REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

Ministere de I'enseignement supérieur et de la re@rche scientifique /
Université Mouloud Mammeri de Tizi Ouzou A

Faculté de génie de la construction

Département de génie mécanique

Mémoire de fin d'étude

En vue d’obtention du dipldme de master académiquen génie mécanique

Option : Sciences Des Matériaux

Théme

Elaboration et caractérisation microstructurale d'un CMMp
a matrice de fer et particules de phase MAX

Proposeé et dirigé par :
Me'®  Mendil Sabrina
Réalisé par :

M"  Si mahfoud Ismail

M" Rahmani Sofiane

2016/2017




Remernciements
4 U ésoue de ce travadl

Vows tenons 4 expreimer wos uifo nemenciements 4 notre frromotuice

T Wenddd Pour avoin accepté de nous encadnen ous we saurons
] -! gao M g'%é -glaln" m !!-!u etm ! ’z! ) gc ] x

Foar woad.

Tous nemencions vivement NE Gagi gui nous a fact ('bonnenr de

présiden le juny de ce mémocre. Moo nemenciements vont ausdi 4 W
Hecthicte pour avain bien voulu examiner ce travall.

A ensembile du personnel de laboratocre fowr avetn suivi ef guidé
d ‘une manicne pevmanente et attentive les essais de notre
expenimentation.

Comme nous tenons & nemencier tous ceur gui ont
conthibué de fres ou de loin 4 la néalisation de ce travadl foan leans




DEDICACE

Auee U acde de Déew le tout pucsoant, nous avons fu achever ce travail gue je
A mes tés chens panents . fucun hommage ne powmait étee 4 la
thautewr de L amouwr Dont o we cessent de me combler. ZLue dien lear procane

bonne danté ef longue vée.
° Hmes chenes swurn : Diedjiga, Fatma, Fassiba et Rarnima
° A mes frines Hdellak, Wenouar, Fadi et Brakim
* A ma chéne fiancée Dytiia
* 4 mon binime Sofcane et ¢a jamille
* # tows mes froches.
* A toute mes amis(es).

o 4 Tous mes professenns.
A toute la promotion Master SDMW 2016/2017, i gui je souhaite le

bontbewr e la néusscte.
4 toute perdonne ayant contribué de frés ou de loin 4 { dlaboration de

ce memocre.




DEDICACE

Auee U acde de Déew le tout pucsoant, nous avons fu achever ce travail gue je
A mes trés chens panents . fucun lbommage we fowmnait étee é la
thautewr de L amouwr Dont o we cessent de me combler. ZLue dien lear procane

A mon cousin Megian et sa femme Taous .

A mes chénes saun : Melissa , Louiy et chakhina

A mes frénes Sihmed et Salim et Hmine et Gaya.

A mes grands parents et G mon oncle Fakim et sa femme ef mes
tantes.

4 ma copine Lynda.

A mon collégue Smadl et sa jamille.

A tous mes froches.

A toute mes amio(es).

A Tous mes professeans.
A toute la promotion Master SDW 2016|2017, 6 gui je soukaite le

bontbewr e la néusscte.
4 toute perdonne ayant contribué de frés ou de loin 4 (' dlaboration de

ce memodre.

SOF74NE




Liste des figures

Figure I.1 : Quelques applications des CMO "haute performance" : (a) un catamaran, (b) le
support de la charge utile d'Ariane, (c) des skis de cCOmMPEtItioN........cccvveeeeeieiiiiiiveeeeeeeeeeeeinnns 8

Figure 1.2 : Quelques applications des CMC : (a) la tuyere d'un moteur spatial (b) le disque a
aubes d'une turbine (c) un disque de frein haut de amMmMe........ccoovvviivieiiee i 9

Figure 1.3 : Exemples d'applications des composites a matrice métallique ........ccccveeeveernnnnnenn. 11

Figure Il.1.Tableau périodique représentant les différents éléments pouvant constituer les

PRASES IMAX oottt ettt e et e et ettt e e e e e ses bbb b e e e e e e sesasbbbbaaeaeeeeeeesasasbbraeeeeeeseaanrbrrereaeseann 14
Figure 11.2. Les trois mailles élémentaires (211, 312 et 413) des phases MAX.......cc..ccceveurrneenn. 15
Figure 11.4. Mode de glissement des dislocations dans les phases MAX : théories des KIND-
DN, .. e e st e et e s ht e e s bt e e e beeeenneenane 20
Figure I1.5. Déplacement de lignes de dislocations dans les nano lamelles..........cccccceeeevuneennn. 20
08 PRASES IMIAX . ettt ettt e s sttt e e st e e e st b e e e e s a b e e ee e e e abaeee s e ataeeeenabeaeeenaraas 20
Figure 11.6. Maille élémentaire de Ti3SiC; et enchainement de plans.........cccecvveiiviiiieeeininenn. 24
Figure I.7. Courbe de Déformation-contrainte pour la phase MAX Ti3SiC2 a 1300°C............. 25
Figure. 11.8. Empreinte de la Microdureté Vickers montrant la structure lamellaire de la

PRASE MAX TIBSIC2 .. ettt ettt et he e st b e s at e e bee e eabeeabeesbeesaseebeesaeesareas 25
Figure. 11.9. Maille élémentaire du TisAlIC)......ueiieeii i 27
Figure 11.10. Maille élémentaire du Ti2AIC .......oooiieiiiiiiieeciee e 28

Figure. 11.11. Masse acquise durant I'oxydation pour Ti,AlC a 1100°C, 1200°C et 1300°C,
pendant 8h pour chaque température montrant une croissance parabolique .........ccccveeee.... 29

Figure. 11.12. Micrographie MEB montrant la couche d’oxyde de 5um aprés oxydation a
1100°C, 1200°C et 1300°C pendant 8h a chaque tEMPErature ......ccccccceeevcvvvveeeeeeeeiiirreeeeeeeeen 30

Figure l11.1 Les différents types de frittage.....ccvvveeiiiiiiiiiiieieee e e 33

Figure l11.2. Représentation schématique des trois grandes étapes du frittage en phase

[To [V Te [T TR P PP 36
Figurelll.3. Schéma d'une coupe d’'un montage classique d'@amhime SPS.............ccccvvvvviivviinnnnn,
Figure IV.1. Schéma du dispositif de compression uniaxiale........c.cocureeneereeneereeneereeseeserneeseeneens 43
Figure IV.2. Principaux constituants d’'un microscope électronique a balayage (MEB)............ 45
Figure. IV.3. Schématisation des interactions possibles d'un électron incident avec un atome46
FigurelV.4. DiffraCtOmetre desS rayONS X.....ouiiieeiieeeeeeiiiiieiireee e e e e e e e ere e e e e e e s s snnnnneeaeeeesnnnneeees 49

Figure IV.5. Schéma de la diffraction de Bragg.......cccoeevuvrvreeiiiiiiiiiireeeee et e 50



Figure. V.1. Diffractogramme de la phase MAX Ti3AIC2 ....couviiiiiiiiiiieeeeeeee e eernrreeeee e 51

Figure V.2. Micrographies MEB en mode SE de la phase MAX TisAlC; (a) 50um : vue globale,
avec différents grandissements (b) 1OUM €t (C) SHUM .eeiiiiiieiiiiiiee e 53

Figure V.3. Micrographie MEB en mode électrons rétrodiffusés du mélange TizAlC,-40%Fe .. 54

Figure V.4.Spectres d’énergie dispersive du Ti3AIC2-40%Fe par analyse EDS-X.......cccccevvuveenn. 54
Figure. V.5. Diffractogramme de la phase MAX TiAIC......ccooiiiiiiiiiieeiniiee e 55
Figue V.6. Micrographies MEB en mode BSE et SE de la phase MAX Ti2AIC. (a) vue globale.

(b) grandissement 100um. () grandisSEMENT SIM . ...iiiiuiieiiiieeiiie e e 56
Figure V.7. Micrographie MEB en mode électrons rétrodiffusés de Ti,AlC-40%Fe .................. 57
Figure. V.8.Spectres d’énergie dispersive du Ti2AlIC-40%Fe par analyse EDS-X......c...ccceeurnneenn. 58
Figure. V.9. Diffractogramme de la phase MAX TizSiCa.uuuururiiiiiiiiiiiiirerieeeeeiiirreeeeeeeeeseeeennneees 59

Figue V.10. Micrographies MEB de |la phase MAX TisSiC,. (a) vue globale en mode BSE. (b) en
mode SE avec un grandissement de 100um et (c) en mode SE avec un grandissement



Liste des tableaux

Tableau II.1. Valeurs des parameétres de maille de quelques phases MAX.......cccccvevivviiveeenns 17
Tableau II.2. Les différentes catégories des phases MAX synthétisée.......ccccoccevvviiieiiniiiiennnns 17
Tableau II.3. Conductivité thermique de quelgques composes binaires et ternaires ................ 23
Tableau. I1.4. Quelques propriétés physiques de la phase MAX Ti2AIC, 211.........coeecvvvvveennnn. 29
Tableau IV.1. La pureté et la taille moyenne des grains de ces poudres utilisées.................... 40

Tableau. IV.2. différents masses des constituants des mélanges utilisés........cccccovvevirviveeennnns 42



Sommaire

INErOAUCTION GENEBIAIE ... ..eiiieieeeee ettt ettt e s bt e s bt e sae e st e s e st e e aneeteere e e 1
Chapitre I. Généralités sur les matériaux composite

L2 INEFOTUCTION L.t ettt sttt 3
[.2. Définition d’un MatEriau COMPOSITE ......ocviivieieiecieceecte ettt ettt st ere s 4
[.3. Les constituants d’un matériau COMPOSITE .....ccocvieeveiiriiieececeeece et sre e 4
L3, 0, RENTOIT ittt ettt 4
[.3.2. L@ MIATEICE. et 5
13,3, LINEEITACE 1t bbb 5

R T S Y o] F= Y =<1 5
[.3.5. LeS @AAItifS ...t bbb 5
1.4, FamMIilleS d@S COMPOSITES........cuieeerictieeeeie ettt ettt ettt ettt e b ereesvesbeereeseebesrsensesressreeneentens 6
1.4.1. Matériaux composites a grande diffuSioNS ........cccocveveviiiceeciceceee e 6
1.4.2. Matériaux composites a haute PerformanCes........ccvevicieveecicieeececeeeee e 6
14,3, PAPIEIS CANTONS .....ctiieciee ettt ettt e et e ettt e et e e e tb e e s be e e beeeetbeesabeesabeeetaeesataesnbeeseasseessesenseeens 6
[.5. Type des MateriaUX COMPOSITES....ccuiiiiieeiiricieie ettt ettt steete e beebeereesseeaeesestesreensensean 6
[.5.1. Classification suivant la forme des constituants ............ccccvveeinnnccnnncc e 6
[.5.1.1. COMPOSITES @ FIDIES ..ottt ettt ettt sre et et ennesraeeras 7
[.5.1.2. COMPOSITES @ PAITICUIES ...cevicveeeeetecteceece ettt ettt et e aeere 7
1.5.2. Classification suivant la nature des conStituants ............ccccvveeinnnccinncc e 7
1.5.2.1. Composite a matrice organique(CMO) .......c.covvieveeriieieiececeeeee e e 8
1.5.2.2. Composite a matrice CEramiqUE(CIMC) .....cc.ooiiievveiriirieececeeeete et 9

1.5.2.3. Composite a matrice MEtalliqUE(CMM) .....eueiieiiiiiiiirieiiee e e 10



Chapitre Il. Géneralités sur les phases MAX

L L. HISTOTIQUE ..ttt ettt e be e s bt e s bt e s ae e s hee s satesatesabesabeeabeeabeebeebeens 13
[1.2. Structure des Phases IMAX ..ottt et te st ae e seesessessesseneensessens 14
[1.3. FamMilles des Phases IMAX ..ot sttt s be st sessestessensensensessens 16
[1.4. Elaboration des phases IMAX ...ttt sttt st sessessesseaeneeneens 17
[1.4.1. Synthese par des films MINCES ......ccvcieieiiieeeee e 17
[1.4.2. Synthese d’échantillons MaSSIfs .......ccceiririreee s 18
[1.5. Propriétés des phases IMAX ...t ettt st et sessessesseseneeseens 18
[1.5.1. Propri€tes MECANIGUES ......ccveeeeeeeirierierieieteeeteeteste e seestestesaeaeeesessestessessessesessessessessenseneenses 18
[1.5.2. ProPri€tes PRYSIQUES ....cc.oiuieeeeeicteceeeete ettt ettt ettt et e ve et ebeensesaesteensente st beereenes 20
[1.5.3. PrOPri€tes ChIMIQUES.....c.iivieeeeeicteceeete ettt ettt ettt et e te e esreebeensestesbeensente et beeneenes 21
[1.5.4. Propri€tes therMIQUES ........coveviireeeeeie ettt sttt ettt e ere s be s sresteensestesreenaeenns 21
[1.5.5. PrOPri€tes ElECIIIGUES .....ooueeeeeeeicteeeeeete ettt ettt ettt ettt et ebe s saesteenaentesreesreenns 22
11.6. Exemples sur les différents types des phases MAX........ccoeeeicieneiiceeeeeeeeeeee e 23
11.6.0. PRaS@S IMIAX T3Sy cureeioeieeeeeeeeee et ete e et e e etee s et e e seteesaneeeseseesaneeeaseeeaeeesaseesaneeesseesaaneeesareens 23
[1.6.1.2. Structure Cristalling de TisSiCy coouviiieeeeeeeeeee ettt st e et e st e st e s ereesaaeesereesanes 23
11.6.1.2. Propriétés de 1a Phase TizSiCa ittt ettt ettt ere e sae e enee e 24
[1.6.2. PRhaS@ MAX TI3AICS .uiieiieieieeeste ettt sttt ettt ettt nee e ne s ese s 26
[1.6.2.1. Structure Cristalling de TisAIC ) ... uu oottt ettt e e st eseeeseaeesereesanes 26
11.6.2.2. Propriétés de 1a Phase TizAlC ...ttt ettt e 27
[1.6.3. PRaS@ MAX TioAIC ... ettt sttt ettt a et e e e s s ese s 27
11.6.3.1. Structure cristalline de [a phase TizAlC.........ceoviiieeeciiiceeecececee e, 27
11.6.3.2. Propriétés de 1a Phase TigAlC ..ottt ettt e 27

