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Introduction

Introduction

A I'heure actuelle la demande en matériaux de tuadst trés importante,
notamment dans le domaine industriel. L'élaboratmar métallurgie des poudres
(MDP) suscite un grand intérét, vu ses avantagebnigues et économiques.
D’ailleurs, plusieurs chercheurs s’intéressentdaueloppement de ce procedé et a
I'étude de la réactivité des poudres lors de I'étabon ainsi qu’aux propriétés des
produits synthétisés. L'une des techniques la ppandue en MDP, est la synthese
par combustion auto-propagée a haute températui® S3elf-propagating High
temperature Synhtesis). La synthese se fait arpddas mélanges de poudres,
éventuellement compacteés, ou la réaction est amgraéun apport local d’énergie.
La réaction a lieu avec dégagement d’'une quanté&écHaleur qui augmente
considérablement la température au voisinage derla réactionnelle et enclenche de
nouveau la réaction. Cette derniére se propage sbus forme de front de combustion
avec consommation rapide des réactifs initiaux améation d'un ou plusieurs
produits.

Le procédé SHS, méthode de synthése rapide, pdeusalien énergie et ne
demandant qu'un équipement limité, représente Uieenative intéressante pour la
production de matériaux, notamment réfractairesmPaes produits, les composés
intermétalliques du systeme fer-aluminium font Ja&ibde ce travail. Ces composés
présentent de remarquables propriétés mécaniquasysico-chimiques telles que la
faible densité, les températures de fusion imptetarde fortes résistivités électriques
et une excellente résistance meécanique a hauteétatope. En outre, la présence
d’aluminium dans ces composés offre une tres boésistance a la corrosion et a
'oxydation avec formation d'une couche protectrid@alumine. Néanmoins, la
synthese de ces composés Fe-Al par SHS engendramportante porosité qui est
due a la violence de la réaction de synthese.

Afin d’élaborer des matériaux denses, des chersheut associés a cette

réaction des techniques complémentaires commeavidicin meécanique des réactifs
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de départ (MASHS) et l'application des pressiongémeures lors de la synthése
(MAFAPAS). Ces deux procédés ont eté appliqués aueces au cas du FeAl.

Le but de cette étude est la synthése de l'intelfigiie FeAl, par combustion
auto-propagée SHS, qui sera broyé mécaniquemest yilisé comme renfort de
particules dans un composite a matrice de cuiveechoix de cette matrice revient a
ses remarquables caractéristiques ainsi qu'a landoadhérence assurée entre la
matrice et les particules FeAl.

Ce mémoire est scindé en deux parties dont laipremorte sur la synthese
bibliographique comportant des généralités sur ktallurgie des poudres et le
procédé SHS, [I'élaboration des composés internwpiab Fe-Al, les matériaux
composites et les nanocomposites tandis que landeasst consacrée aux techniques
expérimentales ainsi qu'aux résultats et discussion

Dans le premier chapitre, nous présentons les ggalgnes de la métallurgie
des poudres, les méthodes d’élaboration, de mismreme et de densification sont
aussi abordées. Le deuxieme chapitre est consdardegcription du procédé SHS, en
citant les matériaux synthétisés et les diversmataes qui influent sur la réaction
SHS. Au troisieme chapitre, nous abordons lesrimééalliques fer-aluminium et leurs
principales propriétés mécaniques et physico-chiesgainsi que les résultats de
travaux sur leur élaboration par le procédé SHSql&riéme chapitre est consacré
aux composites a matrice métallique, leurs progsiett applications ainsi que les
procédés de fabrication. Au cinquieme chapitre, usnamous intéressons a la
classification de nanomatériaux et aux différemeetiniques d’élaboration de ce type
de matériaux.

Dans le sixieme chapitre nous décrivons les teclasiqexpérimentales
d’élaboration et de caractérisation des poudregnéhtaires et des produits
synthétisés. Le septieme chapitre porte sur leroi@ation des parametres
d’élaboration du composé intermétallique FeAl etréduction a I'état de poudre
nanostructurée qui est utilisée comme renfort dedtrice de cuivre a I'effet d’obtenir
un composite a matrice métallique. Ce dernier &statérisé par diffraction des rayons
X (DRX) et par microscopie électronique a balay@g&B). Nous achevons ce travail

par une conclusion générale et des perspectives.
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Premiere partie:
Synthese bibliographique



Chapitre | : Géneéralités sur la
meétallurgie des poudres



Chapitre | Généralités sur la métalludgs poudres

[.1. Introduction
Les procédés classiques de la métallurgie, se téaisant par la solidification

d'un métal ou alliage complétement fondu, se sosdres moins appropriés a la
fabrication de quelques produits répondant a certaexigences telles que la densite,

la dureté et la texture requises.

La métallurgie des poudres (MDP) est un ensembf@a&dés technologiques
permettant la réalisation de composants de form@&éterminées a partir des poudres
(métalliques, céramiques ou composites) dont laugométrie et la constitution sont
maitrisées. L’élaboration des poudres fait appdkeaifférents procédés mécaniques
ou chimiques, qui permettent d’obtenir, avec unimum d’étapes, des produits finis
avec un codt de production réduit ou des proprigp&sifigues ne pouvant pas étre
acquises par dautres procédés. Les principauxepsus de la MDP pour la
production de piéces et de composants sont la @swipn et le frittage. La
compression a pour objectif de déformer la poudfaide d’'une pression externe et
d'imprimer la forme de la piece. Le frittage comsia chauffer le comprimé obtenu

pour un obijectif final de tenue mécanique.

[.2. Procédés d’obtention des poudres

En pratique, il existe trois méthodes de fabricatites poudres : mécanique,
physique et chimique. Chacune de ces méthodes mflurence sur la taille des grains
solides, leur répartition, leur forme, leur compiosi chimique, leur microstructure et

le colt des poudres obtenues...etc.

[.2.1. Procédés mécaniques
Du point de vue mécanique, les techniques couramuotgisées sont celles du

broyage et la mécanosynthése.

Le broyage est une technique basée sur la fragtrantbes particules par choc.
Il permet l'obtention des poudres de morphologiesiées et de tailles pouvant
atteindre des dizaines de microns. Des broyeugsdbtine enceinte fermée contenant
des éléments broyant (billes ou galets), animéa diouvement rotatif ou vibratoire

permette la fracturation des poudres par choc.

3
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Durant le broyage, trois phénoménes peuvent égerehié (la fracturation, la
déeformation et le soudage a froid des particul€s).dernier est plus pondérant pour
les matériaux ductiles qui s’agglutinent et devemindifficiles a broyerf1l]. Des
broyeurs a hélices (dits de Hametag) : permettenipallier cet inconvénient. lls
comportent deux hélices en acier dur, tournantsaadg vitesse, I'une en face de

I'autre, dans une enceinte remplie de gaz inerté’logdrogend?2].

[.2.2. Procédés physiques
Les méthodes physiques se réferent essentiellemrant techniques

d’atomisations. Le principe de ce procédé estde touler le métal en fusion et de le
soumettre aux jets d’un fluide (eau, gaz, huilejtde but est d’isoler les gouttelettes
qui constituent ainsi les grains solides. Il exidtautres techniques physiques telles

gue l'ultrason, l'orifice vibrant...etc.

[.2.3. Les procédés chimiques

Parmi les techniques chimiques, on distingue uwnersité de méthodes de
préparation des poudres qui consistent a fairenviater un réactant et un réactif.
L'une des méthodes chimiques existant pour I'élation des poudres métalliques, la
réduction des oxydes qui consiste a broyer mécanigut les oxydes métalliques puis
les réduire par chauffage a une température infégria la température de fusion du
métal constituant et cela en présence d’agent tédrs Il existe d’autres méthodes
tels que : I'électrolyse et les méthodes baséesastéduction a partir d’'un réactant
liquide (I'élimination du solvant, la précipitatiple procédé sol-geletc.)[3].
[.3. Procédés de mise en forme a partir des poudse

La phase de compression vise deux buts que sordetsification par
rapprochement et déformation des grains solidéai@el d’'une pression externe, et

I'obtention de comprimés ayant la forme et les disiens désirées.

[.3.1. Pressage uniaxial
La méthode de compression la plus utilisée estdthode dite « compactage
uniaxial». Le cycle de compaction est décrit pardeapes ci-dessous conformément a

la figure 1.1 :
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1. Une guantité contrdlée de la poudre est miggaae dans la matrice.
2. Les poincons supérieur et inférieur se déplali@mtvers I'autre en appliqguant une
pression prédéterminée sur la poudre, généraritumromprimé conforme a la forme

et a la taille de la matrice et des poingons.

le haut afin d’éjecter la piece de la matrice.

Poudre Perinigon

3. Le poincon supérieur est retiré de la matricke g@oincon inférieur se déplace vers
A supErien

e / Macrice
ol
*—  Porigon
irferiene

Remplissage Compression jecrion

Comprind

Figure 1.1: Les différentes étapes de compression d’une poudre.

Les pressions utilisées pour comprimer les poupeewent aller de 138 a 827
MPa (ou plus) en fonction de la densité et lagai la piece désirée. La majorité des
pieces obtenues par l'industrie de la MDP sont clishses selon la méthode citee.
D’autres méthodes plus spécifiques sont égalenidisees.
Pendant la phase de compression, la poudre sefidessus l'action de trois
phénomeénes. Ces trois phénomenes physiques perinddescinder la phase de

compactage en trois stades ordorA¢s

- Le réarrangement ou le tassement des grains saittzat des déplacements
accompagneés d’éventuelles fracturations ou fragatients.

- La déformation locale des grains se traduit pa€carasement en surface des
grains suite a l'augmentation de la compacité. eCdéformation locale des
grains est visible sur les zones de contact eairl’apparition de surfaces
planes sur les grains.

- La déformation plastique de grande amplitude dequol grain qui intervient

pour les hautes compacités atteintes par lesirpe métalliques ductiles.



Chapitre | Généralités sur la métallugs poudres

1.3.2. Pressage isostatique a froid

Le principe de ce procédé, dont les sollicitatisost purement mécaniques,
consiste a immerger un conteneur souple rempliepoedre dans un liquide,
habituellement de I'eau, qui est comprimé a undéh@aoession. La poudre est alors
rendue compacte a travers une pression approxiemagint identigue dans toutes les
directions. Ceci conduit a une bonne uniformitdaddensité. Ce procédé se distingue
par sa capacité a produire des pieces trés élatallsssque les barrgs].

1.3.3. Pressage isostatique a chaud

Ce procédé combine des sollicitations mécaniquéiseeimiques. Son principe
consiste a placer de la poudre dans un contenelgiel est appliquée une pression
isotrope. Celle-ci est portée a une températurehgrale la température de fusion du
matériau. La méthode est utilisée pour la consttidale matériaux tels que les outils
en acier, les superalliages a base de nickel,etita&h composites a matrice en
aluminium. Les piéces obtenues par ce procédé eat ptopriétés physiques et
mécanigues isotropes avec une porosité minime, aicplier pour les pieces
massives.
|.4. Frittage

Le frittage est un traitement thermique employérpgawonsolidation des piéces
a vert suite a une élévation de la températurequiea pour effet de densifier le
matériau et de rehausser ses propriétés mécanidugstfectue a une température
inférieure a celle de fusion du constituant priatipLors du frittage les grains
s’unissent et se renforcent entre eux, avec foomate joints de grains et élimination

de la porosité.

