P S A 3t
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Pamermn : DO-D04-DES0 Radiapon = 1.54D€00 Qualny : High
Mi m| 1] n| k|
44508 10| | 1]
s12c7| 42| z[ o] @
taarz| 21| 2| 2| @
Micksl seos7| 20| o3[ 1]
Mickal, syn cgasa| 7| z2[ 2| =2
121036 4| 4| 0| ©
idag7a| 4] 3| o3[
15886 15| 4| 2| ©

Lamice : Face-centersd cudlc

3.6.: Fm3m [(225)

Mol weight= S3.70

Volnme [COj = 4375

a= 352380

Dx= 8511

Codor: White

Sample S0Urca or localTy: Sampie obtainad from Johnson Matthey

Company, Lid.

Analysis: Spectrographic analysls show <0.01% aach of Mg, S1and Ca.

Temparannre of dara collecoon: Pattemn taken at 26 C.

Dam coilecoion Tag: Ambient.

Swanson, Tatge., Nab. Bur. Stand. {U.5.), Circ. 530, volume |, page 13 (1953)

CAS Number: 7420-02-0

Radianion - Cukal
Lambda : 1.54050
S5F0OM - FE=3T7(0.0115,8)

Filrer - Beta

d-5p : Motghven
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Pamern : DHI23-112E

Radiapon = 1520800

Gualny : Blank

FelWsC

Iran Tumgsien Camide

Lamice - Hexagonal

5.6.: PSIMmme (194)

4= 7.81000

€= T.81000

Mol weight = £12.41
Volrme [CO] = 412,58

Dx = 14953

Genaral commenta: Cod W5 C4 type with additional assumplion that only
ociahedral holes are occupied by carbon io account for composition.

Dama collscoon Mag: Ambent.

Pollock, Stadelmaler., Private Communication

CAS Number: 66576-68-5

Radigrion - Coka Filrer -

Lambda - 1.73020
SSFOM : F27= 3(0.2000.41)

E=ta

0-5p : Debye-Sehamer

o
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