[1.7. Domaine d’application des phases MAX.........coucrreriieieiiiiiiiieeee et e e e e senrrereee e 30



Chapitre IIl. Notions sur le frittage

L. INErOQUCTION ..ottt s s e 31
1.2, DEFINITION AU frITEaZE .ccciieiiieeiiee e e e e e et e e e e e eesnsabrrereeeeenas 31
1.3, TEChNIQUES 08 frittage. . uuvrreeieee ettt e e e e st bbb ee e e e e eesnnabrreeeeeeenas 33
1.3, 2. Frittage NATUIEl.ccceece it e e e e e e e e et ae e e e e e e s seanaaeneeas 33
[11.3.1.1. Frittage en Phase SOldE.......ccoviiuirrieeiii et 33
[11.3.1.2. Frittage en phase HQUIAE ........cocuriveeeiiiiieiiiteeeee et eesrreee e e e e s 35
[1.3.2. Frittage SOUS-CRAIEZE ....evvrveiieiiiiieiicitteeee ettt e e e e e s eatbae e e e e e s eennareneees 37
111.3.3. Compaction isostatique a chaud (CIC) OU HIP ......eveeiieiiiiiiiieeeeice e e, 37
[11.3.4. Le frittage flash par [a technologie (SPS)......ccceeeviiiiiieeiieceeee e 38
[11.3.4.1. Principe de 1a technOlOgie SPS........oiiiiiiiieiceee et 38

Chapitre IV. Matériaux de I'étude et technigques exgrimentales

AV R [0 1 o Yo [ o1 { [ o PO O TP PP OTOTPPTOPPPRTPPIN 40
IV.2. MatriauxX d ELUE ....ccouiiiiiiiiee ettt s s e s e 40
[V.3. SYNthese des Phases IMAX......cociieeiiiieiee ittt e e see e s e e s ssabe e e e e sssbeeeesebaeeesnnns 40
IV.4. Procédure @XPerimeENTtale .......eeiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt eeeerrree e e eeseabrree e ereeeeeeeesaareeeeeeenes 41
IV.4.1. Préparation des mélanges de POUAIE.........coocvurierieieeeiiiiiiereee e e e e e e e e eeanaeens 41
IV.4.2. Broyage des MElanges (30MIN) ...ccccvvreereiieieiiiiirieeieeeeeeenrrereeeeeseesnnrereeeeeseeeesessssssenens 42
LY S T 001 4] o = ol - =R RRRPNE 43
IV.4.4. Frittage des MEIanges (760°C) ....ccccvuveeeeeieeeiieiiiiieeieeeeeeeiitreeeeeeeesesesrereeesereeesesssssseeens 43
IV.4.5. POliSSAZE MECANIGUE ..c.uuvviverieeeeiiiiiirieeeeeeeeeeittreeeeeeeeeesastareeeeeessesssssansreseeeeessesssreneees 44
IV.5. Techniques eXPerimeENTales ........covciiiriireiiieiieicree e ee e e e e e eearraeeeeeeees 44
IV.5.1. Microscopie électronique a balayage (MEB) ........eeviieiieiiiieeeieeeieiirreeeee e 44
IV.5.2. 1. DEFINITION 1ottt ettt e st e s e e e s be e e sanee s 44
IV.5.1.2. Principe de fonctionnement de microscope électronique a balayage (MEB)...... 45

[1.5.1.3. INteraCtion leCtrON — MatiEr@...ee ittt eeeeettee e e e e e ettt eeeeeessnaseees 46



IV.5.1.4. Imagerie par €lectrons SECONAAINES ........cocvvrrerieeeiiiiiirieeiee et e e e eee e sanrees 47

IV.5.1.5. Imagerie par électrons rétrodiffuUs@s........ccocvveviiiiiiiiiiiieeiee e, 47
IV.5.1.6. MICIrOANAIYSE X..uuuiiiiiiiiiie ittt et st e sttt e st e e s s ita e e e ssaae e e e s sabaeessnaseaeesnnns 48
IV.5.1.7. Cartographi@ X ... e eeeiiiee ettt sttt e e s s saare e e s saae e e e s sbbaeessabeaeesnans 48
IV.5.1.8. Profil de coONCeNtration .........coouiiiiiiiiiiiieiieecee e s 48
IV.5.2. Diffraction des rayons X (DRX) ...ccoccueeieeiiiie ettt eetree e eeree e et e e e e eerae e e e ennee s 48
IV.5.2.2. DEFINITION .ottt sttt st s 48
IV.5.2.2. Les constituants du DRX ......cooiiiiiiiiiieiiieiiieeiee ettt s s 48
IV.5.2.3. PrINCIPE et e e e e 49

Chapitre V. Caractérisation des mélanges étudiés

V. Caractérisation des MElanges ETUIES .........ccoovvveiiiiiiiiiiiiceeee e 51
V.1. Mélange TisAlC,-40%Fe fritté a 760°C pendant 2h......ccccvvveveeiiiiiiiiiieieeeee e 51
V.1.1. Caractérisation microstructurale de la pHESBIC.........ccceecvevvecevieececeeeeee 51
V.1.2. Caractérisation par MEB du mélange TizsAlCo-40%Fe ......ccveeeeeeeeiecinveeeeeeeeeecnreeeee, 53
V.2. MEIANEZE TIAIC-AO%FE ...vvveeieeeeeieirreeiee e eeceireer et e e e e e eeeareeeeeeeeesesabbereeeeessesassraneeeseeeeens 54
V.2.1. Caractérisation microstructurale de la phase TiAlC......ccovveeeeieiiiiiiieeeeeceecrreeee. 54
V.2.2. Caractérisation du mélange TioAlC-40%FE .......vvveeveeieeieiireeeiee e 56
V.3, MEIANEE Ti35ICo-B0%FE .vvvveeieeiieieitrieeee ettt et et e e e e e s esabrer e e e e e s senanbbanereeeeeaens 58
V.3.1. Caractérisation microstructurale de la phase TizSiCa....coovvrvvrerreeiiiiiirirerieee e, 58
V3.2. Caractérisation du meélange TizSiCo-A0%WFE ....ceveeiieieeirrieeiee et 60
(60] 3T (V1Yo o IO PP PRR 61

(0o Tol [V o g I -{=T 1= - | L= SR PPPRR 61



Introduction générale

Introduction générale

Les exigences du monde industriel ont poussé lesckburs a élaborer des matériaux plus
performants, ayant des propriétés physiques et migtess qui répondent aux différentes

nouvelles applications.

Avec la demande, dans les secteurs de la défenlgel'atrospatiale, des matériaux présentant
un rapport éleve résistance/densité, la fabricatesicomposites a matrice métallique (CMM)
basés sur des matrices de Mg, Al, Fe, Ti et ldliexyas avec des renforts tels que@y, SiC,
TiN, phases MAX et d’autres particules dures, davigés importante grace a leurs
excellentes propriétés physiques et chimiques.GMMp peuvent étre produits par diverses
méthodes telles que la fusion, le moulage, leafyit la projection thermique etc. Les CMM
renforcés par des particules (CMMp) notamment par darticules de phases MAX sont

largement utilisés parmi les matériaux composites.

Durant les années 90, Barsoum et Al-Raghy onagténésaélaborer une nouvelle classe de
matériaux de structure nanolamellditappelés les phases MAX, ces derniéres posseédent des

propriétésmeécaniques, thermiques, €lastiques, ghesiet électriques assez particuliere.

Ces nouveaux matériauxpeuvent remplacer largensentteamiques traditionnelles et les
alliages selon les exigences industrielles comnse dgplications aux températures trés
élevées. Les métaux comme le Fe, Co et le Ni présedes propriétés ferromagnétiques
intéressantes, c’est dans cet ordre d’idées, ques @wons procédé a I'élaboration d’un

composite & matrice métallique et renfort de pald de phases MAX.

L’objectif de ce travail consiste a une élaboratitum composite a matrice métallique de fer
avec des particules de phases MAX par la techriguieittage. A ce titre, nous avons choisi
une poudre de fer comme matrice et trois typeshdsges MAX en poudres comme renfort
qui sont :Ti,AIC, Ti3AIC, et TisSIC,.
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Ainsi, on va citer les différentes parties de not&moire qui sont comme suit :

Une premiére partie bibliographique composée dis thapitres. Le premier chapitreporte
sur des généralités sur les matériaux composites, grécisément les composites a matrice

meétalliques et leur intérét qu’il porte sur le pladustriel.

Le deuxiéme chapitre décrit les généralités surpeases MAX : historique, structure

chimique et cristallographique et familles des psadAX et leurs différentes propriétés ainsi
gue les récents travaux réalisés dans ce domaine.

Le troisieme chapitre porte sur le frittage : shrikon ainsi que les différentes techniques de
frittage.

Une deuxieme partie expose les matériaux qu’onagsicpour cette étude, en abordant les
procédures d’élaboration des composites (préparaties mélanges, leur broyage,
compactage et frittage) et les techniques expétmenutilisées pour la caractérisation (MEB
et DRX).

La troisieme partie est dédiée aux résultats exp#riaux obtenus dans le cadre de cette

étude et a leur discussion et interprétation.

Une conclusion porte sur la récapitulation desltésuobtenus et des perspectives.
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Chapitre I. Géneralites sur les Materiaux
Composites

[.1. Introduction

Le bois fut le premier matériau composite natutiis@. Plus tard, le torchis a été utilisé
en construction pour ses propriétés d'isolatiorsat faible colt. Parmi les premiers
composites fabriqués par I'Homme, on trouve égalées arcs mongols (2 000 ans av.
J.-C.) ; leur &me en bois était contrecollée dddarau dos et de corne sur sa face interne.

En 1957, la conquéte de I'espace a provoqué uneseantre les Etats-Unis et la Russie
en matiere de fabriquer des véhicules spatiauxaldap de résister a des conditions
extrémes, c’est dans cette problématique, quecieatifique ont effectué des recherches
sur des matériaux résistants a de hautes tempEgatleci permettra de découvrir des
composites a matrice meétallique et céramique quit stes matériaux hautement
technologiques, plus légers, plus résistants et awnecoefficient d'expansion thermique

plus faible.

Les composites a matrice métallique et céramiquet sis matériaux hautement
technologiques avec des applications tres spéesigMalgré leur colt et leur complexité
de mise en forme, ils sont modérément utilisés dbinslustrie automobile et

aéronautique.

Depuis quelques décennies, les matériaux compasitegeconnus pour leurs excellentes
propriétés. Les plus populaires sont les compoaitestrice polymeéres pour leur rapport
poids-résistance et leurs procédés qui commencétieabien maitrisés. Le probleme
avec ce composite est que la matrice de polymédrdineisée, par exemple, par leur

résistance a la chaleur ou encore leur résistamcargacts. Par ce fait, les composites a
d'autres types de matrices sont utilisés a desessapécifigues tout en ayant des
avantages, comme le poids, par rapport a des matérnion composites. Ce rapport
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permettra de répondre a la question sur ce qudeobmposites a matrice métallique et

céramique.

1.2.Définition d’un matériau composite

Un matériau composite est constitué de l'assembtigealeux matériaux de natures
différentes, se complétant et permettant d’aboaitin matériau dont I'ensemble des
performances est supérieur a celui des composastsgparément.

Un matériau composite consiste dans le cas le gmgral d’'une ou plusieurs phases
discontinues appelés renforts répartie dans uneepbantinue appelée matrice , cette
derniere sert a maintenir la cohésion du matériaine bonne répartition des contraintes
dans son volume, et elle présente des caractéestijmécaniques plus faibles que celles
des renforts, les renforts se présentent sous fderparticules, de filaments ou de fibres
(courtes ou continues), ils sont de nature chimidjiférentede celle de la matrice avec

des propriétés mécaniques plus élevées.

1.3. Les constituants d’un matériau composite

1.3.1. Renfort: c’est la deuxieme face ou le deuxieme matériau sapaematrice,
généralement sont des fibres dans une optique etiobtle meilleures propriétés et
caractéristiques. On peut citer quelques exemg@dibres utilisé comme renforts :

+ Les fibres de verre qui sont utilisées dans le batiment, le nautighédiverses
applications structurelles peu chargées. Le cofrdéuction de ces fibres est peu

élevé ce qui en fait I'une des fibres les plusséids a I'heure actuelle.

+ Les fibres de carboneutilisées pour des applications structurelles ntisa
obtenir une plus grande Iégéreté et une meillagréité qu'avec la fibre de verre.
Elles sont obtenues par la pyrolyse d'un précursgganique ou non sous
atmosphérecontrélée. Le plus utilisé de ces préams est
le polyacrylonitrile (PAN). Le prix de ces fibresste relativement élevé mais |l

n'a cessé de diminuer avec l'augmentation des \esute production. On les

)
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retrouve dans de nombreuses applications dansradtique, le spatial ainsi que

les sports et loisirs de compétitions (Formule &tsnle bateaux) ;

+ Les fibres d'aramide (ou Kevlar qui est une dénomination commerciatédjsées
dans les protections balistigues comme les gilate-palles ainsi que dans les

réservoirs souples de carburant en Formule 1.

+ Les fibres de carbure de siliciumont une bonne réponse a l'oxydation du
carbone dés 500°C. Elles sont utilisées dans de$icatons tres spécifiques
travaillant a haute température et sous atmosphgmante (spatial et nucléaire).