1.4.1. Parametres de frittage
1.4.1.1. Atmosphére de frittage

Le frittage peut étre effectué sous différentesoafheres et chacune delle
influe sur la qualité du produit final. Les pieckgtées sous air sont exposées a
'oxygéne et a la vapeur d’eau ce qui altére cdaraiblement les propriétés physico-

chimiques des produits frittés par l'inclusion @eydes qui sont souvent fragiles et ils
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modifient ainsi les propriétés mécaniques. Par reomine atmosphere neutre ou
contrélée (a titre d’exemple [I'azote ou l'argonjoigge la composition d'une
corrosion a haute température durant le frittages nes oxydes existant avant le

frittage restenf6].

[.4.1.2. Température de frittage

Lors de la mise en température du comprimé, ilpeeduit, aux basses
températures (inférieures a 300°C), I'éliminatian léhnt et du lubrifiant. Le frittage
proprement dit ne débute qu'a des températuresisupes a 400°C et se traduit par
un retrait de plus en plus important en fonctiedaltempérature. Les températures de
frittage sont généralement comprises entre 0.68etdls la température de fusion du

matériau.

1.4.1.3. Durée de frittage
La durée du processus de frittage représente lpster@cessaire pour atteindre

une densification compléete du matériau. Elle démbnglusieurs parametres, mais elle
est dominée par la température de frittage. Powr densification incompléte, un

temps prolongé est bénéfique car il élimine la pivéorésiduelle. Cependant un long
frittage grossit la microstructure, augmente letaes pores. La durée de frittage est
fonction du matériau et peut varier de 15 minutesirples coussinets poreux a

plusieurs heurs pour les alliages au carbone.

1.4.2. Energies motrices du frittage

Pour qu’on puisse faire évoluer un systeme, il fogolument lui fournir de
I'énergie. Cette énergie sert a activer le trartsgfatomes par diffusion qui aboutit a
une diminution de I'enthalpie. En d'autre termedteceénergie est moteur des
mécanismes de frittage et n’est pas d’'une seulee&bute au long du processus. On
distingue ainsi :

- I'énergie de surface ;

- I'énergie liée a I'existence d’un gradient déaaé physique ;

- I'énergie liée aux équilibres entre les phases.
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1.4.3. Différents types de frittage
D’un point de vue technologique on distingue degpes de frittage. Le frittage

naturel qui s’effectué sans contrainte mécanigcigayffage sous air ou sous
atmosphere contrélée). Le second type c’est leafjdt sous charge, qui s’opere en
appliguant une pression extérieure simultanémentclaauffage. Ce dernier est
particulierement utilisé pour les matériaux difiesi a fritter ou pour obtenir des
densités proches de la densité maximale théorique.

D’un point de vue physico-chimique, on distingueuxi autres types de
frittage : le frittage en phase solide et le &g en phase liquide.

Si le produit obtenu aprés frittage a la méme catipm chimique que les
poudres initiales, on parle de frittage non réafdns le cas contraire, ou le produit
formé est composée d’un mélange de deux (ou phslieomposés chimiques ; dans
ce cas, le traitement thermique permet, d’'une garformer un nouveau matériau

d’autre part de le densifier; on parle alors didge réactif[7].

| Frittage |
| Frittage naturel | | Frittage sous charge |
Frittage en Frittage en Frittage en Frittage en
phase solide phase liquide phase solide phase liquide
Non réactif Reactif HNon réactif R eactrf
A—rh AsB—0C A—r4 A+sBE—C

Figure 1.2 :Les différents types de frittagé].

1.4.3.1. Frittage en phase solide

Ce type de frittage s'effectue a une températumsmant la température de
fusion du constituant le plus fusible par activatie la diffusion a I'état solide. Il peut
étre utilisé pour un systétme mono ou polyphasénsDandustrie, ce mode de frittage
est particulierement utilisé pour la fabrication miéces dont les propriétés d’'usage
exigent une grande pureté des joints de graingud& du frittage en phase solide
repose sur des concepts bien connus exigeant laismales parametres liés a la

poudre et qui influent sur le processus et lesnpétgs du produit finale (le frittgy].
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Deux mécanismes de frittage en phase soligledsstingués :
- Les mécanismes sans retrait
- Les mécanismes avec retrait

Les mécanismes sans retrait consistent a admgtie chaque pont de
raccordement (col) grossit, en augmentant le ray@ux dépens des parties convexes
voisines, sans qu’'il en résulte un rapprochemestaéntres des sphéres, donc sans
retrait apparent. Les pores initiaux tendent @eeriser, mais sans changement de
volume.

Lorsque la matiére diffuse par I'élargissement mhnt de raccordement
provient de la zone de contact entre les deuxquées et de la surface globale des
particules. Il en résulte un retrait volumique fiasion en volume) du compacté et une
élimination de la porosité. Ce type d’évolution g les mécanismes de frittage

avec retrait.

1.4.3.2. Frittage en phase liquide

Le frittage en phase liquide fait intervenir la itus d'au moins lI'un des
constituants initiaux. En conséquence, il se faiina température comprise entre le
plus haut et le plus bas des points de fusion destituants des poudres a fritter. Les
mécanismes mis en jeux font intervenir des phéneméte fusion, de mise en
solution, de diffusion, d’écoulement liquide parpitiarité, de réarrangement des
particules solides et I'élimination de la porositans un milieu géométrique
tridimensionnel aléatoirg6]. Lors du frittage en phase liquide, trois stadets

observées (figure 1.3).
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1
| |
| |
i i
'Dissolution - F‘racnpiLaIu:uni Coalescence
1 T
1
| |

1 min b min 60 min
Temps de frittage

Réarrangemant

Figure 1.3 :Représentation schématique des contributions régpsdes trois

grandes étapes du frittage en phase lig[étle

a)- Réarrangement des particules (stadel)
Une augmentation trés rapide de la densité apgardo matériau est

remarquable des la fusion du liant. La phase liguyaoue le réle d’'un lubrifiant
permettant ainsi le glissement des particules I'smel'autre et leur rapprochement
sous l'action des pressions hydrostatiques dud@et des forces capillaires. La durée

de ce phénoméne est trés courte.

b)- Dissolution-précipitation (stade 2)

A la fin du réarrangement, les particules formamtempilement de grains liés
entre eux par un film de fluide. Le systeme aimsimfé ne peut évoluer par simple
réarrangement. La densification se fait alors [ phénomenes de dissolution-
précipitation. Les forces de pression créées paagdlarité augmentent la contrainte
au sein des particules. Les parties en contactdsssutes, diffusent dans le liquide et
précipitent sur les surfaces libré\pres réarrangement, I'évolution de la densifiaatio
est conditionnée par les phénomenes physiquesmaitcies.

c)- Grossissement des grains (coalescence : stajle 3

Cette étape appelée aussi « évolution microstraietwr est plus lente que les
deux précédentes, elle est caractérisée par :

- La formation de grains plus gros : Le rapprochendas grains au niveau des

interfaces conduit a la naissance de gros grains.
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- La croissance des grains par dissolution-précipitatLes petites particules
dissoutes se précipitent sur les grandes particatesontribuent a leur
grossissement.

- I'élimination de la porosité restante par diffusiars la surface.

1.4.3.3. Frittage réactif

On appelle frittage réactif, un frittage qui se éléppe avec une réaction, tels
gue le produit fritté differe des composés inixiall se produit dans un mélange porté
a une température convenable a l'enclenchementinedréaction chimique qui
donnera par la suite un ou plusieurs composeés ghesi différents au niveau de la
structure et la nature chimique. Le changementiiget a des températures voisines
des points de changement de phase de I'un desitoanss (Fe-Al, Fe-Si]8]. En
outre, la microstructure des produits présente hatérogénéité due a la différence
entre les propriétés et les interfaces entre Ew@hts entrants en réaction. La réaction
de synthese auto-propagée a haute température Sef-pfopagating High-

temperature Synthesis) fait I'objet du prochaiafitre.
» L’effet Kirckendall

L’effet Kirckendall est un effet néfaste qui surgits du frittage, d’'un mélange
composé de constituants A et B ayant des grandssé@a niveau des coefficients
d’hétérodiffusion ou de solubilités de ces conatits. On le rencontre généralement
dans un mélange de poudres a températures de susgsndifférenteddaiyan Gao et
al. [9] ont étudie cet effet dans le cas du composé Fiedbés par frittage réactif de
poudres élémentaires de fer et d’aluminium. Cedtefé manifeste par un gonflement
des particules, une formation de lacunes dans &ticples, qui conduisent a

I'apparition de porositée.

Afin de pallier cet effet néfaste, I'élaborationsdmatériaux se fait généralement
par l'utilisation de poudre tres fine ayant unengi@ homogeénéité, qui sera frittée a de

tres hautes températures avec des temps suffisanmmortants.
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[I.1. Introduction

L’élaboration de matériaux par métallurgie des pesdprésente divers
avantages technigues et économiques : pureté deklits, économie de matieres
premiéres, temps de synthése relativement coatts.. Aujourd’hui, plusieurs
chercheurs s’intéressent au développement de admidees et a I'étude du
comportement des poudres lors de I'élaborationiredi gu’'a la qualité des produits
formés. La synthése de matériaux par combustion-puatpagée a haute température
(SHS : Self-propagating High temperature Synhtesss)une des innovations les plus
prometteuses en science des matériaux.

Le principe du procédé SHS (appelée aussi: flanohded est connu depuis
longtemps. Cependant, le développement de ce dereist amplifié qu’au début du
XIX® siécle. La compréhension du phénoméne et lesisactassociées dans
difféerents mélanges de poudres, de l'influence pdasmmetres de réaction et les
propriétés des matériaux synthétisés ont condétithemes de nombreuses études.

Dans ce chapitre, nous aborderons d'abwegement I'historique du procéde et
une description du processus d’élaboration par cstidn auto-propagée a haute
température (SHS), comme nous décrirons les diftéréchanges thermiques lors
d’'une réaction SHS. Apres avoir donné une list différents matériaux synthétisés,
nous exposons les différents parametres influenceette réaction, ainsi que les

différentes méthodes expérimentales associéesoaad# SHS.

[1.2. Historique
Dés que les hommes préhistoriques maitrisérergueils utiliserent pour sa

chaleur et pour les transformations de certainggnea abondantes et synthétiser des
matériaux performants. De nombreux matériaux :alggles, les minerais et certains
métaux ont été passés a la flamme, en conséqudese, modifications et des
ameliorations de propriétés ont été distinguées.

Toutefois, La synthese de matériaux par réacti@mt a partir des éléments a
été mise en évidence au début du XIXe sifidle En1825, Berzeliuslécrit la
réaction d'oxydation du zirconium amorphe suivarélaction chimiqufL1]:

Zr+ 0, — Zro,
12
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En 1860, des études sur le zirconium ont été cdaggsdépar St Deville et Troost qui
remarquent l'importance de la nature pulvéruleete mroduits utiliségll]. En 1865,
Beketov décrit des réactions de type aluminothepaienettant d’isoler le métal pur a
partir de ses oxydd$2]:

F9203 +2Al — A|203 + 2 Fe
Le fer (et son oxyde) peut étre remplacé par ureaunétal (Cr, Mn, Cu, Ti, W, B, Mo,

Ni, V, Nb, Ta, ...), 'oxyde métallique peut étreduit par un autre métal (aluminium)
par 'amorcage d’'une réaction auto-propagée darsltomélang§lo].

En 1892, Moissan décrit la combustion du titanesdéezote a 800°C donnant le
nitrure de titane suivant la réaction ci-dessous :

2Ti+ N2 - 2TiN
Moissan, Wedekin, Stavenhagen et Schuchard préppaerce procédé de différents

composeés de l'aluminium. Par la suite, Fonzesddiapuis Colani et I'équipe de
Matignon et Tramay élaborerent des phosphuresadesiures, des borures et des
siliciures en utilisant I'aluminium pour réduirargiltanément les oxydes métalliques
et des non-métaux (P, As, Si, B).

En 1902, Muthmann et Kraft utiliserent la combastpour produire particulierement
les hydrures et les nitrures de céri@itd]. En 1907, des chercheurs allemands
utiliserent pour la premiere fois des réactioncdmbustion de type SHS, produisant
ainsi le Ca(CB) par nitruration du carbure de calcium. Des wit@pables de
produire jusqu'a 50 tonnes de produit ont été Wéeseavant la premiere guerre
mondiale. Quelque temps apres, la fission denliuma et du plutonium métallique et
de la fusion d'atomes d'hydrogene ont été classgsne deux autres importantes
réactions auto-propagée a haute température, onii lgdisés pour construire des
bombes atomiques et la bombe a hydrog&ie

Dans les années 1940 et 1950, des recherches symtleese par combustion ont été
menée par plusieurs scientifiques américains. Aldegg Walton, Poulos et Kraft
étudierent la synthése de nitrures, d'oxydes, efmetalligues et de composites
cermets par ce proce¢l].

En 1967, un développement important eu lieu dansuhion soviétique. Merzhanov,

Borovinskaya et Shkiro synthétisant le diborurdidaeTiB,décrivent la « flamme

13
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solide ». Moins de 10ans plus tard, le procédé SH8E une priorité du plan
economique soviétique, et plus de trente orgaoisatisont impliquées dans cette
recherche. La recherche est devenue plus analytajie de comprendre les
mécanismes de transfert de chaleur, les réactibimsiques et la cinétique des
réactions SHS. Les résultats de ces réalisatibostigs a la synthése de plus de 500
produits.
Vers 1984, les USA, avec le programme DARPA (Dederavanced Research
Projects Agency), se sont mis a l'étude des systei-C et Ti-B dans les
laboratoires U.S. Army Materials Laboratories ales équipes de Rice et de Logan
qui étudiérent I'élaboration et la densificatiore déramiques et composites obtenus
par SHS. Par la suite, Munir et Holt s’engagereahsd la compréhension des
mécanismes réactionnels au cours de ces transfonpat Dans des études
complémentaires, Kaeidacz et Moore étudierenfili@ance de certaines parametres de
la réaction SHS tels que: la taille des particulles vitesse de chauffage et
I'atmosphere dans le cas des alliages a mémofme, tel que Ni-T[10].
Depuis les années 80 la synthése par combustianpaopagéee a haute température
SHS commence a se propager dans d’autre pays olegne, Corée, Chine, ltalie,
Espagne, France, Inde, etc.
[1.3. Description du procédé SHS

La synthése par combustion auto-propagée a hautpétature (Self
propagating High-Temperature Synthesis) est unetioda de combustion entre
réactifs (généralement sous forme de poudre), egb@inent compacté et chauffées a
une température ou l'interdiffusion donne lieu & ugaction chimique de synthéese.
Cette derniere est caractérisée par une auto-patipagd’'une onde réactive qui
s’enclenche au niveau des surfaces de contactlestparticule$13]. Cette synthese
est dite de combustion pour son caractere exotheamnet le fait qu’elle consomme
completement les réactifs de départ. Pour lancie céaction, une breve impulsion
thermique suffit : soit on communique le compriméaune bobine de tungsténe que
I'on chauffe par application d’'un courant électeq(voir figure 2.1) soit par laser,

microondes ...et{14].
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Figure 2.1: Schéma de synthése par le procédé SHS.
Alors, une réaction SHS est initiée par chauffiagal de I'’échantillon jusqu’a

une température suffisante pour que I'enthalpidodmation du produit soit atteinte
[11]. Durant cette réaction il y a dégagement d'uramde quantité de chaleur, ce qui
engendre par la suite une augmentation de la tetypérau voisinage de la zone
brulée et enclenche a nouveau la réaction. Cetteede diffuse dans tout I'échantillon
sous forme de front de réaction de combustionm(it@ solide) et consomme
rapidement I'échantillon. A la température d’anawe de la réaction (Ttempérature
d’ignition), I'énergie fournie provoque un désordreune diffusion des atomes vers
I'éléement de nature différente. Pour cela, on peine que la réaction SHS se
manifeste par diffusion a I'état solide ou liquietéou par dissolution précipitation.

La propagation du front de réaction est dii@ble « a » si la vitesse d’avancee
est constante quelgque soient les valeurs choigiepdrametres (taux de compaction,
diametre des poudres, etc.). Pour d’autres réactmmme (Si + C— SiC), la
propagation egpulsée « b » Enfin il existe un troisieme mode de propagatiite de
type spin « € » qui se caractérise par la propagation héliceidain point chaud en
surface de I'échantillon. Un tel type de propagatest plutdt constaté pour des
réactions faisant intervenir un gaz réactif (ndtion, oxydation et hydruration). La
figure schématise, pour les trois modes, les ipositdu front de réaction a intervalles

de temps réguliers.

Figure 2.2: Divers types de propagation du front de réadtah
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Selon la nature chimique des réactifs de dépavt) & temps de conversion qui
est tres limité, les analyses de la réaction 348t particulierement ardues. Jusqu’'a
un temps récent, la plupart des chemins réactisnoa été inspirés des différentes
analyses chimiques et thermiques des réactionger@ant ces derniéres années, les
progrés scientifiques nous ont permis de suivéyolution de la réaction SHS grace
a l'utilisation de la diffraction des rayons X eanips réel qui est couplée a une mesure
de température par caméra infraro{ige17].

Les aspects attractifs de cette réaction SHS, Isertempératures atteintes qui
peuvent montrer jusqu’a 4000°C. Selon la naturerdastifs, le front de réaction est
d’'une épaisseur comprise entre 0.1 et 5 mm dépkace avec une vitesse de 0.5 a 15
cm/s, alors que la durée de conversion des réadifinférieur a la seconfid].

I1.4. Différents échanges thermiques lors d’'une réaion SHS

Une réaction SHS peut schématiquement étre duaitdrois phénomenes, a
savoir :

= L’échange de chaleur entre I'échantillon et sonremmement

= Le transport de chaleur au sein de I'’échantillon

= La cinétique chimique en phase hétérogene.
[1.4.1. Chaleur échangée entre I'échantillon et lenilieu environnant

La chaleur peut transiter par conduction, convectet rayonnement. Afin de

faciliter la réaction, on cherche généralement aimiser la conduction en réduisant
les points de contacts entre I'échantillon et let@@chantillon. Comme les échanges
par convection a pression constante sont infériauxséchanges par rayonnement dés
gue la température dépasse 400°C, et que I'eskdntprocedé se passe au-dessus de
1000°C, on en vient a ne plus considérer que |lkarges par rayonnement, dont les
termes dépendent d’'une constamtele I'émissivité du matériatiet de la température

du milieu environnantl1].

[1.4.2. Transport de chaleur au sein de I'échantitbn
Le transport de chaleur est régit par deux lorrtoelynamiques (pour les
réactifs et les produits) dont les parametres stmicapacité calorifigue a pression

constanteC,), la densité de I'échantillon ainsi que sa cotigité thermiqueh.
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L’exothermicité de la réaction est régie par 'ephe de formation du produkH° et

'avancement de la réacti@a/ot.

[1.4.3. Cinétique chimique en phase hétérogene

Elle est régie par les différents parametres ciluent sur 'avancement de la
réaction. En plus d’autres phénomenes de tranggomatiere comme la diffusion en
phase liquide, la convection en phase liquide gffration-condensation, le mouillage
réactif, ainsi que des barrieres de potentiel (ireges et oxydes ralentissant la

réaction) peuvent avoir lieu simultanémgig, 19, 20]

[1.5. Produits synthétisés par SHS

Des études d'évaluation économiques montrent querdeédé SHS (Self-
propagating High temperature Synthesis) est comifpaétiec les procédeés classiques.
Le procédé SHS, méthode de synthése rapide, peteusel en énergie et ne
demandant qu'un équipement réduit, représente liamative intéressante pour la
production de matériaux, notamment réfractaires.

Jusqu'a présent plus de 500 matériaux sont sysélsgiar cette méthode. Ces
composeés sont mise en ceuvre dans des applicaidgss: abrasif, outils coupants,
cathodes, éléments de chauffage (résistor), commecélectroniques, industrie
aerospatiale, matériaux pour turbine, alliage a oande forme, éléments a forte
résistance a la corrosion, supraconducteur a heotpérature, boucliers de sécurité
pour l'industrie nucléaire...efd0, 12, 14]

On distingue deux grandes classes de matériawhétigés par SHS : les
céramiques et les intermétalliques.

[1.5.1. Céramiques

Une céramique, comme un meétal, possede une stuatliéchelle atomique
(cristalline ou amorphe). Elle se caractériselparature des liaisons chimiques entre
les éléments constituants (généralement elle fosoie des liaisons ioniques ou
covalentes). Elle possede une dureté trés impertast un module de Young
supérieure a ceux des métaux, ce qui reflete lgrande raideur des liaisons ionique

dans les oxydes, et des liaisons covalentes darsdlitmates. Et comme les céramiques
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sont essentiellement composés d'atomes léger (oeygecarbone, silicium,
aluminium...) et que leur structures cristallines tssouvent non compactes, leurs
masses volumiques sont faibles. Ceci leurs comfésemodules spécifiquek/f) tres
attractifs par leurs valeurs élevées. Les céramiqoesentent ainsi une bonne
résistance a l'oxydation et a la corrosion a hauéspératures. Néanmoins, ces

matériaux présentent un comportement fragileedaibles coefficients de dilatation.