Leur colt de production est tres élevé ce qui érdidinc leur utilisation.

+ Les fibres végétalespour les composites d'entrée de gamme, un trtéoéssant
est porté aux fibres végétales, comme le chanvie bn (lin textile). Ces fibres
ont de bonnes propriétés mécaniques pour un prixdesie, et sont
particulierement écologiques. On rencontre aussfilees de polyester, telles que

le Textiléne.

1.3.2. La matrice : elle lie les fibres entre elles et répartie |deres dans le composite.
Elle peut étre un métal, une céramique ou un palgmeganique. La matrice organique
est la plus utilisée on la trouve sous forme deympele thermodurcissable ou
thermoplastique. Elle assure aussi la protection refort vis-a-vis des diverses
conditions environnementales. Elle permet en adgreonner la forme voulue au produit
réalisé.

1.3.3. L'interface : elle assure la cohésion entre la matrice et leorenf

1.3.4. Les charges :contrairement aux renforts, les charges ne sostfif@Enentaires,
elles se présentent sous forme de particules, agblesrtent des propriétés particulieres ou

complémentaires, elles permettent un abaissemergridude revient et elles peuvent

remplir différentes fonctions.

1.3.5. Les additifs : ils désignent toute substance incorpores généealeran faible

concentration aux résines, parmi ces additifs .cidseurs, accélérateurs, lubrifiants,

s
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stabilisants, plastifiants, agents anti retraiterdg de démoulage, colorants, et les

pigments.

l.4. Familles des composites

Il existe trois familles de matériaux composites

1.4.1. Matériaux composites a grande diffusions

Ce sont les matériaux composites plastiqgues reégor@5% de ces matériaux sont en
renforts en fibres de verre, 90%de ces matériankteermodurcissables (90%sont a base
polyester, 4% oxydes).

l.4.2. Matériaux composites a haute performances
Ce sont les composites a matrice métallique, letifsation est a haute température,
exemple : Al-AbOs, AI-SIC, Ti-SIiC. Ces composite sont utilisés gétEment en

aeronautique.

1.4.3. Papiers cartons
Ce sont des composites naturelles, le papier estauille ou un tissu de fibres végétales.
Les diverses matieres non fibreuses peuvent étéedir les fibores ou en surface, les

fibres viennent du bois.

1.5. Type des matériaux composites
Les matériaux composites peuvent étre classés rdulsaforme des composants ou

suivant la nature de ces composants.

1.5.1. Classification suivant la forme des constit@ants
En fonction de la forme des constituants, les caig® sont classés en deux grande

classe : les matériaux composites a particulessanhtériaux composites a fibres.

1.5.1.1. Composites a fibres

Un matériau composite est un composite a fibrde senfort se trouve sous forme de
fibre. Les fibres utilisées se présentent soit douwe de fibres continues ou de fibres
discontinues : fibres coupées, fibres courtes, etc.

L’arrangement des fibres et leurs orientations pétent de moduler a la carte les

propriétés meécaniques des matériaux composites, gaenir des matériaux allant de

5
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matériaux fortement anisotropes a des matériauxopes dans un plan. Le concepteur
possede donc la un type de matériaux dont il peadifier et moduler a volonté le
comportement mécanique et physique en jouant $arnature des constituants, la
proportion des constituants et I'orientation désds.

1.5.1.2. Composites a particules

Un matériau composite est un composite a particolessjue le renfort se trouve sous

forme de particule. Uneparticule, par opposition &bres ne possede pas de dimension
privilégiée.

Les particules sont généralement utilisées pourliaregé certaines propriétés des

matériaux ou des matrices, comme la rigidité, fau¢ea la température, la résistance a
'abrasion et la diminution du retrait. Dans de foeux cas, les particules sont

simplement utilisées comme charge pour réduirelg du matériau, sans en diminuer les

caractéristiques.

Le choix de Il'association matrice-particule dépedes propriétés souhaitées. Par
exemple, des inclusions de plomb dans des allidgesuivre augmenteront leur facilité
d’'usinage. Des particules de métaux fragiles telfgsténe, le chrome et le molybdene
incorporé dans des métaux ductiles augmenterosfieapriétés a température éleveée,

toute en conservant les caracteres ductile a tenpérambiante.

[.5.2. Classification suivant la nature des constitants

Selon la nature de la matrice, les matériaux coitgmsont classés comme suit :

+ Composites a matrice organique.
+ Composite a matrice minérale.

+ Composite a matrice métallique.

Divers renforts sont associésa ces matrices, sethices couples d’association ont
actuellement un usage industrielle, d’autres faigdojet d'un développement dans les

laboratoires de recherches.

1.5.2.1. Composite a matrice organique(CMO)
Il s'agit, de loin, des composites les plus répandte sont en effet les seuls composites

ayant, pour beaucoup d'entre eux, des colts wstauffisamment réduits pour pouvoir

e
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étre produits en grandes séries. Plus précisérmprdjstingue généralement deux types
de CMO :
*Les composites a grande diffusiorpeu codteux et représentant prés de 95% des CMO

fabriqués, utilisés pour toutes sortes de pieédbkefaent sollicitées.

eLes composites a haute performanceplus onéreux mais présentant des qualités
mécaniques supérieures, notamment employés dansnléaitique, le nautisme, les sports

et loisirs ou encore la construction industriefigure 1.1).

(b) (c)
Figure 1.1 : Quelques applications des CMO "haute performan¢a'un catamaran, (b) le

support de la charge utile d'Ariane, (c) des skisampétition.

Cette famille est donc tres vaste et regroupe desnges de prix et de performances trés

étendues.

Les matrices employées pour ces composites somedie®s polymeres. Il en existe deux
types, qui possedent des propriétés fonciereméiératites et sont employées dans des

filieres distinctes :
*Les thermoplastiques qui se présentent sous forme solide (granulégjugls...) et que
'on met en forme en les ramollissant par chauffageis en les solidifiant par

refroidissement.

Les thermodurcissablesqui se présentent sous forme liquide visqueuxuetlgpn met

en forme en déclenchant une réaction chimique dgnywisation par ajout d'un
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durcisseur, ce qui entraine une solidification. difiérence essentielle entre ces deux
différentes fibres peuvent étre employées aveonegsces. Les plus courantes sont :
*Les fibres de verre

*Les fibres de carbore

«Les fibres d'aramide (Kevlar) ou de polypropylene

*Les fibres végétales

Les matériaux composites a matrice organique negoelétre utilisésa des températures

ne dépassant pas 200 a 300°C.

[.5.2.2. Composite a matrice céramique(CMC)

Beaucoup moins répandus que leurs homologues &eatganique en raison d'un codt
élevé, les CMC s'adressent aux applications a l@gte température. lls sont
principalement utilisés dans l'industrie spatidléagronautique militaire, ainsi que pour
la conception d'organes haut de gamme comme dgsedi®u plaquettes de freins (figure
1.2).

(a) (b)

Figure 1.2 : Quelques applications des CMC : (a) la tuyema dioteur spatial (b) le disque a
aubes d'une turbine (c) un disque de frein hagiateme.

Les céramiques possedent de nombreux atouts pdetlee applications : elles peuvent
résister a des températures trés élevées, soniggases que de nombreux métaux, et

présentent une bonne stabilité chimique. Malhe@mest, leur grande fragilité limite

P
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fortement leur domaine d'utilisation. Le principesdCMC est donc de rendre les
céramiques moins cassantes en leur donnant ureusé'lcomposite, c'est-a-dire en les
faconnant sous forme de renforts et d'une mateteeanduit & une meilleure résistance a

la rupture, pour deux raisons :

* Les fibres ayant un diametre microscopique, ilpestsible de les fabriquer avec

tres peu de défauts, ce qui conduit a des corgsad rupture plus élevées.

» Lorsque le composite se dégrade, les fissuregeadaince a suivre les interfaces
situées entre les fibres et la matrice au lieu @@repager dans les fibres ; au lieu de
rompre brutalement, le matériau se « désassendmnac>progressivement.

Les CMC comptent ainsi parmi les matériaux les plegormants pour les applications
thermomeécaniques exigeantes. Malheureusement,ctdiir de revient est tres élevé a
cause des procédés de fabrication employés git sfa mettre en place un tissu de fibres,
puis d'y infiltrer des précurseurs gazeux ou ligsidjui vont réagir chimiquement pour
former la matrice, couche apres couche. Cetteiokaseffectue a des températures assez
élevées, est parfois trés lente, et demande depedgents lourds. Sa mise en ceuvre a

donc un co(t tres élevé, ce qui explique la failifiision de ces matériaux.

1.5.2.3. Composite a matrice métallique(CMM)

Enfin, les composites a matrice métalliquesur legjnous nous concentrons dans notre
étude,représentent une nouvelle classe des maténauend a se développer de plus en
plus’.

Les premiéres études de ces matériaux ont débuté jpres de 40 ans, leurs propriétés
sont attirantes : module d'élasticité, résistancécamique et tenue en température
nettement améliorés. lls sont surtout recherchés leors performances en frottement et
en usure.

Les composites a matrice métalliques ont été éfmbypour tenter de concilier les qualités
des métaux (ductilité, bonne tenue face au visélisent et au feu...) avec la Iégereté et
les bonnes caractéristiques mécaniques proprestaustures composites. Ce sont des
matériaux performants, mais pénalisés par un celedient encore €levé et réserves a

des applications relativement exigeantes, danssld@mainegfigure 1.3).

-
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Figure 1.3 : Exemples d'applications des composites a matmnitallique.

Les CMM comportent une matrice en métal Iéger (ahium et ses alliages, magnésium,

titane...) et un renfort pouvant étre, comme pesr@MO ou CMC, de deux types :

*Des particules ou des fibres courtes céramiques
Les propriétés mécaniques sont alors légeremesdtrisupes a celle du métal formant la
matrice, et les procédés traditionnels de miseoemd des métaux peuvent généralement

étre employés.

eDes fibres longues céramiques ou métalliques :

Les propriétés sont alors bien supérieures a cadlda matrice, et les procédés de mise en
forme sont plus codteux (il s'agit typiquementfdtrer du métal fondu autour d'un tissu
de fibres). Un avantage de ces composites est gumalrice étant métallique, ses
caractéristiques mécaniques intrinséques sont giéngnt bonnes. Il est donc possible
de s'appuyer sur le comportement matriciel et deenéorcer que certaines zones, ou
encore de se contenter de 8 renforts unidirectisnneela est généralement impossible
avec les matrices polymeres (en raison de leukefaésistance) ou céramiques (en raison

de leur fragilité). Un inconvénient est la granéaativité chimique des métaux : lors de la
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mise au point du composite, il faut s'assurer gumdatrice et le renfort ne peuvent pas
réagir entre eux, faute de quoi les conséquenaetesipropriétés mécaniques peuvent

étre catastrophiques.

D'aprés des travaux récents, Mr NECHICHE Mustaphasdsa thése de doctofita
réalisé une élaboration et une caractérisation damposite a matrice de Cu et renforts
de particules de phase MAX3AIC,. Dans I'idée d’ajuster certaines propriétés physi
du matériau final, pour cela, il a choisi le Cu eoenmatrice afin d’avoir un composite
ayant une conductivité électrique et thermique édemssocié avec les propriétés de la
phase MAX qui sont déja connues. Apres la procédupErimentale et les différentes
techniques de caractérisation, il a conclu quedadiffusé dans la phase MAX3AIC,

sans que le réseau cristallin de cette derniesoeétériore.

C’est dans cet ordre de travail, que nous nous ssm@mmené a utiliser la poudre de Fer
comme matrice, ce dernier qui est fortement maguétidans le but d’augmenter cette
propriété physique, en gardant les propriétés elef®nts qui sont les particules de phases
MAX.

<
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Chapitre I

Généralites sur les phases MAX

II.1. Historique

Pour la premiére fois, dans les années 1960-7Q@yoly et son équipe ont synthétisé
des phases de type H, de composition chimigg&X\vbu :

M est un métal de transition appartenant aux groBgé&s), 4 (Ti, Zr, Hf)5 (V, Nb,

Ta) ou 6 (Cr, Mo).

A un élément des groupes 12 (Cd), 13 (Al, Ga, In, ™ (Si, Ge, Sn, Pb), 15

(P, As) ou 16 (S)

X du carbone C ou de 'azote N.

Apres la découverte d’autre ternaire en savoir ikSIC, et TBAIC,, la formule
chimique devient alors M:AX. L'indice n varie de 1 a 3 par valeurs entieres et les
structures MAX, M3AX, et MsJAX3 sont nommées respectivement 211, 312 et 413.

Plus récemment, une étudentionne I'existence de la famille 615 par l'asa\ydu
TagAICs™.

Ce n'est qu’en 1996, que la phase MAXSIC, a été synthétisée et étudiée dans le
cadre d'un programme de recherche mené par legsede M.W.Barsourt’, grace a

la technigue de compression isostatique a hauteé&eture (HIP), depuis, les
chercheurs ont confirmé que les propriétés deseshAX sont voisines de celles
des céramiques (dureté élevée, tres haute tempErdd¢udécomposition, rigidité a
température élevée), tout en ayant les caractfresi des métaux (bonne conduc-
tivité électrique et thermique, usinabilité, dutdilet tolérance a 'endommagement)
[4].

Les phases MAX tiennent leur nom de leur compasitthimique MAX, ou
I'indice n varie de 1 a 3 et les structuresAM, M;AX, et MyJAX 3 correspondantes
sont nommeées respectivement phases MAX ; 211, 8823 La figure Il.1 Donne
un apercu des éléments constitutifs des phases MAX.
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Figure 1.1 .Tableau périodique représentant les différentaétds pouvant constituer les
phases MAX.