[1.5.1.1. Borures

Les borures sont a l'origine des études réalisaesep soviétiques des 1967,
notamment les travaux de Merzhanov et Borovinskayale TiB. Depuis, les
borures des métaux du groupa (Ti, Zr, Hf) etVa (V, Nb, Ta) ont fait I'objet de
nombreuses études. Le piBt le ZrB sont synthétisés en grandes quantités et utilisés
pour les hélices de turbines, pieces de réacteunaude température et pour les
électrodes du fait de leur caractéristiques : t@ste mécanique et au fluage, dureté,
résistance aux chocs thermiques et a la corrosimute températuf@1]. Les borures
de chrome et de tungstene présentent une entliedgemation trop faible pour que
la réaction soit auto-entretenue. Pour parer ahegidicap, I'oxydation du bore,
réaction trés exothermiquafH° (298.15K) = - 1270 kJ.md), est utilisée comme
source supplémentaire de chalguf].
En outre, les borures de niobium NbBroduits par le procédé SHS, possédent une
haute conductivité électrique et une bonne stalhimique a haute température.
11.5.1.2. Carbures

C’est la famille de matériaux les plus synthétipds SHS. Les carbures de
titane TiC, de silicium SiC ont constitué les thénde nombreux travaux. Le carbure
de titane « TiC » est souvent cité dans la littémtdu procédé SHS. La forte
exothermicité de la réactiomAfH® (298.15K) = - 183.15 + 4 kJ.mY)l, facilite
I'élaboration du matériau. En outre, il a été vériue le mécanisme réactionnel dans
ce cas dépend essentiellement de la morphologigralhite tandis que le taux de
compactage et la granulométrie des poudres g effet supplémentaire. Outre,

les carbure de zirconium « ZsCprésentent ainsi des propriétés trés attrayattqai
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sont intermédiaires entre celles des céramiquedestmétaux. Ces carbures sont
généralement utilisés dans la fabrication desilsade coupe, creusets ...¢22].

Les composites a matrice métallique «Al, Ni, Co,0,MMg» ou
intermétalliques « NiAl, FeAl, TiAl » et renfortedcarbures « TiC, SiC, ZrC, WC »
sont largement étudié. Le carbure de tungsténe W&t aussi part des matériaux
synthétisés par SHS. lls sont les plus utiliséuusitellement, comme pieces de
frottement, abrasifs et outils de coupggependant, dans ce type de carbure, la réaction
est peu exothermique et ne se propage pas sporgahdams les conditions standards.
Enfin, les carbures sont trés durs, réfractairedsemntent des propriétés élevées a
hautes températures et résistent aux chocs thegmi@ie qui fait d’eux des matériaux
de choix pour revétements de fours, résistors réleicjues, €léments de réacteurs
nucléaires, etc. Toutefois, ils présentent unddaisistance a 'endommagement.
11.5.1.3. Siliciures

Vu leurs propriétés trés attrayantes, les siligude différents métaux font
I'objet de nombreuses études, a titres d’exemp@eadérencef23-26]. Les siliciures
les plus connus sont : les disiliciures de molyled@MaSi;, MoSk et MoSh), de
titane (TiSk et TSi;), de zirconium (ZrSi et £8Bi3), de tantale (Ta9i et de fer
(FeSp). Dans le cas du fer et du molybdene, la réac86tS n’'est pas toujours
compléte. Ce qui nécessite une activation mécandgpse poudres élémentaires de
départ « procédé MASHS : présenté au paragrapfies.llL’effet de I'activation
mécanique sur I'évolution de la réaction SHS damsds du composé Fe-Si est
expliqué par Berntsen et §7]. La réaction est peu exothermique,{& 800 a 900
°C dans le front de réaction), relativement lentg, € 2 a 10 mm/s) et laisse une
proportion de 20 a 30 % de fer et de silicium démgroduit. Le mécanisme
réactionnel est une diffusion a I'état solide gugendre une certaine porosité (densité
relative de 0.93). Les caractéristiques les piluportantes des siliciures sont : leurs

faibles densités et la résistance a I'oxydatibva@dte température.
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11.5.1.4. Oxydes
Les oxydes sont a l'origine du procédé de synthmseSHS par combustion

« Berzelius, 1825 ». Les oxydes élaborés par SH&ivgnt étre scindés en deux
catégories : les oxydes synthétiseés par d'autreglesy sans faire intervenir de
'oxygéne gazeux. Par contre, la seconde catégeort les oxydes élaborés avec
intervention de I'oxygéne. Les oxydes métalliqugatisétisés par SHS sont d'une
grande pureté et présentent de remarquables prprighysiques, chimiques et
mécaniques. Les plus cités sont I'alumine,(), la zircone (ZrQ) et le dioxyde de

titane (TiG). Les mécanismes de syntheses de ces oxydes peapriétés ainsi que

les divers domaines d’application sont présentagéférencg28].

[1.5.1.5. Nitrures

Les nitrures, et notamment ceux des métaux deiti@mssynthétisés par le
procédé SHS apporte une alternative intéressaces procédés. Les plus étudiés sont
les nitrures de titane (TiN), de silicium {S}), d’aluminium (AIN), de tantale (TaN,
TaN). Les nitrures ont une enthalpie de formatioseasélevée, ce qui fait augmenter
la température dans le front de combustion (peptasger 5000 K) et empéche la
propagation de la réactionPour cela, I'utilisation de la pression et la preg d'un
diluant (nitrure déja formeé) est nécessaire paditee la décomposition du nitrure
formé et la fusion du métgk9]. Enfin, il existe d'autres composés complexes
elaborés par SHS tels que les carbonitrures, leshydrures et les oxynitrures
[30, 31, 32]

[1.5.2. Intermétalliques

Les intermétalliques sont parmi les matériaux pesquels I'avenir du procédé
SHS est le plus prometteur. lls présentent cesdaipmpriétés spécifiques tres
intéressantes, notamment pour remplacer les slipgea utilisés en aéronautique
dans les applications a hautes températures...etc.

En industrie, le procédé SHS est peu utilisé poar synthése des
intermétalliques en dépit de ses multiples avastagar conséquent, la propagation du
front de combustion présente souvent un carac&posif du fait des fortes

conductivités thermiques des compacts de poudredégart. Toutefois, quelques
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chercheurs ont pallié ce probleme par l'utilisatdmralentisseurs et par amélioration
des parametres d’élaboration.

Parmi le grand nombre de composeés intermétalliguestants, ceux basés sur
des aluminures de métaux de transition comme lkehite fer ou le titane ont été
largement étudiés durant les dernieres décennies [Bur application comme

éléments structuraux a hautes tempérafdis
[1.5.2.1. Aluminures de nickel

D’aprés les travaux de Liu et Kumi@d] et ceux de Deevi et SikKas], les
aluminures a base de nickel, notamment le NiMNig#l sont trés attrayants par leurs
propriétés physiques et mécaniques. La tempérdaufasion du composé NiAl est de
1638°C et celle du YAl approche les 1400°C et jusqu'a une températald 00°C.
Ces composés présentent une excellente résistdinegdation et a la carburation.

K. Morsi [36] exposa les diverses méthodes d’élaboration desralues a base
de nickel, dont le procédé SHS reste le meilleas composés AlINi, AINi AlzNiy,
Al3Ni sont souvent élaborés par cette technique. tem, eflans le cas des produits sus-
cités la réaction de synthese s’instaure aux tesiyr@s d’ignition de 900°C, leurs
enthalpies de formationfH® (298.15K) sont respectivement de -118,4 ; -153,
56,5 et -150,7 kJ.moltandis que les températures maximales sont coespestre
1100 et 1911°C. La formation du produit final estenue par diffusion a I'état solide
avec une vitesse de propagation du front de 20 thm.s
[1.5.2.2. Aluminures de titane

Les aluminures de titane, en particulier le TiAlletTi;Al, sont extrémement
prometteurs pour les applications a haute températils présentent divers avantages:
module d’élasticité plus élevé, densité plus faibieeilleure tenue mécanique en
température et plus grande résistance a I'oxyd4s®jn Pour les deux composés sus-
mentionnés, les températures de synthese sontctegmeent de 1450 et 1600°C et
une phase liquide transitoire est survenue longadisage du front de réaction. Selon
K. Taguchi et al[37] la présence d’'une phase liquide lors de la syetlk@gendre la
densification par compression isostatique a chatiiPe et permet la production de

pieces en TiAl plus denses99%.
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[1.5.2.3. Aluminures de fer
Les composés de Fe-Al sont également promettems ldadomaine industriel

grace a leurs co(ts d’acces assez bas, a leusuress mondiales et a leurs hautes
résistances a I'oxydation et a la corrosion. Ilgeit donc beaucoup de chercheurs
dans le monde entier. Au regard des exigencesestrgt précises du milieu industriel,
en particulier dans I'aéronautique, les aluminuweder se trouvent confrontés a des
faiblesses rédhibitoires: leur ténacité ainsi geu lductilité sont trés insuffisantes a
température ambiante, et parfois méme ils préseaten faible résistance au fluage a
haute température. Cependant ce probleme est doésetu par différentes solutions,
comme l'ajout d’éléments d’additigas].
Les composés Fe-Al, notamment FeAl etAtefont aussi I'objet de nombreuses
études du procédé SHS. Dans ce composé la réaatiocienche généralement a une
température d’ignition comprise entre 550 et 6608&y, contre les températures de
synthese peuvent atteindre les 100(89. Le produit élaboré se forme par diffusion
a l'etat solide, on laissant parfois une importanigorosité et quelques phases
résiduelles telles que le JAds et FQAl 5.
[1.5.2.4. Aluminures de niobium

Les aluminures de niobium, en particulier ;Nb et NbAl;, ont acquit une
attention considérable a haute température, eorraile leurs points de fusion trés
eleveés, leurs densités relativement faible, lewastds résistance a l'oxydation. Ces
aluminures sont habituellement élaborés par lequ®cSHS. Selon C.L. Yeh et al.
[40], les enthalpies de formatiom{1°) associee a NBI, NboAl, et NbAl; sont :
-77.00, -74.09, et -130.05 kJ/mol, respectivemeBh raison d’exothermicité
relativement faible pour le systeme Nb-Al, la fotioa d’aluminures de niobium par
une réaction SHS a partir de poudres élémentaisessite des traitements
supplémentaires, tels que l'activation mécaniquefol® quelque composé comme
NbsAl et Nb,Al sont difficiles a obtenir a I'état pur. Par cégeent, au lieu d'utiliser
des poudres élémentaire, il est nécessaire derprées aluminures de niobium par
la synthese de combustion de type thermite avdoxigde de niobium (NJOs) et de
la poudre d’Al.
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[1.5.2.5. Intermétalliques du systeme Ni-Ti

hY

Les alliages a mémoire de forme (AMF) synthétiséa [BHS sont
principalement les intermétalliques du systeme iTifans ce type de matériaux la
réaction est peu exothermique et généralement siezem prechauffage. Une faible
granulométrie de nickel ainsi qu'une haute tempieate préchauffage favorisent
I'obtention d’un composé TiNi plus dense et plus pi1]. Certaines composites a
matrice métalliques ou intermétalliques, et a renfle fibores ou de particules sont
ainsi synthétisées par SHS (tableau 2.1).