[1.2. Structure des phases MAX

Les phases MAX présentent une structure lamellair@aille hexagonale dont le
groupe d’espace est P63/mmc. Leur maille élémenest schématisée darfigure
[I.2. La notation cristallographique utilisée est celle Bravais-Miller. La maille
élémentaire peut étre simplement décrite par dgslements successifs de n couches

d'octaédres M6X et d’'une couche d’élément.

Sur la figure. 1.3 Les trois structures se déférent par leur nomhkeecauches
d’octaedres séparant les couches A : on compteakdre (2 couches de M) pour la
211, 2 octaedres (3 couches de M) pour le 312oeta&@dre (4 couches de M) pour la
413.
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Figure 11.2. Les trois mailles élémentaires (211, 312 et 4H@s phases MAX

E

Figure 11.3. Enchainements des plans pour les structures 221et3413 orientées suivant
I'axe [1120]. Une maille élémentaire est dessirg@scchaque schéma.
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Les parameétres de maille mesurés par déférentdsodest montrent une anisotropie
cristalline trés importante (c/a > 3gbleau 1.1 La combinaison de cette derniere
avec l'aspect lamellaire lieé aux différents types lisons inter-planaires, suggere
que les mécanismes de déformation des phases MAK poches de ceux des

matériaux lamellaires comme le graphiteCes mécanismes sont détaillés plus loin.

Tableau II.1. Valeurs des parametres de maille de quelques pNes¥s

Phase Paramétre a (4) Paramétre ¢ (4) Rapport a/c
Ti2AIN 2,99 13,61 4,55
TizAIC 3,04 13,60 447
Cr2AlC 2,86 12,80 4,47
Ti2SC 22 11,20 3.47
Ti381C2 3,07 17,67 5,75
TisAlC2 3,08 18,58 6,03
TisSnCz 3,14 18,65 5,93
(Vo,5Cro,3)3A1C: 2,89 17,73 6,13
TasAlosSno4Cs 3,09 19,13 6,19
Ti4AINs 2,99 23,27 7,78
Ti481Cs 3.05 22,67 7.43
Ti4GaCs 3,05 23,37 7,66
T14GeCs 3,08 22,85 7.41
a-TasAlCs 3.11 24,12 7.75
B-TasAlCs 3,09 23,70 7,66
NbsAICs 3,13 24,12 7,7
V4AIC: 2,92 22,69 7,77

[1.3. Familles des phases MAX

En somme, a ce jour, le nombre de phases MAX répértet stables
thermodynamiquement dépasse les soixante (60). Hieare actuelle, les pdles
d’intérét s'orientent vers la synthése de nouvghleases MAX du fait que beaucoup

d’éléments peuvent étre combinés entre eux.
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Tableau I1.2. Les différentes catégories des phases MAX sysibedi

Catégorie211 Catégorie 312 Catégorie 413
Ti,CdC, SeInC, Tib,AIC, Ti,GaC, TpInC,

Ti,TIC, VLAIC, V,GaC, CsGaC, TAIN, | TisAIC, TisAING,
Ti,GaN, TiInN, V,GaN, CsGaN, TiGeC,| T13GaG,, TisInCy, | VLAICs,
Ti,SnC, TiPbC, LGeC, CpAIC, Cr,GeC,| V3AIC,, Ti,GaG,
VoPC, WLASC, TiSC, ZeInC, ZnTIC,|TisSIC,TisGeG, |TisSICs,
NbAIC, Nb,GaC, NBINC, Mo,Gac, TisSnG, TisGeG,
Zr,InN, Zr,TIN, Zr,SnC, ZsPbC, NbSnC,| TaAICo, Nb,AICs,
Nb,PC, NBASC, ZrSC, NBSC, HiInC,|Zr=AIC,, TaAlC3

Hf,TIC, TaAIC, TaxGaC, HESNC, HEPDC,

Hf>,SnN, HESC, ZpAIC

Il.4. Elaboration des phases MAX

Les phases MAX sont synthétisées par plusieursadétha savoir par la fabrication

des films minces ainsi que les méthodes de pramudaties échantillons massifs

comme la compression isostatique a chaud (CIC).

I1.4.1. Synthése par des films minces

La synthése des films minces de phases MAX sesg2phr trois méthodes, on peut

citer les dépots physiques en phase vapeur (PMYsiéal vapor deposition), dépbts

chimiques en phase vapeur (CVD : Chemical vapoosi@pn) ainsi que les réactions

de synthese a I'état solide. Le principe du prédédD consiste a réaliser un dépot a

l'aide de composés volatils du revétement a fornher. réaction chimique des

composés au niveau de la surface a revétir géeepeodduit solide qui se fait en

présence d’'un apport de chaleur du substrat qui @ea chauffé par effet joule,

induction, radiation thermique, ou laser.

I1.4.2. Synthése d’échantillons massifs

La synthese des échantillons massifs de phases BE\Xait par métallurgie des

poudres. Le Spark Plasma Sintering (SPS) et la @Gesan Isostatique a Chaud
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(CIC) ou HIP : Hot Isostatic Pressing sont les deuxcipales techniques utilisées
pour I'élaboration de phases MAX. Dans notre triavaisynthése des phases MAX
utilisées sont élaborées par HIP.

Le principe de cette technique consiste a placerdlnge de poudre initial dans une
enceinte. La réaction de synthése de phases MARtia'se par application a

'ensemble une pression gazeuse (sous argon géemenad ; 2000 bars) isostatique

avec une température élevée (jusqu'a 2006°C)

La technique CIC possede I'avantage de réduirelasité et d’accroitre la densité de
nombreux matériaux. Des précipités ou phases satesdsont habituellement
rencontrés dans les proportions généralement gn faibles quantités pour étre
détectables au DRX. Par conséquent, c’'est une itpehmui permet d'obtenir des

échantillons purs a plus de 95%

II.5. Propriétés des phases MAX
Pour bien comprendre le comportement des phases, MAXerner leurs propriétés
meécaniques, physiques et thermiques, de nhombreeslesrches ont été menées a ce

sujet, depuis leur découverte par le professeusdsan.

I1.5.1. Propriétés mécaniques

Une faible dureté, elle est généralement compnse € et 5GPa. Grande rigidité, un
module de Young qui est proportionnel avec n ; autte 300GPa pour les phases
avec n>1, bien que cette valeur soit intermédmire carbures.

Les phases MAX sont polycristallines et trées antgu#. La déformation se fait
essentiellement par glissement dans les plans sE®baDes systémes de glissement
de dislocation particulierement simples et actéds th température ambiante, ils sont
trées favorisés et engendrent des déformations weamni des plans pouvant étre
assimilées a des déformations de feuilles, commeoletre lafigure 11.4 (Partie a. et
b.). Les partiex.et d. illustrent I'effet des déformations de plan sugtain, en forme
de palette, de la phase MAXes parties c. et fschématisent I'évolution de la
déformation dans le cas d'un effort de compressiorun grain de phases MAKes
parties g. et h.montrent le mode de déformation induit par lesligttions

composeées (compression-flexion).

)
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Figure I1.4. Mode de glissement des dislocations dans lesephda\X : théories des

KIND-band®

Le glissement suivant les plans de base fait déplas autres plans de base comme

le montrela figure I1.5. Ce mode de déformation procure aux phases MAX une

résistance aux chocs et a la propagation des disstes remarquables.
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Figure 11.5. Déplacement de lignes de dislocations dans les lzenelles
de phases MAX!

L’'une des propriétés désavantageuses des céramigaddionnelles est leur

mauvaise usinabilité. Par contre les phases MAXistnguent par leur trées grande
usinabilité. L'usinage de ces matériaux ne se fjas avec déformation plastique
préalable, comme le cas des métaux, mais par easswFnléevement de particules

microscopiques en forme de paillettés

[1.5.2. Propriétés physiques

Tandis que les phases MAX sont rigides, elles peiugtre usinées aussi facilement
que les métaux, elles peuvent toutes étre usinékside@ d’'une scie a meétaux
manuelle. Bien que certaines d’entre elles soiens fois plus rigides que le titane
métallique, avec la méme densité que le titanesHleuvent également étre polies a
un lustre (disque) métallique en raison de leureksmate conductivité électrique.

Aussi, les phases MAX sont pas sensibles au cherentfue et exceptionnellement




Chapitre Il Généralités sur les phases MAX

tolérants aux dommages, elles sont identiques & deul'oxydation et de la
corrosion. Le poly cristallin E8iC, a une thermopompe nulle qui est corrélée a la
structure électronique anisotrope.

Les phases MAX sont de bons conducteurs électriguesirs conductivités
électriques se situent entre 0,37%1€ 14,3.16° Q™. m™ correspondants & des valeurs
de résistivité comprise entre 0,07%1€t 2,7.1F Q.m ce qui les place dans le domaine

de la conduction métallique.

11.5.3. Propriétés chimiques

La résistance a l'oxydation est indispensable poor matériau destiné a des
applications sous air et a haute température. Qatf@iété est connu chez les oxydes
et, dans une moindre mesure, les céramiques (&a;nitrures) mais, qui présentent
de faibles résistance aux chocs thermiques. Adasicapacité du matériau a
développer une couche d’oxyde protectrice, telle kpilumine ALO; et la chromite
Cr,0s, qui sert de barriére contre la diffusion de I'ggpe. Ainsi, les phases MAX,
celles contenant de I'Al et du Cr (systeme Ti-Al@;AI-C, V-AI-C) présentent une
bonne résistance a I'oxydation dans les gammesgrndpdrature 500-1300°C, et une
bonne tenue a la corrosion dans des milieux a@tleasiques est également révélée.
Contrairement aux matériaux métalliques et céraesgle nombre d’études menées
sur la résistance de ces matériaux a la corrosiomiteu aqueux, du moins celles

dont nous avons connaissance est relativemengefaibl

11.5.4. Propriétés thermiques

D’'une maniere générale, les phases MAX sont coneétest de bons conducteurs
thermiques. Leur comportement thermique dépentedergie de liaisons des atomes
A dans la structure ; s’ils sont faiblement lides,couches de A peuvent constituer de
puissants centres de diffusion des phonons. D& pmme dans le cas des carbures
ou nitrures binaires, il existe de fortes inter@usi phonons-défauts ponctuéls

Le tableau 1.3 Donne les valeurs de la conductivité totale stdentributions de
guelques phases MAX comparées a celles des cartmiteges de base a titre de
comparaison. Il est bien connu, dans les matérlainaires, que la conductivité
dépend trés fortement de la concentration en dgfaanctuels (lacunes pour TiC par
exemple) qui sont des centres de diffusion tregaefés pour les phonons. La

contribution de phonons a la conductivité totale edsvée. Dans les phases MAX,

=)
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existent deux sources de défauts ponctuels : mmés et la faiblesse des liaisons
dans les plans A. Finalement, leur bonne aptituderdluire est la principale raison

pour leur bonne conductivité thermique.

Tableau 11.3. Conductivité thermique de quelques composes leisa&i ternaires

K: (Wm*K) | 300K 1300 K
Compose 300K 1300 K K. Ko K, Ksh
| TuSiCs 34 33079 1T 103%) 33 (079%) %)
| Nb;SaC 17.5 305 | 12.5(72%) | 5(28%) | 25(82%) | S (18%)
T1:AIN;o 12 20 28(23%) | 9.2(77%) 10 (50%) 10 (50%)
TiAIC 46 36 20 (43%) | 26 (57%)
TiCx 33.5 39 12 (36%) | 21.5(64%) | 24 (66%) 15 (38%)
T1Co o6 144 334 7.35(50%) | 7.05 (50%)
TiNo9o 27.4 453 204

[1.5.5. Propriétés électriques

Les phases MAX sont de bons conducteurs de I'é#étra I'exception de TAIN3

qui présente la plus grande résistivité mesurée [@suphases MAX (2,82m). La
résistivité des phases ;AX est presque deux a trois fois inférieure a celes
binaires TiX, la plus faible résistivité pour lesAK est 0.07 (QQm) mesurée pour
Hf2PbC, et la plus grande 0.74<m) pour le CsAIC. On note parfois, une grande
différence entre les résistivités mesurées pouméene composé ; cela peut étre
expliqué par la grande sensibilité des céramiquaspeocedures de fabrications ainsi
qu'aux caractéristiques macroscopiques des phastiges!’”. Les mesures basées
sur l'effet Hall, I'effet Seebecket la magnéto-résistance, montrent que les phases
MAX sont des conducteurs compensés, dont la coivitécélectrique est assurée par
les deux types de porteurs de charfeLa contribution des méthodes de calculs ab-
initio, dans la caractérisation des phases MAXimgbrtante, la structure de bande
calculée pour les phases MAX montre le comportem@dnoh conducteur. La

conduction est généralement assurée par les élealtométal de transitidtt’.
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[1.6. Exemples sur les différents types des phashfAX

Les phases MAX sont des matériaux avec une consomnatonnante de propriétés
céramiques et métalliques. Leur élaboration sepfitplusieurs méthodes a savoir le
frittage naturel, SPS ainsi que par HIP. La meilletiechnique est choisie dans le but
a obtenir une pureté maximale de phases MAX. andahs ce cas la quelques phases
MAX synthétisés a partir de ces différentes métsode

[1.6.1. Phases MAX TgSIC;

[1.6.1.1. Structure cristalline de TizSIC,

La phase MAX T4SiC, appartient a la catégorie 312 avec des parametrezadle a

et ¢ valant de 3,07 A /17 ,67 &!. Tout comme la structure des autres phases 312
montrées sur les figures 11.2 et 11.3, la mailléréentaire de la phase MAX38iC,

se présente comme un stratifié d'octaédres de djp@rgs par des plans du Si, comme

le montrela figure 11.6.

”312”
2=3.067 A ° ;.'
c=17.67 A s oo

'. oC
c/a=5.8 .!

L

\

Figure I1.6. Maille élémentaire de T$iC, et enchainement de plans.

11.6.1.2. Propriétés de la Phase E8iC;
La phase MAXTIi3SIiC, est la phase la plus caractérisée a ce jour, tiende
nombreuses questions subsistent sur les difféerétettes de son comportement. Les

P
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propriétés mécaniques de cette phase MASIT, dépendent de la taille des grains.

Les courbes déformation-contrainte des compos&i(i montrent qu’a température

ambiante et pour une vitesse de déformation de 5si0la rupture est fragile. La

contrainte a la rupture est en fonction de ladallts grains : pour les microstructures

a petits grains elle a lieu a 1GPa, et pour céllggos grains a environ 700MPa. A

1300 °C, la réponse déformation-contrainte en cesgion, présente trois étapes, voir

Fig. Il.7. Sont respectivement A : un régime étpsti B : I'étape de déformation

inélastique et C : un adoucissement avant ruptiues. allongements a la rupture

dépendent de la température mais aussi de laitesdéformatiott”

True Stress, MPa

Figure I1.7. Courbe deDéformation-contrainte pour la phase MAX Ti3SiC23D0°C**.

00 ——R.T failed at

Fine grains @ 1300 °C

Coarse grains @ 1300 °C

0 5 10 15 20
Strain (%)

Elle possede également, semblablement aux cérasigne remarquable résistance a

haute température, un bon conducteur de chaled®etctricité, un point de fusion

élevé (3000°C), un module de Young important (32Bajcet une trés bonne

résistance a I'oxydation et aux chocs thermidtiés

Pour une autre caractérisation mécanique de ckétsepMAX T;SiC, des essais de

dureté ont été réalisés La micrographie de lfigure. 11.8,a grande échelle, montre

une empreinte de microdureté Vickers effectuée wurgrain de la phase MAX

TisSiC,. La charge appliquée est de l'ordre de 500g penti@nsecondes. Apres
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décharge, la valeur de la microdureté Vickers est’ardre de 378 Vickers. La
structure a grains a été révélée a l'aide d’'unetsol d’acide nitrique et d'acide
fluorhydrique (HF : HNQ@: H,O). Les grains apparaissant en contraste claidasur
micrographie correspondent aux grains du TiC erunel@ qui ne réagissent pas au

révélateur’,

;
&

Figure. I1.8. Empreinte de la Microdureté Vickers montrant laciure lamellaire de la
phase MAX TiSiC,

A température élevéd.es phases MAX ne fondent pas, mais se décompesent
donnant des nitrures ou carbures du métal de tiamsit I'élément du groupe A selon
la réaction :

MAX,

M X+ A (1.1)

L’'aspect réfractaire de la phase;SiC, permet de fixer la température de sa
décomposition a plus de 2300°C. Sous atmospherte i@ phase MAX ESIC, reste
stable jusqu’au moins 1800°C.

D’un point de vu chimique, le T$iC, posseéde une trés bonne résistance a I'oxydation
jusqu'a 1400°C, avec une énergie d’activation @&8&0+20Kj/mol)’

Des cycles thermiqueséalisés entre la température ambiante et 1100°C on
démontrés que I'épaisseur n'a pas été affectée airesla cohésion de la couche
d’oxyde créés en surface.

25
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D’autres études se sont focalisées sur la résistarla corrosion de la phase MAX
Ti3SiC; en jouant sur la perte de masse de cette phaseés Ammersion dans de
différents acides (sulfurique, nitrique et chlorhgde) pendant 6 mois, il a été
constaté que cette phase n’a subit aucune perteadee, ce qui montre sa grande

résistance a la corrosith

[1.6.2. Phase MAX TizAIC ,

[1.6.2.1. Structure cristalline de TiZAIC

Les phases MAX BAIC:2 est de la catégorie 312 avec des parametres dle meic
3,075A /18,58 **. Tout comme la structure des autres phases 312réesrsur les
figures 1.2 et 11.3 la maille élémentaire des phasesAlC2, se présente comme un
stratifié d’'octaédres de TiC séparés par des plighls comme le montréa figure
1.9.

TizAIC,

Figure. I1.9. Maille élémentaire du FAIC,

[1.6.2.2. Propriétés de la Phase BAIC,
La phase MAX T4AIC, est une phase réfractaire. Comme toutes les api@ses
MAX, elle combine les propriétés des céramiquedest métaux. Elle présente une

tres grande résistance au choc thermique. Trésdmatucteur et facilement usinable.
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Elle se décompose a une température relativemenées de I'ordre de 1450°C,
Aussi, elle résiste bien a I'oxydation en formamtbuche d’AlO; continue adhésive

a la surfacé'®!.

11.6.3. Phase MAX Tib,AIC

11.6.3.1. Structure cristalline de la phase TiAIC

Les octaedres compacts du métal de transition Ui pemuel le carbone occupe les
sites interstitiel (sites octaédriques) forment giesis complexes. Comme le montre
la figure 11.10 Les paramétres de la maileet ¢ du TLAIC sont respectivement 3,04
Aet 13,60 A*¥

Y

HAIC

Q)

Par
v
<

A
3

1

.i:

‘

h | 5

"o

Figure 11.10. Maille élémentaire du JAIC.

[1.6.3.2. Propriétés de la Phase PAIC

Le Ti,AIC est la phase MAX la plus prometteuse pour Ipgplieations a haute
température, un codt relativement faible des nedienécessaires pour son
élaboration, elle a une faible densité, superbistegee a I'oxydation, et elle présente
une capacité de guérison des fissures.

Des études récentes rapportent sur cette pha&CTa formation d’'une couche non
protectrice d’'oxyde et de TpO Cette derniére devient non protectrice contre
I'oxydation au-dela de 1400°C a l'inverse dgSiC,. D’autres études ont montré que
contrairement a E5iC,, TiLAIC forme une couche d’alumine, Al203, adhérente et
résistante jusqu’a des températures de 1400°Ohfaileace composé un bon candidat

pour son application & haute température & presatamsphérique™®. Nous
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présentant dans t@ableau. 1.4 qui suit quelques propriétés physiques du composé
TiLAlC.

Tableau. 11.4. Quelques propriétés physiques de la phase MAX T2aLtY,

Densité (g /cr) 4.1
Coefficient d’expansion thermique (CTE) (x16C™) 8
Résistivité électrique (@ m), 20°C 0.5
Résistivité électrique (@ m), 1500°C 1.8

Le tableau Il.4indique que la phase ;BIC est trés dense et conducteur et la
résistivité dépend de la température. Cette phstggagticulierement congcue pour étre
utilisée & haute températuté.

Pour vérifier cette résistance a I'oxydation, dests d’oxydation a I'air ont été
réalisés sur des échantillons de phase MAYAIT a des températures de 1100°C,
1200°C et 1300°C pendant 8h pour chaque température

La figure. Il.11montre la dépendance en température de la massé@pe acquise
durant I'oxydation & 1100°C, 1200°C et 1300°C penddh. Cette oxydation en
fonction du temps montre que les courbes évolumnt sn profil parabolique jusqu'a
1400°C a I'air.

Mass gain (g'm?)
Temperature (°C)

Time (h)

Figure. 11.11. Masse acquise durant I'oxydation pousAIC & 1100°C, 1200°C et 1300°C,

pendant 8h pour chaque température montrant umssarnce paraboliqd%“].
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Apres oxydation, la couche d'oxyde formée a uneisgpar environ 5um. elle

apparait tres dense et adhérente, comme le marfigure. 11.12.

% 3um

m EHT 22000V WD= 15mm Signal A = QBSD

Figure. 11.12. Micrographie MEB montrant la couche d’oxyde de Saprés oxydation a
1100°C, 1200°C et 1300°C pendant 8h & chaque terupé*.

La stabilité de cette couche d’oxyde a été verigaantroduisant les échantillons au
four pendant 1000h a 1200°C sous air. La formaleia couche d’alumine (ADs) a
été observée en surface. Un autre test de 5006 egéélisé a des températures de
1400°C et a 1500°C. La couche d’alumine @) reste adhérente et imperméable,
d’ailleurs le coefficient d’expansion thermique E)Tde THAIC et Al,O3; sont tous
les deux égaux a 8.£0°C. Par conséquent, il ne se développe pas deaouet

thermique durant le cycle thermigtié.

Cette adhérence de la couche d’alumine@4)l a été vérifiée par un test de résistivité
en utilisant une résistance de contact entiérefabniguée en BAIC. Apres 250h de
fonction a 1350°C, AbD; reste toujours intact et adhérente. Ce qui laissesgr que
la résistivité n'a que tres peu variée. Les réesuithustrent le fait que BFAIC pourrait
étre utilisée pour des applications hautes temp&stpar exemple pour faire des

résistances de folif'!.
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[1.7. Domaine d’application des phases MAX

Le plus grand impact potentiel de ces matériaua sar le secteur des transports, en
gardant a I'esprit la nécessite d’augmenter I'effité de nos voitures et avions.

Les phases MAX remplacent les céramiques usinaldssmeubles de four, les
protections contre la corrosion et les échangeeirshdleur. D’autres applications qui
comprennent : les électrodes, les filtres a gazédbappements, les biomatériaux, les
revétements de surface et les matériaux d’amomisse (haute rigidité et jusqu'a
haute températuréy.

Aussi, elles sont introduite dans les applicatidesdéfense tels que I'armure, les

applications nucléaires.

Sl
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Chapitre lll. Frittage

[11.1. Introduction

La science du frittage n’est pas une science ntavailen au contraire, la technique
de frittage est trés ancienne puisqu’elle précedetocédés de métallurgie classique :
les Egyptiens I'utilisaient déja pour la fabricatid'instruments, 3 000 ans avant notre
ere. Par contre, elles ne sont vraiment développé&asl XXéme siécle. En effet,
depuis l'apparition de la science des céramiques, observe de nombreuses
innovations aussi bien dans le domaine des proafaslans celui des compositions
qui  permet alors de nouvelles utilisations de laéramique.

Le phénomene de frittage, sachant que c’est urepsois tres complexe et recouvrant
un important domaine d’existence, peut se défiommme « la maniére de traitement
thermique, avec ou sans application de pressiot&ienres, au moyen duquel un

systeme de particules individuelles ou un corpgmwomodifie quelques-unes de ses
propriétés dans le sens de I'évolution vers undgatompacité maximale, c'est-a-dire
vers un état de porosité nulle.

Le frittage permet donc, par l'utilisation de fodrfiaute température, de consolider le
matériau apres les étapes de mise en forme et weol@ation de la pate qui

représentent les différents stades d’élaboratianeltéramique.

[11.2. Définition du frittage
Le frittage est un procédé de fabrication de piecessistant a chauffer une
poudre sans la mener jusqu’a lafusion. Sous f'effle la chaleur, les grains
se soudent entre eux, ce qui forme la cohésiorageéce. Le cas le plus connu est
celui de la cuisson des poteries.
Au XXI®siécle, le frittage est utilisé pour obtenir lansiéication de matériaux
céramiques :

- |l permet de maitriser la densité de la matieremme on part d'une poudre et

gue celle-ci ne font pas, on peut maitriser laletalles grains de poudre

s
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(granulométrie) et la densité du matériau, selodelgré de compactage initial
des poudres et/ou l'utilisation de dopants, etamjdnction de liants...

« |l permet d'obtenir des matériaux durs mais fragile porosité contrblée,
inertes chimiquement (faible réactivité chimique lbnne tenue aux
corrosions) et thermiquement.

Il permet de maitriser les dimensions des pieceslyites : comme il n'y a pas
de changement d'état, les variations de volumealidensions, sont peu importantes
par rapport a la fusion (absence de phénomeéneraé)re

Voici deux définitions plus précises du frittage :

« Le frittage est un processus faisant évoluer paitément thermique un systéme
constitué de particules individuelles (ou un aggtoén poreux), en l'absence de
pression externe exercée ou sous l'effet d’'une f@lession, de sorte qu’au moins
certaines des propriétés du systeme (sinon tostasht modifiées dans le sens d’'une
réduction de I'énergie libre globale du systéeme.rdilalement, cette évolution
entraine une diminution importante (sinon compléle)a porosité initiale. Enfin, le
processus suppose qu’au moins une phase solide exisstamment pendant tout le
traitement thermique, de fagcon a conserver uneacwst stabilité de forme et de

dimension au systéme considéré’

Et aussi on dit que :
« Le frittage est la consolidation par action de lsateur d’'un agglomérat granulaire
plus ou moins compact, avec ou sans fusion d'undeu plusieurs de ses
constituants »-°!
Définition proposée lors d’'une série de conféremqresoncées en 1968 a I'Institut de
Céramique Francaise et a I'Ecole Nationale Supkzide Céramique Industrielle de
Sevres
A la lecture des différentes définitions, on remu@rcque deux types de frittages
existent:

- le «frittage en phase solide » si tous les carastils restent en phase solide,

+ le «frittage en phase liquide » si au moins I'@s @¢onstituants est en phase

liquide et 'un au moins reste en phase solide.

s
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l |

[ Frittage naturel | | Frittage sous charge |
Frittage en Frittage en Frittage en Frittage en
phase solide phase liquide phase solide phase liquide

- A A+ | - - A A+ k -

Figure 111.1 Les différents types de frittage

[11.3. Techniques de frittage

[11.3.1. Frittage naturel
On remplit le moule de la poudre que I'on chaufia émpérature de frittage ou on
chauffe la piece moulée. C’est un procedé éconacenigais on observe souvent une
porosité résiduelle importante. Pour diminuer c@ibeosité et éviter la croissance
exagérée, il faut avoir recours a des ajouts dr@lem I'atmosphere de frittage. Apres
traitement, on peut obtenir une densité supérieu@s% de la valeur de densité

théorique. Le frittage naturel se fait sans ajaupression, on peut citer :

[11.3.1.1.Frittage en phase solide

Au cours du frittage en phase solide tous les doasits restent solides. La
densification est produite par la soudure et lengkanent de forme des grains .Ce
frittage peut donc étre monophasé .On peut , ajale®e additifs qui permettent ,sans
créeer de phases liquides ,d’accélérer la dendicatCe mode de frittage est
particulierement utiliser pour les céramiques témpines dont la pureté des joints de
coupe, barrieres thermiques , combustible nucléaiétectriques ou magnétiques (
diélectriques, varistances, supraconducteurs fiqus voire biologiqué™

Durant ce frittage, on distingue les stades sudsess simultanés suivants :

|
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» Contact initial des particules agglomérées quilifacid’autant mieux le
développement des liaisonsmétalliques, particutierd par diffusion a I'état
solide.