Tableau 2.1:Principaux produits synthétisés par SH 14, 20]

Famille Composés

AlIB 1, CaBs, , MnB,, MoB, MoB,, MoB,4, CoB, CrB, CrB, HfB, HfB,,
LaBs, MnB, Mo,Bs, NbB, NbB, TaB, TaB, PdB,, PtB, ReB, TiB,

Borures
TiB,, UBy, VB, V3B, WB, WoB, YB,, YB4, ZrB, ZrBs.
A|4C3, CI’3C2, CI’7C3, HfC, NbC, NbC, SiC, TacC, T@C, TiC, ZrC, WC,
Carbures W2C.
CrsSi, CrSp, FeSi, FeSj MoSh, MosSi;, MosSi, NbSp, NbsSiz, NiSi,,
Siliciures NiSi, Ni,Si, TaSp, TaSi, TaSis, TiSk, TiSi, TiSk, TisSis, ZrSi, ZrSp,
Zr58i3, V58i3, VSiz, V38i, WSIZ
AIN, BN, BesNy, CrN, CeN, HfN, LaN, MoN, MgN_, NbN, NN, SiN,
Nitrures SisNg4, TaN, TaN, TiN, Ti>N, VN, VoN, WN, WaoN, ZrN.
Oxydes Al,03, BaSiQ, BaTiO;, CoMnOy, Cr30,, CuFeO4, MgMn,04, MNnTiOs3,
PbTiG;, YBaxCuzOy.y.
Hydrures TbH,, Csh, IHz, NbH,, PrHb, TiHz, ZrH,.

CoAl, CuAl, CuAb, CwAl4, FeAls, FeAl, FeAl, FeTi, MnBb, NbGe,
NbGe, NiAlz, NiAl, NisAlz, NisAls, NizAl, NiTi, NioTi, NiTio, TisAl,
TiAl, TiAl 3, TiCo, PdAI, PtAl, ReHf, ZrAl,, ZrNi.

Intermétalliques

Composites Al,0s-Fe, FeAl-TiC, FeAl-A}Os, FeAl-SiC, MoB-Al,0s, TiB-TIC,
Si-SiC, SiC-AbO;, SiC-MgO, TiC-ALOs, TiC-Ni, TiCZrO,, WC-AI,Os,
NiAl-Al 203, MOSiz-A' 203, MOSiz-WSiz, TISI3-SIC, TiAl-Al 203.
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[1.6. Parametres influants sur une réaction de typeSHS

Les paramétres affectant une réaction SHS sarhille des réactifs de départ,
la conductivité thermique des réactifs et des pitedwitesse de chauffe, la densité
initiale des mélanges compactés, le mode d’amorgagempuretés, 'atmosphére de
synthese et les états physiques des réactifs €sdlglide, gaz. La plupart de ces
parametres sont interdépendants et ont un effeffisigtif sur la morphologie et les

propriétés des produits synthétises.

[1.6.1. Granulométrie des réactifs

La taille des particules de poudres réactives tdfeonsidérablement l'ignition
et la propagation du front de combustion. Selonagegs recherches sur le procédé
SHS, plus les poudres réactives sont fines pluédetion de combustion devient plus
rapide et complete. Cependant, il existe souventiniervalle de granulométrie
(généralement entre 0.1-100um) assurant une deatsin parfaite des réactifs et par
conséquent une meilleure réactivité. L’épaisseurladeone réactionnelle diminue
lorsque les granulométries sont faibles quoiqueitesse de propagation du front
s’amplifie [10].
[1.6.2. Densité des compactés de réactifs

La densité a vert est un parametre essentiel dasygthese par SHS. Il affecte
directement la conductivité thermique du mélangmprimé. La compression des
poudres engendre en effet un contact tres impoetane les particules, donc une plus
grande conductivité thermique. Lorsque cette deznést assez élevée, elle favorise
une dissipation de chaleur trop rapide ce qui amgenée risque de freinage de la
réaction par le manque d’énergie. En plus, unddaibnductivité peut empécher ainsi

la propagation de la chaleur.

[1.6.3. Mode d’amorcage
Les différents modes d’amorcage influent considérabnt sur ’homogénéité
du produit. Dans la plus part des cas 'amorcadaisear résistance chauffante, laser,

atmosphere chauffante, microondes. Un chauffagéuwpauniforme dans toutes les
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directions de I'espace ou par microondes permetitabtenir de meilleures densités
et une bonne homogeénéite.
[1.6.4. Vitesse de propagation

La vitesse de propagation de la réaction, sa gkt la température de
combustion maximale réalisée lors d’'une réactiors $ldpendent essentiellement de
la quantité de chaleur générée par la réactiom gtette de chaleur sur le front de
réaction. La dissipation thermique du front de tiéacse produit par des pertes de
chaleurs a I'environnement et le transfere thermigu mélange adjacent de réactif qui
est toujours au-dessous de la température d’igndiod’amorcage de la réaction. Par
conséquence, n’importe quelle perturbation de aage@irs peut avoir comme

conséquence un changement de la vitesse et deblhtétdu front de réaction.

[1.7. Techniques associées a une réaction SHS

Les parametres influants sur la réaction ainsilgueture chimique des réactifs
ne permettent pas souvent d’amorcer la réactioresatdmpératures suffisamment
réduites, de satisfaire les criteres d’autopropagaet d’obtenir des produits purs,
homogeénes et denses. Dans le but d’'une améliordtioprocédé et d’élaboration des
produits ayant des caractéristiques spécifieestilnécessaire d'associer a la simple

réaction SHS des techniques complémentaires.

[1.7.1. Broyage a haute énergie et activation mécague des réactifs
Contrairement au broyage classique utilisé depugdhistoire pour réduire en

poudre des matériaux, le broyage a haute énergmepele synthétiser, a température
ambiante, des matériaux organisés a I'échelle némgue, difficiles, voire
impossibles a obtenir par des méthodes classiq@ette méthode consiste a agiter
plus ou moins violemment, une poudre et des bitlestenues dans une enceinte
étanche. Sous l'effet des collisions, les grainpalelre sont alternativement déformes
plastiquement, fracturés et recollés les uns awresuconduisant a un mélange des
différents constituants. Lorsque la fréquence aexcs augmente, les déformations-

ruptures-soudures alternées des particules engdgndre diminution de leurs tailles.
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C'est le rapport des fréquences de fracture etotlage qui fixe la taille finale des

agrégats de poudf42]. La figure 2.3 montre le principe du broyage atbamergie.

Figure 2.3: Principe du broyage a haute énergie.

lls existent divers modeles de broyeurs, les ptusants sont :

* Le broyeur planétaire : dans lequel une dizaine de billes de 1 ou 2 cm de
diameétre sont placées avec la poudre dans unengmceolidaire d'un disque
gui tourne en sens opposeé a elle.

o Lattriteur : dans lequel plus de 1000 billes de 0,2 a 1 cm dmélire sont
entretenues avec la poudre dans un caisson vedicabnt agitées par des
éléments fixés a I'axe, qui tourne.

* Le broyeur a vibrations : dans lesquel le mouvement de I'enceinte de broyage
et des billes est vibratoire et aléatoire danseoigs directions de I'espace.

Une nouvelle méthode de production de matérigours et nanostructurés,
appelée MASHS (Mechanicaly Activated Self-propagat High-temperature
Synthesis), a été développée par Charlot 43]. Ce procédé est composé de deux
étapes successives: la premiere, c’est I'étapetiddion mécanique menée a
I'intérieur du broyeur planétaire, développée paddéllaoui et al[44], dans lequel les
poudres élémentaires sont cobroyées (plus de 4brdps). Cette étape d’activation
mécanique permet I'élaboration de poudres micrdqés constituées de composants
élémentaires répartis a I'échelle nanométrigues.séeonde étape, consiste a un
amorcage de la réaction SHS dans le mélangeéaginéalablement compacté.
Plusieurs chercheurs ont travaillé sur ce procéolér pélaboration des produits

nanometriques, a titre d’exemple la synthese dupcsé FeAl[43]. Dans la plus part
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des composés étudiés, le procédé MASHS n’élimasa’pffet de la réaction SHS sur
la porositée.
[1.7.2. Le procédé MAFAPAS

Le procédé MAFAPAS (Mechanicaly Activated Field Keted Pressure
Assisted Synthesis) consiste a densifier les ptedde la réaction pendant son
déroulement. Un systeme de compression assistéal@st concu pour aider a
densifier le matériau. Tout comme le MASHS, cetehhique est initiée par une
activation mécanique des poudres dans un broyanéfaire conduisant a la formation
d’agrégat micrométriques dans lesquels les ciitgslides constituants élémentaires
sont répartis aléatoirement. La seconde étape gooua objet la synthése et la
consolidation par activation de la réaction en igpogint un fort courant électrique
(1250 a 1500A) et une pression mécanique. Ce péo@dte appliqué avec succes au
cas FeAl. Le produit élaboré présente une bonngildison nanométrique mais
conserve un état de contraintes résiduelles irslpide la pression appliquée en cours

de la réactiof45]. Le principe du procédé est illustré sur la figRré.

P=700u 106 MPa

-—
P=80 MFa J
i r /S
I | 4
Activation S =
meacanigue ( 3
ke ;,E. . - Broyeur Réaction
i, —> planétaire SHS

Nélange de poudres type G5
élémentaires Fe + Al

150/200/4

LCompression uniaxiale N I ‘\ T
sfroid (P=80 MPa) \ |
P

1=1250 ou 1500 A

Figure 2.4: Présentation de principe du procédé MAFAPAS.

[1.7.3. Procédé SHS sous champ

Le procédé SHS sous champ, appelé aussi FACS deAssisted Combustion
Synthesis » est destiné a des syntheses donthHexoicité est trop faible pour que la
réaction soit naturellement autoentretenue, ou timropagation est instable. La
figure 2.5 schématise le principe de ce procéddét dm compacté de poudres,
éventuellement conducteur, est placé entre dewtréties en graphite et subit un

eéchauffement par passage du courant électrigd@&c8antillon est trop important et
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I'intensité est importante, I'échantillon peut dl@iirs subir une explosion thermique.
Dans le cas contraire, la réaction doit étre aneéckaide d'un dispositif classique tel
gu'un filament de tungsténe, ou une plaque de gepkn outre, ce procédé présente
divers avantages, dont I'aspect le plus importaside dans la formation de lignes de
concentration du courant qui provoquent une disisipale I'énergie électrique dans
cette zone provoquant ainsi une amplification abérsible de la température et, par

conséquent, la fusion d’'un réactif comme le caSidu[11].

Figure 2.5: Principe du procédé FACS
[1.7.4. Procédé SHS Centrifugation

Cette technique a été utilisée pour des synthpadsculieres, sous forte
accelération. Elle est souvent utilisée dans I'stde, a titre d’exemple : fabrication

des tubes et tuyauteries résistants a I'oxydati@nl@& corrosion a haute température.

Elle consiste a faire tourner a grande vitesseule 'acier rempli de mélange de
Fe,0; et d’aluminium. Lorsque le mouvement de rotatienenclenché, la réaction est
amorcée a lI'extrémité du tube au moyen d’'un chalunmexyaceétylénique. La réaction
thermite (FeOs + 2 Al — Al, O3 + 2 Fe) forme le fer qui colle a la paroi du tudre

acier et une couche dalumine, tres résistante @&olaosion, couvre la surface

intérieure du tube (figure 2.@)1].