» Grossissement des points de contact, les pontg, gautticules.

* Fermeture de la porosité ouverte.

* Elimination progressive de la porosité fermée avetrait dimensionnel

corrélé a la densificationdu produit.

Plusieurs mécanismes interviennent pour expligedradnsport de matiere entre les
grainscomprimés, a partir des surfaces de contastaxercent les forces de liaisons

atomiques. Dans le casdu frittage de poudre d’ualmpér, on constate:

* Un transfert de matiére par évaporation et condemsaou sublimation, des
parties convexes versles parties concaves, ceagori$e le développement
des zones de contact entre grains.

* Une diffusion en volume qui constitue le meécanigmenordial du frittage,
par déplacement desatomes dans I'édifice cristallimant les lois générales
de l'autodiffusion (pour un métal pur) ou del’hé&eédiffusion (pour des
meétaux différents).

» Une diffusion superficielle et une diffusion plumitée aux joints des grains.

Les conditions pratiques du frittage sont influex@ar la nature méme des poudres
et leur teneuren impuretés. Ainsi, la présenceyalex géne et retarde le processus de
frittage, la couche d’oxydeen surface des poudmypsesant au transfert des atomes
meétalliques par diffusion. De méme, lacompressiutiale des poudres favorise le
développement des liaisons métalliques et est @éefpar la densité apparente du
comprimé. Les deux facteurs principaux du traitensent évidemment

La température et le temps, comme dans tout traitenthermique. Aussi,
industriellement, le cuivreest fritté vers 700-8D@t le fer vers 1050-1200°C avec un
maintien en température de 15 a 40mn.

Un autre facteur important est la nature de I'aph@se de protection qui permet de
maintenir lesproduits a I'abri de I'oxydation dail’ ou dans une atmosphere de gaz

réducteur ou encore sousvide."

£
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D’'une manieregénérale, au cours du frittage, delEnpménes sont en
compétitionadensification et la croissance des grains Trois stades sont
généralement distingues au cours dufrittage :

* Le stade initial : il y a formation de ponts entre les particulesgardent leur
identité.

* Le stade intermédiaire : la microstructure change d’aspect ; les grains
deviennent de formepolyédrique, s’accolent lesamnsautres et une porosité
ouverte s’organise sous forme decanaux cylindriques

* Le stade final: la porosité devient fermée et un grossissemesigdans est

souvent observé.

[11.3.1.2. Frittage en phase liquide

Procédé d’élaboration des matériaux a partir d’'ppadre ayant au moins deux
constituants. La température de fusion de l'un desx doit étre inférieurea la
température de frittage, dans le but de permétpparition de la phase liquide qui
densifiera le comprime. Les mécanismes mis enqet ifitervenir des phénomeénes
de fusion, de mise en solution, de diffusion, didement liquide par capillarité, de
réarrangement des particules solides et I'élimimatie la porosité.

Lors du frittage en présence d’'une phase liquidejistingue trois étapes principales,
correspondant successivement au réarrangementjisstalution-précipitation et a la

coalescence des grains (fig. 111!3).

Retrait
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» Réarrangement des particules
La premiereétape du frittage en phase liquide a&stctérisée par une augmentation
tres rapide de la densité apparente du matériaph€eomene est lie a I'apparition de
la phase liquide qui, jouant le role de lubrifigmermet le glissement des particules les
unes sur les autres sous l'effet des differentastraimtes existants au sein de

'empilement.

» Dissolution-précipitation
A la fin du réarrangement, les particules formemtempilement de grains lies entre
eux par un film de fluide. Le systeme ainsi forme peut évoluer par simple
réarrangement. La densification se fait alors e phénoménes de dissolution-
précipitation, les forces de pression créées pagajdlarite augmentent la contrainte
au sein des particules. Les parties en contactdissbutes, diffusent dans le liquide

et précipitent sur les surfaces libres.

» Grossissement des grains
Cette étape appelée aussi « évolution microstraletur est plus lente que les deux

précédentes étapes, elle est caractérisée par :

- La formation de grains plus gros : Le rapprochengest grains au niveau des
interfaces conduit a la naissance de gros grains.

- La croissance des grains par dissolution-précipitat Les petites particules
dissoutes précipitent sur les grandes particulescattribuent a leur
grossissement.

- L’élimination de la porosité restante par diffusrers la surface.

[11.3.2. Frittage sous-charge
On comprime le matériau dans un moule de maniérexiale a haute température.
On utilise ce procédé en métallurgie des poudresr Bbtenir des formes complexes
sur la piece finie, il faut avoir recours a un @rdé codteux : dés l'usinage avec des
outils diamantés.
Avec ce procede, il est plus difficile d’obtenirsdmatériaux ayant une densité trés

proche de sa valeur théorique. Mais contrairemenfritage naturel, il n’est pas

=
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nécessaire d’avoir d’ajouts. Il n'est pas rare d@atver un matériau inhomogene lors
du frittage sous charge, cela est di a la presdmedice.

Les mécanismes du frittage sous-charge sont :amgement des grains, diffusion
dans le réseau, diffusion aux joints des grairgeéirmation plastique et écoulement
Visqueux.

L’inconvénient du frittage sous charge est de Bmia forme des pieces et l'usinage

nécessaire devient trés codteux.

[11.3.3. Compaction isostatique a chaud (CIC) ou HP
Au lieu d'utiliser le frittage sous charge, on pgour améliorer la qualité des piéces
utiliser le pressage isostatique a chaud ou HIR (stistatique Pressing) qui est une
technique d’élaboration qui consiste a faire suhix échantillons des cycles de
températures est de pression isostatique afin de densifier. Les poudres,
préalablement compactées ou simplement tassédssaglees sous vide dans une
capsule en matériaux déformable a la températurgaitement .Ainsi, la pression
isostatique appliquée sur la capsule se traduiteafforts de compression au niveau
des particules de poudre. Cequi, combiné a l'effet la chaleur, favorise les
mécanismes de frittage et permet d’éliminer touwieogite, qu’elle soit ouverte ou

fermé.

[11.3.4. Le frittage flash par la technologie (SPS)

L’originalité de cette résulte des travaux de Tayldaylor, 1933) qui présentent
I'utilisation d’un courant électrique continu padiactivation des procédés de frittage,
en 1966, Inoue dépose un brevet sur un concepti@aéle Spark Sintering qui
utilise un courant continu ou pulse pour fritteusgoression des métaux et des
céramiques.

La societé Sodic a ensuite développe en 1980 kenflaActivated Sintering avant
gu’'on 1990 la société Sumitomo Coal Mining dévelpp Spark Plasma Sintering

(SPS), depuis 2001, cette technique est utilisézhaime de production au Japon.

[11.3.4.1. Principe de la technologie SPS
Un échantillon (en général cylindrique et sous femhe poudre mais aussi sous forme
d’éléementsmassifs en cas d’assemblage) est coadirsein d’'une matrice a l'aide de

deux pistons. L'outillage constitué de la matriceles pistons contenant I'échantillon

£
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entre les deux pistons de compression de la mac¢hgqwee 11.3), cette technologie
permet d’appliqgue a I'ensemble simultanément oas#pent un courant électrique et
une contrainte uniaxiale.
Les principaux parametres gérés par la machineuetogt une influence sur la
microstructure et de I'état de densification d’whantillon sont

+ Latempérature,

+ La contrainte appliquée.
Afin de contréler ces deux parametres que sorgrigérature et la contrainte, deux
systemes decommandes PID (Proportionnelle, ineggrdeérivée) régulent en
permanence l'alimentation électrique délivrée etdatrainte appliquée par un des
pistons de compression (il s’agit de systeme desgra simple effet) afin de respecter
les consignes programmeées au préalable par I'aqpérht température générée par le
passage du courant électrique est donc comparéeell@ mesurée via des

thermocouples ou des pyromeétres.

Mesure de latempérature
Thermocouple,
pyrometre axial

Piston cuivre
Composite C/C

Spacer graphite

Qutillage
Graphite

Feutrine

Figure.lll.3 . Schéma d’'une coupe d’'un montage classique d'awhime SPS

La difféerence majeure par rapport aux techniquegrittage conventionnelles sous

charge(compression isostatique a chaud ou pressagial a chaud) est le mode de
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chauffage del’échantillon. En effet, le chauffageassure par le passage d’'un courant
électrique, de forteintensité et de basse tensidravers les électrodes de la presse,
les pistons, la matrice(généralement en graphitégalement I'échantillon lui-méme
lorsque celui-ci est conducteur alorsque, la migetaampérature du systeme est
assurée par une source externe de chaleur lorfittage conventionnel.

Si la poudre est isolante, I'échauffement de I'étitlan se fait par la matrice,d’ou
l'importance de I'outillage qui doit permettre dsaser une bonne tenue mécanique en
ayantégalement des conductivités électriques emifjaes élevées. Pour ces raisons,
le graphite est lematériau majoritairement utikise il permet d’allier les propriétés

requises et, ce, avec un prixd’'achat raisonnable.

Les phénomeénes qui régissent le frittage dans waehime SPS sont toutefois encore
mal connus etfont l'objet de nombreuses recherctiies de mieux maitriser ce
procede. Différents auteursprésentent des hypahesemettant d’expliquer la
différence de température de frittage entre cermwvprocéde et les procedes

conventionnels.

Sl
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Chapitre IV. Matériaux de I'étude et

techniques expérimentales

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons d’abord les meat@gemieres utilisées qui sont les trois
types de phases MAX (FAIC,, Ti2AIC et TisSiC,) utilisées comme renfort et le fer comme
matrice, ainsi que les techniques expérimentaldssqnt la microscopie électronique a

balayage (MEB) et la diffraction des rayons X (DRX)eurs modes d’utilisation.

IV.2. Matériaux d'étude

Dans le but d’élaborer nos trois composites a ma&tmétallique et renforts de phases MAX,
nous avons utilisé trois types de structures desghdAX, soit ; TIAIC,, TiLAIC et TizSIC,

synthétisées a partir des poudres de Ti pur, SIiC,ef Al. Ces phases MAX sont utilisées
comme renfort dans nos trois composites. La pouadrder par contre joue le réle d'une

matrice.

Tableau IV.1.Pureté et taille moyenne des grains de ces poudlisges

Elément Pureté Granulomeétrie
Ti 99.5% <45um
Al 99.5% 45-150pm
TiC 99.5% 2um

IV.3.Synthése des phases MAX
La synthése des phases MAX utilisées sont obtepaedrittage naturel. Le procédé de la
technique est entamé par la réalisation de mélapgesettant d’obtenir la stcechiométrie des

poudres de départ pour la synthese de chaque &/pkate MAX soit :

o
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- (1 Ti+2TiC + Al) pour la synthese desAIC,

- (1 Ti+TiC + Al) pour la synthése de,AIC

- (2Ti +TiC +SiC) pour la synthése de;3iC,
Ces mélanges seront par la suite soumis a une hréisgtion dans un Turbula pendant 30 mn
puis tassés dans des tubes en verre - contena@éthestillons dans des creusets en graphite
dont l'intérieur est préalablement recouvert d'gnache de nitrure de bore (BN) comme agent
de démoulage - et scellés sous vide. Par la $egtechantillons seront frittés a la température
de 1450°C pendant 2h en utilisant un four de typbddtherm VHT8/22GR avec des vitesses
de chauffage et de refroidissement de I'ordre d&CAfQin. Apres frittage, I'extraction des
échantillons et suppression de la fine couche deevecouvrant la phase MAX se fait par
meulage. La phase ainsi synthétisée se présemsesalos forme de cylindre massif de diametre

20 mm et de longueur 50 mm approximativement.

IV.4. Procédure expérimentale

Dans notre étude, nous avons opté pour l'utilisaties poudres de phases MAX. Ces poudres
sont obtenues par limage a partir des massifs desegh MAX. Ainsi, La procédure
expérimentales déroule suivant des étapes a sév@réparation de mélanges de poudre, leur
broyage et compactage sous forme de pastillesd€egres seront par la suite frittées a 760°C
pendant 2h sous une atmospheére inerte (sous aidgopgration se termine par un polissage

meécanique léger avant leur caractérisation.

IV.4.1. Préparation des mélanges de poudre

Puisque I'étude consiste a étudier la diffusiorfefidans trois différents types de phases MAX,
on a pris un pourcentage volumique de 40% de padelfer mélangé avec les 60% de chaque
poudre des phases Max. Pour avoir les massesaégpii®s aux pourcentages volumiques des
poudres, on a opté pour un calcul numérique, lmdtais obtenus sont dangdbleau. 1V.2 ci-
dessous :

<
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Tableau. IV.2. différents masses des constituants des mélarigiséau

Mélanges Les constituants et leurs Masse totale du mélange
masses (9)
Ti,AIC-40%Fe TiLAIC : 2.55¢g
Fe : 3.148g 5.69
TizAIC,: 2.52¢g
Ti3AIC ,-40%Fe Fe : 3.148g 5.66
TisSiCy- 40%Fe Fe : 3.148¢g 5.84

Aprés la pesée des poudres (phases MAX et Fe) amecbalance électronique a haute
précision, on a procédé a leur homogénéisatioraidel’d'un mélangeur mécanique pendant

20minutes.

IV.4.2. Broyage des mélanges (30min)

Aprés homogeénéisation, les mélanges sont broyéamugement a l'aide d’'un broyeur a
billes. La quantité de poudre qu’'on peut introduil@ns I'enceinte du broyeur est liée au
rapport qu'on a choisientre la masse des billels ehasse de la poudre, soit: la masse des
billes/la masse de la poudre =5.

Le broyeur mécanique dispose de 06 billes ayantnumgse totale de 22.80g. A l'aide de ce
rapport entre la masse des billes et celle de lango on trouve que la masse de la poudre

gu’on peut broyer est de 4.56g.

On procede par la suite a la pesée d’'une massebfig de chaque mélange accompagnée des
06 billes. On introduit 'ensemble dans lecontendubroyeur. Un gaz inerte, qui est I'argon,
est injecté dans le conteneur de chaque mélangd buayage afin d’éviter I'oxydation des
poudres de départ pendant le broyage. Le temps deraier st fixé a 30 minutes pour chaque

mélange
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IV.4.3. Compactage

Apres broyage des meélanges, ces derniers sont s@umme compression sur un ensemble ;

presse hydraulique-pastilleuse cylindrigue montirda figure 111.1

La pastilleuse est constituée d’'un corps cylindzige diamétre 13mm dans le quel coulissent

deux pistons. A noter que I'ensemble des piecaatact avec la poudre sont en acier traité.

Chaque poudre est mise entre les deux pistons gadéileuse aprés on va appliquer une
pression de 40KN sur un poingon par le biais deenptesse. Une fois la pression voulu

(40KN) est atteinte, la compression est relachée @mprimé est éjecter de la pastilleuse.

Tige de fixatior |
Joints toriques — ____ | avier de
( T ‘ pompage
Lorpsde la \ Tre e L] 8
\ ‘ P
pastilleuse S~ \ ‘ ‘ 7
N \ = —
. \ ' (BN
- \‘] i N f—— " Manométre
. | i \\ .
5 Fl(lo
Pistons (poin¢ons) de ~ ‘ e
i X 41 | ~ T
a pastilleuse [ s .
P - *%Zi p—— J Orifice de tirage
D L i 1\ | ’
Poudre a compacter — 1= g ) duvide

: ,
Base de la pastillsuse /’r : % Piston
I 1

Figure IV.1. Schéma du dispositif de compression uniaxiale

IV.4.4. Frittage des mélanges

Apres l'obtention des pastilles, on procede a lrapén du frittage en phase solide. Cette
technique est réalisée a l'aide d'un four de fgétaqui travaille sous vide et piloté par un
logiciel de type « Neytech programming ». Le déement de I'opération du frittage se fait

comme Ssuit ;

1. Introduction des échantillons dans des nacelleal@mine, et I'ensemble est introduit

dans I'enceinte du four
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fermeture de I'enceinte.

Extraction de tous les gaz a l'intérieur de I'emteidu four (faire le vide)
Injection de I'argon

Fixer la vitesse de chauffe a 15°C/mn

Fixer la température de frittage a 760°C

Fixer le temps de maintien a02 heures

On arréte I'injection de I'argon

© © N o o b~ w0 N

Refroidissement des échantillons a l'intérieur olurf

Apres la programmation de ces parametres et ldatan par le logiciel, 'opération de frittage

est entamée.

IV.4.5. Polissage mécanique

Pour I'observation microstructurale, les échanmidlamnt subi des opérations de polissage avec
une polisseuse mécanique a I'aide des papiersifsbsasis un jet d’eau jusqu’a la disparition
des impuretés et les rayures de la surface. Leanélibns sont ensuite lavés et nettoyer avec
de l'alcool puis séchés. Ces échantillons sont s&yrar la suite a la caractérisation et a
'analyse avec le microscope électronique a bake{dgB) et la diffraction de rayon X
(DRX).

IV.5. Techniques expérimentales

Dans notre expérience on a fait appel a deux tqaksiexpérimentales qui sont la microscopie

électronique a balayage (MEB) et la diffractionrdgons X (DRX).
IV.5.1.Microscopie électronique a balayage (MEB)
IV.5.1.1. Définition

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SBNF [$canning Electron Microscopy en
anglais) est une technique de microscopie élecfueniutilisé dans le cadre d’analyse de
surface de pratiquement tous les matériaux solitlggermet d'obtenir des images en haute

résolution de la surface d’'un échantillon, a ddselies allant de celle de la loupe (x10) a celle

)
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du microscope électronique en transmission (X5@.A®0 plus) en utilisant le principe des
interactions électrons-matiere[16] La figure llivfbntre le schéma des principaux constituants
d’'un microscope électronique a balayage. Il esisttué d'un canon d'électron source
d'électrons, d’'une colonne électronique composé@ldgieurs lentilles électromagnétiques,
d'un dispositif de balayage et de différents défexds associés aux diverses émissions
électroniques et électromagnétiques issues demdtittns entre les électrons et les atomes de

la cible.

Canon & ¢lectron

Faisean d'électrons

3]

™7  Generateur de haute tension

Disphragrame

—
Lentille
eléctromagnétique E

Bobine de déflexion -2 1

Generatear de balayage
Lentille
éléctromagnétique

Détectenr d'électrons
rétrodiffusés

2 (W

. [.,{
J;I
:

-~
o~
N
v
A 4
\i,

Echantillon

detectenur 4 electrons secondaires

[ Amplificatenr Feran

vers la pompe & vide

Figure IV.2. Principaux constituants d'un microscope électroaig balayage (MEB)

IV.5.1.2.Principe de fonctionnement de microscopdettronique a balayage(MEB)

Le principe d’'un MEB est le suivant : une sondetetmique fine est projetée sur I'échantillon
a analyser. Le faisceau d'électrons balaye lasuda I'échantillon, un détecteur récupére de
maniere synchrone un signal induit par cette sondkli-ci peut servir a former une image
provienne d’'un mélange en proportion variable diébas, proportion dépendante de I'énergie
primaire, de la distance échantillon-objectif, dndle d'incidence du faisceau primaire, du

matériau observé.

11.5.1.3. Interaction électron - matiére
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Les différents procédés d’analyse que nous alloftmilter par la suite impliquent tous
I'interaction d’un faisceau d’électrons avec la i@ Nous commencerons donc par effectuer
un rappel sur ces différents types d’interactiorenade détailler 'usage qui en est fait en tant

gue méthode d’analyse. La Figure. 11.2 sert de sttgux descriptions qui suivent.

. @) Electron mcident

|

N

») Atome du matériau

. J \ .
Collxsion elastique @
Electroa @ . ‘_%-v\\

ratrodiffuse ‘

.

N . @ Electrors

\’/ . secondaires

Rayor X

© O~ e

(3 Electron

Auger

>\

Figure. IV.3. Schématisation des interactions possibles degtréh incident avec un atome

Lorsqu’un électron (1) est envoyé sur un atome i(eut subir une collision élastique ou
quasi-€élastique (3). Il repart alors avec une éagsgoche de son énergie incidente, et, le cas

échéant, peut ressortir par la surface du matéilast alors appelé électron rétrodiffusé (4).

Les atomes les plus lourds émettent d’avantagdsctiéns rétrodiffusés que ceux de numéros

atomiques plus faiblé§

Il se peut également que I'électron incident (Iaelme un électron d’'une des couches de
I'atome rencontré, perdant ainsi de I'énergie. Délectrons secondaires (5) sont alors émis,

I'’électron incident et celui de I'atome.

Suite a cela, I'atome est dans un état excité Bt dlostable. Si I'électron arraché provenait

d’'une couche interne, un électron d’une coucheregtea venir le remplacer. Pour ce faire, il
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doit perdre de I'énergie. Cette perte d’énergiet gre obtenue de deux facons différentes.
Cela peut se faire sous forme d’'un rayonnement)X6ohoton X. Le photon émis a donc une
énergie correspondant exactement a la transitieatréhique dont il est issu : la longueur

d’'onde des rayons X émis est donc caractéristigua dature de 'atome émetteur.

La seconde possibilité pour obtenir cette pertsmealfgie est le départ d’'un électron d’'une
couche « externe » : c’est un électron Auger (@nme indiqué sur la Figure. 1.2, 'émission
d’'un électron Auger fait intervenir trois niveaule@roniques. Son énergie est égale a la
différence entre les deux niveaux d’énergie impmmudans le processus d’excitation et
désexcitation, moins celle du niveau duquel esséidiectron Auger. L'énergie d’'un électron

Auger est caractéristique de la nature de I'atoméuia donné naissance.

IV.5.1.4. Imagerie par €électrons secondaires
IV.5.1.4.1. Principe

Les électrons secondaires ont une faible énerdge.né proviennent que d'une couche
superficielle, de quelques dizaines d’angstrompal&seur. La résolution est de I'ordre de 40A
pour un échantillon a éléments lourds, elle peunteroa 100A et plus pour des éléments

légers.

Dans ce mode d’émission, un point de 'image estidint plus clair que le point correspondant
de I'objet émet plus d’électrons. La meilleure té@8on en électrons secondaires est obtenue
avec des éléments lourd$.Ce mode nous renseigne sur la topographie de facsudes

échantillons a étudier.
IV.5.1.5. Imagerie par €lectrons rétrodiffusés
IV.5.1.5.1. Principe

Comme nous venons de le voir, un matériau sounmis faisceau électronique réémet entre
autres des électrons rétrodiffusés dont la quadéfiend de la nature chimique de I'élément
émetteur. L’'usage classique qui en est fait, dan$/icroscope Electronique a Balayage, ou
MEB, est une image en contraste chimique : le éaiscbalaye la surface de I'échantillon et
l'intensité de rétrodiffusion est mesurée et repnése en échelle de gris sur une cartographie.

A



Chapitre IV Matériaux de I'étude et techniques expérimentales

Un point clair montrera un endroit de forte émigéivdonc de numeéro atomique « élevé », un

point sombre correspondra a une zone de numéractermoins élevé.
IV.5.1.6. Microanalyse X

L’analyse EDS-X (spectroscopie a dispersion d’éegrgermet une caractérisation chimique
des différentes phases. Le principe consiste a baieb I'échantillon par un faisceau
d’électrons d’énergie de l'ordre de 10 a 40 keMmipact provoque I'émission de rayons X
(raies K, L, M) caractéristiques des éléments dtuasit I'échantillon. La zone d’interaction
dans laquelle sont émis les électrons et les pbotmnme un volume, appelé poire
d’interaction, dont la taille dépend de la tens@accélération des électrons et du matériau
étudié. La tension d’accélération du faisceau dtébms incident est I'un des paramétres

importants de la microanalyse.
IV.5.1.7. Cartographie X

Une cartographie X permet d’observer la répartittban é€lément chimique sur la surface

analysée de I'échantillon.
IV.5.1.8. Profil de concentration

Un profil de concentration détermine la concentraten plusieurs éléments chimiques a la

surface de I'échantillon le long d’'une ligne cheipiar 'opérateur.

IV.5.2.Diffraction des rayons X (DRX)
IV.5.2.1. Définition

Le diffractométrie de rayons X est une techniqamalyse fondée sur la diffraction de rayon X
sur la matiére. La diffraction n'ayant lieu que dar matiere cristalline complétement
indispensable de I'analyse chimique élémentaire ¢cadre de I'identification des composeés,
la diffraction X permet la caractérisation fine deatériaux cristallisés massifs ou sous forme
de poudre: métaux, minéraux, céramiques, compogiarmaceutiques, complexes

organométalliques, matériaux métallo-organiques...

IV.5.2.2.Les constituants du DRX

<
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Le diffractométre des rayons X est constitué d'ubet produisant des rayons X, un porte

échantillon et un détecteur figure I11.4

Figure 1V.4. Diffractométre des rayons X

IV.5.2.3.Principe

La structure cristalline d'une couche se caraa@épar une maille élémentaire donnant des
familles de plans paralléles et équidistants gqmwomme les plans réticulaires (hkl). La distance
entre les plans d’'une méme famille est appelééstartte inter réticulaire de hkl. Les distances
de chaque famille de plans (hkl) sont la signatiitme phase et elles peuvent étre mesurées

par diffraction de rayon X.

Lorsque un faisceau de rayons X monochromatiquerearn incidenced sur les plans
cristallins, il est diffracté par une famille deapb réticulaires a certains angles spécifiques,

suivant la loi de Bragg :
2dhklsird = n avec :

« d = distance inter réticulaire, c'est-a-direatise entre deux plans cristallographiques ;
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* 6 = angle de déviation (souvent moitié de l'angleecte faisceau incident et la direction du

détecteur) ;
» n = ordre de réflexion (nombre entier) ;

« A = longueur d'onde des rayons X.

' © ® © © O,
m: -— Plan atomique
|

atomes

Figure IV.5.Schéma de la diffraction de Bragg

L'enregistrement du signal par un détecteur adagtéet de visualiser les angles et intensités
des pics de diffraction obtenus. La connaissance aiglest et lintensité des pics nous
permettent alors d’obtenir une série de valeurictcgnstitue la signature d’un solide cristallisé.
Comme les plans cristallographiques peuvent épérés par les indices de Miller, on peut
donc indexer les pics de diffraction selon cesdesli L'indexation de ces pics est réalisée a

l'aide de bases de données spécifiques perméitientification des composés en préserice
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Chapitre V caractérisation des
melanges étudiés

V. Caractérisation des mélanges étudiés

Dans ce chapitre, nous allons présenter les miapbigs MEB prises en mode SE et BSE des
trois phases MAX en poudre et leurs diffractogramnaissi, les résultats de la caractérisation
microstructurale obtenues des trois compositesisarterprétés et discutés.