& Acierdy tube .
Tube en acier ﬁ’ Couchede fer ou alliage —=»
Cauche d'oxyde fer T?'(\
( \ Pronagation de l réaction_ Coucheprofextrics.on —gi
'H

et d'aluminium
aluming

\\,

Chalumaay —_

I
If |
-w’ \\\:—_-;, ‘

Figure 2.6: Principe de synthése par SHS centrifugation.
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Chapitre 111 Elaboration des intermétalliques Fe-al BHS

[11.1. Introduction

Les composés intermétalliques sont constitués de de plusieurs éléments
métalliques et présentent une structure cristaloigique différente de celle des
éléments qui les composent. Ces derniers présafdgerdaractéristiques mécaniques et
physico-chimiques tres intéressantes et qui stetrmédiaires entre celles des métaux
et des céramiques. Ces propriétés sont dues ates fliisons entre les atomes des
éléments qui les constituent et ainsi qu’a leuncstire cristallographique ordonnée.
Parmi ces caractéristiques : la faible densitéxckllente résistance mécanique a haute
température et le faible colt comparé aux cérarsigudéanmoins, la majorité des
intermétalliques présentent de faibles propriétésngpérature ambiante, telle que la
ductilité et la ténacité.

Parmi les nombreux matériaux intermétalliqueistarts, ceux correspondants
au systeme fer-aluminium font I'objet de cette étulls présentent divers avantages :
faible densité, une température de fusion tres itapte et une forte résistivité
électrique. En outre, ils présentent une excelle@ésistance a la corrosion dans les
atmospheres oxydantes due a la formation d’'unehsopcotectrice. lls sont utilisés
comme élément de chauffe, échangeur de chalewepien mouvement (soupapes,
aubes de turbines...) pour 'automobile et I'aérdigaue et d’'une maniére générale
dans toutes les applications nécessitant une ertellrésistance a la corrosion a
hautes températures.

Dans ce chapitre, nous aborderons d’abord la méga! physique du systeme
Fe-Al. Aprés avoir présenté les caractéristiguescele composés intermétalliques,
nous exposerons leur processus de formation peagkei réactif.

[11.2. Métallurgie physique du systeme Fe-Al

Le fer est un élément métallique blanc argenté, négue, malléable et de
masse atomique de 55,845. Il fond a 1538 °Caeuite densité de 7,875 gftr@’est
le quatrieme élément le plus abondant de la creiitestre.

L’aluminium est un métal blanc, léger, de maasemique de 26,980. Il est
malléable, résistant et bon conducteur d'élecatriditftond a 660 °t il a une densité

de 2,699 g/crh Il est trés abondant dans la nature sous forrgdé® généralement il
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est tiré de la bauxite et son extraction est pélietse. Au contact de l'air, il se couvre
rapidement d'une couche résistante et transpardieyde d’aluminium qui le
protége de la corrosion. C’est pourquoi les mat&ren aluminium ne ternissent pas et
ne se corrodent pas.

[11.2.1. Le diagramme binaire fer-aluminium

Le diagramme d’équilibre des phases du systemearbiRa-Al est présenté sur
la figure 3.1. Sur le coté gauche du diagrammeeart poir que la solubilité d'Al dans
le Fe est dans la gamme de plusieurs pour centarty gle 12 % d'Al des phases
intermétalliques se produisent, la phasesubit des transformations ordre-désordre
avec modification des propriétés mecaniques et sgtagres [46]. Selon le
diagramme, entre 23% et 52% at. on observe deusephatermétalliques ordonnées
FeAl et FeAl qui se cristallise respectivement daas structures Dpet B,. Ces
dernieéres sont stables dans la gamme de 23 a 86%ua le FeAl et de 36 a 52 %
pour le FeAl. Pour les faibles teneurs en aluminign®0% at.), la solution solide
Fe-Al se cristallise dans la structure désordonedype A comme le montre le
diagramme (figure 3.1%7].

Les différentes transformations lors des trans#tiordre-désordre sont bien
développées a la réferen@gd]. Pour des teneurs inférieures a 27%, la phase
peut se transformer et coexister avec une phaseaBsante. La phase D@st le
résultat d’'une transformationo. Fe + B ou directement d’une transition d’ordre
a Fe— DOs. Pour des teneurs variant de 23 % a 52 %, lagptiédsordonnée. Fe se
transforme en une phase ordonngeeBavec la diminution de la température il y aura
la transformation de : B— D03 [48].
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Figure 3.1 : Diagramme d’équilibre binaire fer-aluminiuj@?].

[11.2.2. Structure cristallographique

La structure ordonnée,Rst cubique centré avec un parametre de maill@a. L
figure 3.2(a) montre que les atomes de fer occupEnisommets, par contre les
atomes d’aluminium occupent le centre de la maiReur la seconde structure
ordonnée figure 3.2 (b) DQle parameétreya 2a, les 12 atomes de fer occupent les 4
sites octaédriques et les 8 sites tétraédriques,gudre les 4 atomes d’aluminium sont
placés aux sommets et aux milieux des faces. ruatate A est aussi cubique centré
ainsi que schématisé sur la figure 3.2 (c). Lematode fer et d’aluminium occupent

aléatoirement les sommets et les centres de mailles
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Figure 3.2 : Structures cristallographiques B2, P& A, [47].

[11.3. Caractéristiques des intermétalliques fer-alminium

Les alliages intermétalliques riches en fer duesyst fer-aluminium, Rl et
FeAl, ont des propriétés tres intéressantes posiragplications mécaniques a haute
température. Contrairement aux autres aluminueds,giue NiAI, TiAl ou NiAl, les
alliages Fe-Al présentent I'avantage incontestabdre composés de métaux non
stratégiques : ils sont abondants et peu cherspli® la légereté de I'aluminium
accorde aux alliages Fe-Al une faible densité vauie entre 5.4 g/ciret 6.7 g/cm
selon le pourcentage atomique de I'aluminium. gresentent une bonne résistance au
frottement, une facilité de fabrication et une dberde résistance a I'oxydation et a la
corrosion méme dans des milieux tres agressifseften, une couche de passivation
adhérente d’alumine (AD;) se forme a leur surface et leur procure ainsi une
protection efficace. Cependant, leur fragilité anpérature ambiante et la faible
résistance au fluage a haute température condtiturenwéritable obstacle pour leur
application au niveau industriel.

Tableau 3.1 Les propriétés physigues des principaux alumindester[49].

Composé Structure | Température | Densité | Mode de | Ductilité(%)
_ _ de fusion (°C) 3
cristalline (g/cm”) | rupture RT
FeAl DO; 1540 6.7 C 4-8
FeAl B, 1370 6.06 IG+/C 2.5-8

Avec IG: rupture intergranulaire, C : ruptureragranulaire par clivage.
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[11.3.1 Origine de la fragilisation des alliages fe-aluminium

Plusieurs hypotheses prévalent pour expliciterolégines de la fragilité des
alliages Fe-Al, notamment les composés FeAl gAF-ela fragilité pourrait découler
du fait que ces matériaux ont des structures ceBigordonnées. La rupture se
manifeste sous deux formes : la rupture interdearguet la rupture intragranulaire.
La premiére est souvent attribuée a une ségrégdiimpureté sur les joints de grains
tandis qu’il est bien admis que la seconde trouom ®rigine dans [effet
environnemental en présence de vapeur d’eau, me diutre source d’hydrogene
[50, 51}

Plusieurs travaux expérimentaux ont démontrés gsigptopriétés mécaniques
peuvent étre ameéliorées par I'addition des éléemezissque le carbone, le bore et
d’autres éléments de transitions (Ti, V, Cr, Zr,, Mo, Hf, Ta, et le W). Crimp et
Vedula[52] ont été les premiers a mettre en évidence I'efebore sur le mode de
rupture du composé FeAl. En effet, le bore rerddes joints de grains en faisant
passer le mode de rupture d’intergranulaire arfigrtanulaire [53, 54] La présence
de faibles quantités de carbone dans l'alliage FeAdt améliorer ainsi la ductilité en
produisant les interfaces carbure/matrice qui agissomme des pieges a I'hydrogéne.
Pour l'alliage Fe40AI-0.6C, Pang et Kunjéb] constatent en effet que la présence de
carbures modifie le mode de rupture, puisque ldurepévolue d’intergranulaire a
mixte lorsque la vitesse de déformation augmedthineibel et al[56] ont montré
gue l'ajout du vanadium ou du cobalt a 5% daaBidge Fe-45%Al-5%X-0.2%B-
0.1%Zr augmente le module de Young.

[11.3.2. Résistance au fluage des alliages fer-alumum

Les intermétalliques fer-aluminium présentent usiblé résistance au fluage a
haute température par rapport a celle des aciede®t alliages métalliques. Ce
comportement est généralement attribué a I'ordnes d@ structure de ces composés et
aux dislocations qui facilitent les ruptures intargulaireg57]. En effet, les alliages
Fe-Al présentent de fortes concentrations de defstmticturels méme aprés un lent
refroidissement.

Des voies d'investigation sont explorées pour rdswuwe lourd handicap.
L'une d’entre elles consiste a réduire la taille glain et a améliorer la cohésion

33



Chapitre 111 Elaboration des intermétalliques Fe-al BHS

intergranulaire, notamment, une élaboration de aliages par métallurgie des
poudres et une distribution fine de particules jaints de grain$58]. D’autres auteurs
suggerent, entre autre, que l'ajout d'élémentsiditton permet de contenir les
mécanismes de migration lacunaires et progressealegteristiques mécaniques des
composés Fe-Al, comme dans le cas du Fe-40Al-0.aM16Zr-0.5Ti-0.2C-0.02B
la résistance au fluage a été significativement liané@ [50]. Le molybdene est

I'éléement qui améliore le plus efficacement las&sice au fluage des alliages/Ale

[11.3.3. Résistance a I'oxydation des alliages fealuminium

Les composés FeAl et g renferment une quantité importante d’aluminium
suffisante pour former une couche protectrice @&s tcompacte composée
exclusivement d’alumine. Grabkg9] a réalisé des essais d’oxydation de différents
alliages FeAl, en particulier Fe-48Al, a des terapgnes variant de 800 °C a 1100 °C.
A basse température (800°C), la couche d’aluminermée présente de phases
métastablesof, y- ets-Al,0s), tandis qu’a haute températures (1100°C), I'aherest
composée seulement d’'une phase stabfd,Os;. La cinétique de croissance de la
couche d’oxyde stable est plus lente que celleptheses métastables, qui semblent
subir des transformations au cours du cycle, ceegplique la bonne résistance a
'oxydation a haute température. En effet, desl&s ont montré que les transitions
entre phases métastables et de l'alumine influentla cinétique d’oxydation en
favorisant un meilleur comportement a plus hautepteraturg48].

[11.4. Elaboration du composé FeAl par frittage réactif SHS

Le processus de formation du composé FeAl susaitegnand intérét ces
dernieres années. De nombreuses recherches oté\v@toppées pour expliquer les
divers mécanismes intervenant lors de la formatlencette phase ordonnée FeAl.
L'une des principales études a été développée @adevanishvili et DeeVB9].
Selon les auteurs, deux réactions exothermiqueétérabservé lors du chauffage d'un
mélange de poudre de fer et d’aluminium (figure),3&entuellement compacté et
fritté sous une atmosphere contrdlée. La premigaetion se déroule a 560°C, ou la
réaction de combustion s’enclenche et elle esoresble de la formation d’'une phase

transitoire dur et fragile BAIs qui est générée par diffusion d’aluminium dangele
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Comme le montre le tableau 3.2, la densité du osdg-eAls est beaucoup plus
faible que la densité du mélange de Fe-40Al. Ggaifie que FgAl5 est un produit
intermédiaire dans la synthése du composé FeAlaetonséquence le comprimé de
poudre devrait subir quelques changements de vokigenflement » au cours du

processus.
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Figure 3.3: Analyses thermiques et dilatométrique dans le ng&de-40%Al
chauffé a 850°C avec une vitesse de 5°C[3&j.