V.1. Mélange TBAIC ,-40%Fe fritté a 760°C pendant 2h

V.1.1. Caractérisation microstructurale de la phasdizAIC

La synthése de la phase MAX3AIC, a été réalisée sous vide par frittage naturel 2092

pendant 2h a partir d'un mélange de poudre de ptiops Ti+2TiC+1.05Al. Apres frittage, Les

échantillons  récupérés sont ensuite polis pour yamal DRX et MEB.
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Figure. V.1. Diffractogramme de la phase MAX;RIC,

Lafigure V.1 présente le diffractogramme de la phase MAAIT,. Il montre la présence des
pics caractéristiques de la phase MAXAIC et il n’y a aucun autre pic appartenant a d’autre

phase.
>1 }
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Nous avons réalisé des observations au Microsctgmré&nique a Balayage (MEB) de la poudre
de TBAIC,, qui nous a confirmé I'absence d’'impuretés oulugsps secondaire.

» Les micrographies de la figure V.2 (a) prise en enélctrons secondaires (SE) réveéle la
topographie de notre échantillon qui se présentie surme de grains agglomérés ayant
des différentes tailles de forme géométriques eglargs par des pores de tailles
micrométriques d’'une part. D’'une autre part, onepls une porosité accrue et profonde

de tailles importante enregistrée a la surfaceéddantillon.

WD 2t g i A Spot Magn Det WD F————— b
S 75 CoEMwMMTO \ d 70§ kv 4.0 5000x f‘ 76 ESEM UMMTO P

Figure V.2. Micrographies MEB en mode SE de la phase MAAIG, (a) 50um : vue globale, avec
différents grandissements (b) 10um et (c) S5um.

La micrographie présentée sur la figure V.2 (b)lesgfrandissement de (a). Elle met en évidence

des grains collés entre eux avec un contraste heneog
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Le grandissement de la figure V.2 (c) met en éwdeune structure lamellaire de phase MAX
agglomérées. Aussi, nous remarquons la présenaee dorosité accrue a la surface de

I'échantillon avec des tailles importantes.

V.1.2. Caractérisation par MEB du mélange TJAIC ,-40%Fe
La figure V.3 montre la micrographie MEB en modecélons rétrodiffusés de la surface de
I'échantillon du mélange FAIC,-40%Fe. On observe deux contrastes différentspltdraste
clair et brillant est caractéristique de la phagefeat qui est répartie d’'une maniére homogéne,
par contre le plus sombre est attribué a la phas¥ Wis;AIC ..

On constate que la phase du fer apparait plus atsga qui montre qu’elle est suffisamment
frittée car on observe moins de porosité. La pHd#eX TiszAIC, par contre apparait plus
poreuse dans ce cas la, donc moins frittée.

La pointé d’analyse EDS-X dans la zohécontraste sombre) montre la présence d'une seule
phase qui est le JAIC,, avec un pourcentage élevé (60,97 At%) de I'éléniérconstaté du
tableau indiquant I'énergie dispersive des diffegaonstituants, ainsi, on remarque une absence
totale du fer dans cette zone.

Par contre, dans la zoBgcontraste clair) et d’apres le tableau montramtispersion d’énergie
des composants, un pourcentage élevé du fer (38t%) qui traduit la présence du fer
seulement, et des traces de la phase MAXIT, (2,47 At% du Ti).

= 188 mm

Figure V.3. Micrographie MEB en mode électrons rétrodiffud@smélange BAIC,-40%Fe

E



Chapitre V Résultats et discussion Caractérisation des mélangadiés

0e

[T n
Element Wt i’ Element Wit i’

" 4 OK 36.14 | 63.86 OK 15.13 | 34.08
.-IIA. 03.86 | 04.08 “w - AIK 03.74 | 0498
TiK 20.50 | 12.10 TiK 8$1.13 | 60.97

22 o FeK 39.50 | 20.00 Fek 00.00 | 00.00

e 1. 2. bl R s “ .
Spectre d’energie dispersive de Spectre d’energie dansla zone 2
Ti;AlIC,-40%Fe (vue globale)
LS I o
Element Wees Ar%s
OK 37.05 | 66.89
“ AIK 00.38 | 00.40 re
TiK 04.10 | 02.47
| 'H Fek $8.47 | 30.24

LR e . e e e “n -

Spectre d’énergie dans la zone 3

Figure V.4.Spectres d’énergie dispersive du Ti3AIC2-40%Fegpatyse EDS-X

V.2. Mélange TRAIC-40%Fe

V.2.1. Caractérisation microstructurale de la phasdi,AlC

La phase MAX TJAIC a été synthétisée par frittage naturel a pdftin mélange (Ti +TiC+Al)
a haute température. Le mélange de poudre est®féasous vide et fritté pendant 2h.
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Aprés élaboration de cette phase, le massif @htitr&én poudre par limage et analysé par

diffraction de rayons XLa figure V.5 présente le spectre de diffractida cette phase

o
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Figure. V.5. Diffractogramme de la phase MAX,RIC

Il montre la présence que des pics propres a lagphBAX Ti,AlC et il N’y a aucun autre pic

appartenant a d’autre phase.

La micrographie MEB de la phase,AIC prise en mode BSE présentée sur la figure {ap.
met en évidence un seul contraste homogéne corrédapba la phase MAX FAIC qui apparait
sous forme d’agglomérats. Une présence de porositgidérable est enregistrée sur la surface
de la phase MAX (figure V.5.b). Par contre, on ¢ates 'absence d'impuretés et d’autre

éléments externes. La figure V.5 (c) présentée amegrandissement de 5um révele la structure

lamellaire de la phase MAX.

E
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AccV  Spot Magaes™
200kV 40 §000x | SE

B

Figue V.6.Micrographies MEB en mode BSE et SE de la phas&XNIRAIC. (a) vue globale. (b)
grandissement 100um. (c) grandissement 5um.

V.2.2. Caractérisation du mélange TBAIC-40%Fe

La microstructure MEB en mode BSE de notre écHanti(Ti,AIC-40%Fe) présentée sur la
figure V.6 montre qu’il y a existence de deux castes différents, 'un sombre qui correspond a
la phase MAX et un autre contraste clair et pluBabt qui est significatif de la phase du Fer
gui se trouve bien fritté et réparti d’'une manioenogéne avec une quantité considérable.

Les microanalyses X couplé au MEB de la surfacd'@shantillon a mis en évidence une
guantité importante du Fe de l'ordre de 55.55% @ette quantité s’avere plus élevée en la
comparant a celle trouvée dans le mélangalTi,-40%Fe. Ce qui suggére que le fer s'accumule
en grande proportion dans la phase MAXAIC que dans la phaseszAIC..

Le spectre d’énergies caractérisant la zamaontre un pourcentage un peu élevé du fer par
rapport aux autres constituants de notre phase \Xui reflete une zone propre au Fer.

Le spectre d’énergies caractérisant la zémentre un pourcentage trés élevé des constituants
de la phase MAX aussi un pourcentage trop faibl&et ce qui veut dire qu’on est dans la zone
propre a la phase MAX.
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*158 1868 mm

Figure V.7. Micrographie MEB en mode électrons rétrodiffusésTdAIC-40%Fe
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Figure. V.8.Spectres d’énergie dispersive du Ti2AIC-40%Feguelyse EDS-X
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V.3. Mélange T;SiC-40%Fe

V.3.1. Caractérisation microstructurale de la phasdi3SiC,
La phase MAX TiSiC, a été synthétisée par frittage naturel a partinahélange de Ti et SiC a
haute température. Apres I'obtention de la phaseXMi 3SiC,, le massif est réduit en poudre

par limage et analysé par diffraction de rayon&&figure V.9 présente le spectre de diffraction

de cette phase
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Figure. V.9. Diffractogramme de la phase MAXZBIC,

Il montre la présence que des pics propres a lagphBAX Ti3SIiG et il N’y a aucun autre pic

appartenant a d’autre phase.

La micrographie prise en mode BSE dans la figud®\(a) a mis en évidence un seul contraste
chimique qui correspond a la phase MAXSIC,. Cette derniére & une géométrie d’agrégats
agglomérés qui se trouve répartie d’'une facon h@megt unifiée.

On remarque également la présence d’'une porosigderable comme le montre la figure V.10

(b).
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De plus, la micrographie prise en mode SE avecandissement de 5um (figure.V10 (c)) a mis

en évidence la structure lamellaire de la phase MASIC,.

e
o ‘AccY! Spot Magivik. Det:
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Figue V.10.Micrographies MEB de la phase MAXEIC,. (a) vue globale en mode BSE. (b) en mode

SE avec un grandissement de 100um et (c) en mode&HIn grandissement de 5um

V3.2. Caractérisation du mélange T4SiC,-40%Fe

L’'analyse MEB en mode BSE du mélanges8iC,-40%Fe) présentée sur la figure V.11 a
montré I'existence de deux contrastes chimiquekerdifiits, le premier contraste sombre est
caractéristique de la phase MAX et le deuxiemer @hiplus brillant qui est significatif de la
phase du Fer. Il se trouve aggloméré avec desdalls réduites. De plus, le fer apparait moins
fritté, dispersé et réparti d’'une maniére homogssg qu’il se présente avec une quantité plus

faible par rapport a nos deux mélanges précédant.
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Les microanalyses ont permis de mettre en évidiencemposition chimique de notre mélange,
de ce fait, il est a signaler que le pourcentagtedenregistré est trés faible qui est de I'omdiee
14.03%At. Ce qui traduit que le fer se dispers&iefiltre en faible quantité dans la phase MAX

TisSiC, que dans les autres phases MAX précédentes.

Le spectre d’énergies caractérisant la Zbngontre un pourcentage tres éleve du fer par rappor
aux autres constituants de notre phase MAX (abstetale de Si) ce qui reflete une zone propre
au Fer.

Le spectre d’énergies caractérisant la Zémeontre un pourcentage trés élevé des constituants
de la phase MAX aussi un pourcentage presque nkkdge qui signifie qu’on est dans la zone

propre a la phase MAX.

{128 188rmm

Figure. V.11.Micrographie MEB en mode électrons rétrodiffuséSTdSiC,-40%Fe
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Figure. V.12 Spectres d’énergie dispersive dySIiC,-40%Fe par analyse EDS-X

Conclusion
Dans cette partie de notre mémoire, nous avons lglboer nos composites a matrices

métalliques et renforts de phases MAX a savoisAlld,-40%Fe, TiAIC-40%Fe et TiSIC,-
40%Fe par la technique du frittage. Ces compogiies été caractérisés par microscopie

électronique a balayage (MEB). Les résultats oa lonis en évidence des contrastes différents,

clairs et sombres, correspondants respectivemeatphase du fer et aux différentes phases

MAX utilisées. Aprés frittage, on a constaté que plaase du fer se trouve bien fritté

contrairement aux phases MAX qui prend un asperst pbreux.

E



Chapitre V Reésultats et discussion

Caractérisation des mélangediés

xl



Conclusion générale

Conclusion générale

La synthése des composites a matrice métalliqgueM@Mavec des renforts de particules
dures, devient tres importante et suscite actueliran grand intérét industriel grace a leurs
excellentes propriétés physiques, mécaniques satighés. Il représente, en effet, un enjeu

majeur pour les applications aéronautiques.

Le choix de notre travail est porté sur I'élabaratet la caractérisation microstructurale des
composites a matrice métalliqgue (CMMp) a base dueterenforts de particules de phase
MAX de type TBAIC,, Ti,AIC et TizSIC,. En effet, Ces phases MAX sont des carbures /
nitrures d’'une structure lamellaires a base hexalgorCe sont des matériaux avec une

combinaison étonnante de propriétés céramiquegiiques.

Dans ce travail, on a pu élaborer nos compositeatéice de fer et renforts de particules de
phases MAX de type FAIC,, Ti,AIC et TisSiC,, par la technique du frittage a 760°C pendant
2h sous argon. Ces composites ont été synthétiparir des mélanges de poudres
initialement préparés, meélangés et broyés pendamir3 Apres frittage, les échantillons
obtenus sont polis et caractérisés par la micrascéfectroniqgue a balayage en mode
électrons rétrodiffusés et secondaires.

Les résultats d’analyse au MEB en mode électramdi#fusés montre I'existence de deux

contrastes différents, un contraste clair et briligui est caractéristique de la phase du fer qui
se trouve répartie d’'une maniere homogene, paredmplus sombre est attribué aux phases
MAX pour les trois mélanges. Une porosité accruprefonde est ainsi observée dans les

mélanges étudiés.

Concernant le mélangesAIC,-40%Fe, I'analyse au MEB a mis en évidence unertiépa
homogene du fer avec une quantité qui vaut 20%Atd€nier apparait plus compacte ce qui
montre qu’elle est suffisamment frittée car on obsanoins de porosité. Contrairement a la

phase MAX T3AIC, qui prend un aspect plus poreux, donc moins ditté

N



Conclusion générale

Dans le mélange FAIC-40%Fe, I'analyse au MEB dans ce cas la, a néoatrssi que la
phase du fer suffisamment frittée et bien compact#en observe moins de porosité, ce qui
est contraire a la phase MAX,ANIC. La phase du fer se trouve répartie d'une nranie
homogene avec une quantité considérable ce gubafitmé par les micro-analyses EDS-X,

ou le fer se trouve globalement en surface a uncgotage de I'ordre de 55.55%At.

Au niveau du mélange F3iC,-40%Fe, le fer apparait moins fritté, disperséégiarti d'une
maniere homogene sauf qu’il se présente avec uaetitiiplus faible par rapport a nos deux
meélanges précédant, ce qui est confirmé par lesoraitalyse ou le pourcentage du fer est de
I'ordre de 14.03%At.

Des analyses plus poussées seront néecessairesvgrifier la diffusion du fer dans les

différentes phases MAX. Ce qu’on envisage commesuite a ce travalil.
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