Cependant, la seconde réaction qui se dévahbpp une température de 655°C,
conduit a la nucléation et a la croissance de Es@H-eAl. Cette derniére réaction,
résulte de linteraction entre le fer « Fe » efplease transitoire « B&ls», tel que
confirmé par Gao et g9]. Cette étude montre ainsi que la vitesse deffshanilue
énormément sur la densité du produit recherchérsAlpour une grande vitesse de
chauffage (5°C/min) la réaction s’enclenche a pal#i 670°C, dans le cas contraire
(0.5°C/min) cette derniere commence a une tempeératdérieure 540°C. La figure
3.4 met en évidence l'influence de la phase traimmsitFeAls sur la densité des
produits frittés a de faible vitesse de chauff&Y0/min). Les échantillons frittés a
cette vitesse sont plus denses (moins poreux)lapi@chantillons frittés avec une

vitesse plus importante.
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Tableau 3.2: Propriétés des composés FeAl etAFe[39].

Teneur en Densité du Point de Enthalpie de Structure cristalline
aluminium
Produit fusion (°C) | formation (kJ.mol™)
% at. (% mas.)
(g/en)
Fe 7.86 1538 - C.C
Al 2.7 660 - C.F.C
FeAl 40 (24) 6.06 1370 -12.0 C.C
FeAls 71.4 (54.7) 3.96 1171 -34.3 Orthorhombiqu
Fe-40Al 40 (24) 5.39 - - -

% Linear tharmal expansion

i 200 300 400 500 600 T &S00 DMy 1000 100 1200 1300 1400
Temperature, “C

Figure 3.4 Phases formés et profil de I'expansion volumiquasda cas du

composé Fe-40%Al fritté a des température entrd-lEBH0°C avec une vitesse de
chauffe de 0.5°C/mif39].

Afin d'étudier le mécanisme de la réaction de s3sghdans les deux cas (vitesse a

0,5°C/min et a 5°C/min), des expériences ont éésées dans les mémes conditions

gue l'expérience présentée par la figure3.4, sald ges expériences ont été

interrompues a différentes températures 500, 6007 1000 ° C (figure 3.5).
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Figure 3.5 Processus réactif et phases formées au coursadiffape pour deux
vitesses de chauffe du mélange Fe-40934].

Afin de trouver la cause probable du probléme al&#lgment lors du processus
de frittage d’'un mélange de poudre de fer et d’abium, une étude de deux
compositions (Fe-29% et 71,5%Al en atomes) a ééém@ar Kang et H[60]. Les
températures de frittage qui ont été choisies gtudier les transformations de phase
dans les deux compositions Fe-29% et 71,5%Al res@ecent sont (500, 550, 650,
750 et 850°C) et (550, 600, 650, 700 et 750°C).dwdsurs ont révélé par analyses de
DRX les différentes phases qui apparaissent auscdwirfrittage des deux mélanges
(figure 3.6). Dans les deux cas, les auteurs ranhjue le composé JAds est une
phase transitoire et que le gonflement des éclargibst di a la forte exothermicité et
a la violence de la réaction SHS. Les températdiiggition et de fin de réaction
sont, respectivement pour Fe-29%Al et Fe-71,5%AIl685-663°C et 629-651°C.
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Figure 3.6 Phases formées apres frittage des composition89Fet 71,5%Al
a difféerentes températurfgo].

Dans le but de comprendre les différents phénoméne se produisent
avant et pendant la réaction SHS du composé F&wlina Pochec et al61] ont
étudié le frittage isotherme d'un mélange de pemidrélémentaire de fer et
d’aluminium, éventuellement pressé puis fritté affédentes températures
(570-630- C). Les auteurs confirment qu'il existe deux mégars de formation des
composés Fe-Al. Le premier mécanisme repose dorraation des phases de haute
teneur en aluminium qui sont Fe&k FeAls. Tel que mentionné plus haut, ces phases
transitoires sont formées par diffusion d’aluminidians le fer. Comme le montre la
figure 3.7, dans un premier temps la diffusionludi@inium est tres lente (zone 1).
Dans la gamme de température de 300-500°C la gisgiffusion d'aluminium est
faible et la teneur en aluminium dans le réseastatlin de fer augmente lentement
(zone2). Avec l'augmentation de la température,dassus de 500°C la teneur en

aluminium diffusé augmente rapidement (zone 3)yuagqine température de 600°C.
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Figure 3.7: Teneur d’aluminium diffusé dans le fer en foncta la température

de frittage[61].

Le second mécanisme est lié a la synthese par cimbuauto-propagée a haute
température (SHS) qui est enclenché a une tempérde 615°C. La réaction SHS
produit une grande quantité d'énergie et permdoraation de la phase FeAla
haute teneur en aluminium et une phase secondalmnnée FeAl. La phase FeAl
secondaire devrait étre la phase finale et dojireduire en grandes quantités. Cette
derniere ne peut étre obtenue sous forme d'unetsteu intermétallique finale
gu’'aprés un processus d’homogénéisation supplémentes résultats montrent que

la température de traitement est un paramétre iapipour le frittage isotherme.

[11.5. Influence du broyage a haute énergie sur laéaction SHS dans le cas

du systeme Fe-Al

L’objectif du procédé MASHS est la synthese d’untériau nanostructuré et
dense. Charlot et g62] ont appliqué ce procédé a la synthése du compaAk Ea
synthese repose sur deux étapes : I'activatiommngue (MA) qui est un pré-broyage
énergétiqgue de courte durée conduisant a des Eoudreostructurées et la synthese
des composeés par une réaction SHS. Une premietie joar travail a été d'étudier
l'influence des différents paramétres contrélanppoecédé MASHS et une seconde
partie fut de comprendre les chemins réactionnefsardir d'un dispositif original

autorisant le suivi in-situ et en temps réel enisaint la diffraction des rayons X
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(rayonnement synchrotron) couplée a une thermograptiarouge. Il a été clairement
déemontré que l'utilisation de poudres activées mgoament entraine une diminution
de la température d'amorcage de la réaction de wstinh, ou elle atteint 400°C alors
gu’elle dépasse toujours 550°C lorsque les mélaRge#\l ne sont pas activés. La
vitesse de propagation augmente jusqu’a 12 fhalars qu’elle n'est que de 2,5 pour
I’échantillon d’origine alors que le taux d’augmaindn de la température augmente de
480°C.8" & 1600°C.3. Le spectre de diffraction obtenu (figure 3.8) mmenla
formation d’'un composé intermédiaire qui dispamitfin de réaction. Le composé

obtenu en fin de réaction est le FeAl pur.

Figure 3.8 : Spectre de diffraction en temps réel du mélangd Eforé par
MASHS.
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Chapitre IV Congjtes a matrice métallique et renforts de parteule

IV.1. Introduction

Les matériaux composites ont été utilisés par I'memdepuis la préhistoire. Le
premier exemple a citer est le composite de tenkdangée a la paille qui est utilisée
pour la construction des abris. Il s’est avéré lggepropriétés du matériau formé sont
plus intéressantes que celles des matieres premidiésées. De plus, certaines
chercheurs ont crée I'imperméable avec du caoutclet le coton et d’autre dépose
le brevet du béton armé. De ce fait, nous arrivadimsc a une définition : le matériau
composite est un assemblage d'au moins deux matérian miscible mais qui
peuvent adhérer I'un a l'autre. Le matériau conp@sit constitué de deux éléments :
le renfort qui sert d'ossature et la matrice qui de protection.

Les matériaux composites ont beaucoup été dévedamp&XXéme siecle et ont
envahis beaucoup de domaine, notamment les trdaspdaéronautique et
I'aérospatiale. lls permettent un gain de poidssaérable par rapport aux matériaux
conventionnels tout en gardant des propriétés nigwes similaires voir meilleures.

Les composites a matrice métallique (CMM) ont é&&etbppés a partir des
années 1960-1965 aux Etats Unis et en France. p@g&ations envisagées étaient
orientées exclusivement vers l'industrie aéronaigtiqt spatiale. A partir des années
1980, la disponibilité des fibres céramiques a boarché a permis un grand
développement et des applications industrielles laltges.

Dans ce chapitre nous présentons les matériaux agitep d’'une maniere
générale. Par la suite, nous étalerons notre relthesur les matériaux composites a
matrices métalliqgue (CMM) et plus spécialement ceuxrenforts de particules
(CMMp), ou nous allons présenter leurs constityaletsrs principales propriétés et
ainsi que les divers techniques d’élaboration dannétallurgie des poudres reste la
plus répandue.

IV.2. Généralités sur les composites

Un matériau composite est constitue de plusieurnmaax différents non
miscibles mais ayant une forte capacité d'adhésibnpossede des propriétés
mécaniques meilleures que celles de chacun deosssitaants pris séparément. Sa

structure peut étre schématisée par une matrigarfmue, métallique, céramique)
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recevant des renforts de formes diverses (fibregues ou courtes, particules fines) et
de nature variable (matériau organique, métalliqggeamique ou végeétal). La figure
4.1 montre le schéma d’'un matériau composite. Infore assure souvent la tenue

mécanique et la matrice, la cohésion et le trandés efforts vers le renfort.

Figure 4.1: Schéma d’un matériau composite.

IV.3. Présentation des composites a matrice métajlie (CMM)

Les matériaux composites a matrices métalliqguesNCkbnt constitués d'une
matrice en métal (aluminium, titane, magnésium,yimadéne, cobalt et cuivre) et d’'un
renfort en matériau a caractéristiques distinctegrafnmique, métallique ou
intermétallique) [63]. La matrice métallique donne au matériau composié
nouvelles propriétés: de meilleures propriétés mécas, une meilleure résistance au
feu et a la température, une meilleure conduétiélectrique et thermique, une

résistance aux radiations, une imperméabilité au ga

Les CMM a matrice d’aluminium sont désormais asseegement répandus
dans l'industrie mécanique et en particulier damssécteur aéronautiqgue pour des

pieces soumises a des chargements et des tempénatodérées.

Les renforts sont généralement des céramiquesufea;boxydes, borures) sous
forme continue (fibores mono ou multiflamentairea)discontinue (particules, trichites
ou fibres courtes). Ces composants CMM realisés rpétallurgie des poudres,
présentent des propriétés trés attrayantes: modiMeung trés éleve, trés bon
comportement en fatigue thermique, trés bonnetedgie a l'usure et un trés bon

rapport résistance mécanique/dengt.
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IV.4. Constituants des composites a matrice métadjue (CMM)
IV.4.1. Renforts discontinus

lIs sont des renforts dont les dimensions sord tréérieurs a celles du
composite. On distingue trois types de renfortahsinu : les particules, les trichites

et les fibres courtes.

» Renforts de particules

Nous désignons par le terme « particules» tousemt@phologies de renfort quasi-
isotrope (facteur longueur/diamétre compris etz et 1). lls peuvent étre de type
sphérique ou aciculaire de taille moyenne peukerantre 5 et 50um. Les fractions
volumiques de ce type de renfort varie généraleraetne 10 et 50%. Les composite a
matrice métallique et renforts de particules (CMNgs) plus développés sont a matrice
d’aluminium et a renfort soit : carbure de silicilBC ou d’alumine AIO;. Les
particules peuvent étre associées au metal sousefalispersée par meélanges, ou

préparées en préformes et imprégnées ultérieurgraeihd métal[63].

= Renforts de trichites

Les trichites sont des fibres discontinues mastadlines. Elles ont des propriétés
mécaniques trés élevées. Pour les CMM, les trehé@stées ont été le SiC, SiN et le
TiC. Les procédés de fabrication de trichites $@#és sur une croissance en épitaxie
a partir d’'une phase gazeuse (carburée ou azoté@po pyrolyse d'un précurseur
riche en silicium. Les fractions volumiques deshites sont comprises entre 0.1 et
25%. Le diamétre moyen des trichites varie enttee00.5 um, leur longueur entre 20
et 100um. La manipulation des trichites sous fodivesée pose des problemes de
sécurité, leur inhalation est cancérigéne. Leshités peuvent étre directement
associées au métal sous forme dispersée par mglang@réparées en préformes et
imprégneées ultérieurement par le méaa).

= Renforts de fibres courtes

Les fibres courtes sont des fibres polycristaflimel amorphes d’alumine ou de
mélanges d’alumine et de silice. lls sont fabrigpés centrifugation, qui consiste a

mélanger des fibres et de produits non fibreuxtgles). La taille et la fraction
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volumiques de ces globules peuvent influer sur despriétés du composite. La

fraction volumique des fibres courtes est voisiaeélle des trichites qui varie dans la
gamme de 5 a 25%. Leur diametre varie entre 3pgh%®t leur longueur entre 100 et
600 um. lls peuvent étre directement associées @@l raous forme dispersée par
mélanges, mais le plus souvent elles sont prépagaepréformes et imprégnées
ultérieurement par le métal. La figure 4.2 motdrenorphologie de quelques types de

renforts discontinug63].

(0) Particule " (b) Trichites
Figure 4.2Morphologie des renforts discontinus.

IV.4.2. Renforts continus
Ce sont des meches mono ou multifilamentaires dwidgs. Leurs dimensions
sont voisines de celles du composite.

» Les meches monofilamentaires
Les meches monofilamentaires les plus utilisées d@rmore ou de SiC, élaborées

par dépdt chimique en phase vapeur sur un monaiaen tungsténe ou en carbone.
A haute température, ces renforts présentent omEi@tés trés importantes. Leurs
diameétres varie dans la gamme de 100 a 300 ummetsgtcile a manipuler vu leur

grande rigidité. lls sont alors tissés et imprégdésmétaux réfractaires, permettant

ainsi d’élaborer des CMM a hautes performancemaédeatures elevé¢s3].

= |Les meches multiflamentaires
Les meches multifilamentaires sont constituées @k 81000 filaments unitaires

de diameétres moyens de 5 a 20 um. Les plus frégjgent en céramique (SiC,.8k),
en carbone ou en acier. L'avantage de ces mechés fesilité de leur utilisation, vu
leurs dimensions, et les procédés de leur faboicaffilage dans un précurseur

orgamétallique, pyrolyse, cotérfilage). La figur8 présente les deux types de meches
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continues. Les caractéristiques des divers typasmferts (continu et discontinu) sont

rassemblées au tableau 4.1.

(a) Monofilamentair

(b)Y Multifilamentaire

Figure 4.3: Morphologie des renforts continus.

Tableau 4.1 :Caractéristigues des renforts utilisés dans les &Yl

Type de renfort Nature Densité | Diamétre | Module Résistance &
chimique (um) d'Young | la rupture
(GPa) | (GPa)
Particules SiC 3,2 5a50 480
TiC 4,7 5a10 | 3104380
Ba,C 2,5 5 390
Al,O4 3,9 3a30 390
Trichites SiC 3,2 0,1a0,5| 400a 700 3al4d
K,0(TiOy) 3,3 0,2a0,5 280 17
Fibres courtes Al,O3 3,3 3 300 2
Al,O3 + Si 2,7 3 158
23 OZ 2’5
Méches Bore 2,49 140 392 3,5
monofilamentaires SiC 3 140 427 35
Acier 7,8 150 200 ;
2,2
Méches PCS-SIC (1) 2,55 15 196 2,75
multiflamentaires | PTCS-SIC (2) 2,4 8al2 200 2,8
Al 203(1 3,9 20 379 1,4
Al,05-Si02 3,2 17 200 1,5
Carbone HR (3) 1,76 7 230 3,53
Carbone HM (4) 1,81 6 392 2,74
Acier 7,74 13 196 4,12

(1) SiC produit a partir de précurseurs polycarbos, (2) SiC produit a partir de précurseurs
polytitanocarbosilane, (3) Carbone haute résista@dg¢eCarbone haut module.
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IV.4.3. Matrices métalliques utilisés dans les mat@ux composites

» Les matériaux composites a matrice d’aluminium (CMA)

Les CMAI sont largement utilisés dans l'industriéganique, notamment dans le
secteur aéronautique pour des pieces soumises éhdegements et des températures
modérées. Ces composants (CMAI) réalisés par méiadl des poudres, présentent
des propriétés tres attrayantes, du fait de l'amiditle particules céramiques fines
(généralement SIiC ou fibres d’alumine): module di¥g trés élevé, tres bon
comportement en fatigue, tres bonne résistanceisure...etc[65]. Les propriétés
mécanigues des CMAI dépendent de la nature duntemf® sa géométrie et de leur
technique d’élaboratiof64].

» Les matériaux composites a matrice de magnésium (QWY)

La faible densité du magnésium et de ses alliaipss @ue sa basse température de
fusion en font un candidat intéressant comme nepraur les structures tres sensibles
aux incidences de masses élevées. Ce type decepain le retrouve généralement
renforcé de particules de carbure de silicium @luthine ou de graphite sous forme
de fibre. Les composites magnésium-graphite assdeetries bonnes caractéristiques :
dilatation quasi-nulle, conductivité thermique dey faible densité et une grande
rigidité [63]. Des composite magnésium-carbures (exemple TiSiG), élaborés par
le procédé SHS possédent l'avantage supplément&rda synthése in-situ des
particules de renfof66].

» Les matériaux composites a matrice de cuivre (CMCu)

Le cuivre est souvent utilisé comme matrice pouitreéa haute température de
fusion. Les composite a matrice de cuivre préserdersi de tres bonne propriétés
mécanigues et une conductivité électrique relatergmmportante. Les CMCu sont
souvent élaboré par métallurgie des poudres. Ldneote cuivre n’est jamais utilisée
a I'état pur, généralement I'ajout d’éléments diidd semble nécessaire.

Parmi les autres matériaux utilisés comme matrit@esnatériaux composites, les
aciers, les superalliages a base de fer, de nitkld cobalt. Pour toutes ces matrices la
fibre continue utilisée est un monofilament de ®iege ou d’alliages de tungstene
(W-ThO,, W-Re, W-Hf, W-Re-Hf). Dans le cas des matrices anier, un renfort

discontinu de particules de TiC est aussi utilisarpaméliorer la résistance a l'usure.
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Les composites Cu-W ont des performances mécanitpéss élevées a hautes
températures et une grande conductivité thermidgisont généralement utilisés pour
la fabrication des moteurs de propulsion spaftide 67]

I\V.5. Elaboration des CMMp par métallurgie des poudes

Dans le but de fabrication des CMMp, plusieurs méges d’élaboration ont
eté étudiees. Parmi les procédeés les plus appsogrikes plus utilisés, la métallurgie
des poudres qui apporte de multiples avantages.

IV.5.1. Procédé général

Le procédé général de la métallurgie des pouditesoewent employé pour la
fabrication des CMM. Les grandes firmes (Duraldaalls-Royce, Toyota, Advanced
Composite Materials Corp. ou Aerospace Corp.) satilt ainsi ce procédé pour
I'élaboration de larges gammes de CM@g].

Ce procédé consiste a introduire des poudres nogtadl et de renfort dans un
cylindre rotatif (type broyeur a sec autogene) guige d'un agitateur mécanique
(type malaxeur) qui mélange pendant un certain $erafin que la répartition du
mélange soit homogéene. Le temps de brassage,rtee fdu brasseur et 'atmosphere
sont les facteurs a étudier. Cette phase est teymigsqu’elle conditionne la qualité de
la répartition des particules. Généralement, lesiqudes sont plus petites que les
poudres métalliques, ce qui favorise I'éliminaties porosités aux interfaces métal-
particule. Dans le cas ou les poudres ou biendescples sont de faibles dimensions,
elles ont tendance a s’agglomeérer. Le liant dateéva formation de ces agglomérats.
Cependant, ces matériaux renferment généralementadents toxiques pour les
opérateurs et/ou pour I'environnement. Afin déwitéa formation d’oxydes
indésirables ou de pores au cours du frittage, @&iape de dégazage est nécessaire
pour assurer une qualité optimale du produit. Capéeration de dégazage est souvent
réalisée dans une enceinte communiquant directeavest la matrice de compactage
ou in-situ (lors du compactaggg].

La mise en forme des comprimés est généralemdigg@aoit par compression
uniaxial, a froid ou a chaud, ou isostatique a dh@UP : Hot Isostatic pressing). Pour

I'obtention d’'une piece totalement densifiée, it egcessaire d’effectué le frittage
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sous haute pression et a haute température. Lie figd montre le principe général de

la fabrication des CMMp par métallurgie des poudié&s.

Poudres Partic wbes
rrdtE g ues A O N e renfort

+

Mélange swec ou sans liane

Wide

teir-atlantl — Compression uniaxiale

a frokd, avec ou sans
didgazage [obrention

da & pidce & wert)
T

Wide

[@Er 2t liamt] e e
d gl [ i, Foasr Covm pactags
N—| n _en-hon L [Bn 2 étapas]
¥ 'I:I._ﬂ_.-_-
Comprassidn Mise an carnalle Frittags
u nasceale &1 COMmPpression 5ans pression
achawd isostalique & chaud
a chaud
?1_::::} pise en
Cj formmee &t
Laminage Exctrusion consalidation

Figca prjte pour Nusinage ou Mutllisation
Figure 4.4 Principe général de la fabrication des CMMp patatiurgie des poudres.

IV.5.2. Incorporation des particules par alliage méanique

Dans cette technique d’élaboration, un broyeurtifodaboulets d’alumine est
utilisé pour meélanger les poudres tout en évitast ihteractions chimiques et les
éventuelles oxydations. Avec le mouvement rotatifdispositif, le cylindre entraine
les boulets qui poussent les particules a s’inerustécaniguement dans les poudres.
Par déformation plastique successives des poudiealigques ductiles, les particules
dures de céramiques s'’introduisent donc dans laiceanétallique. Dans ce procéedé
on n'utilise pas de liant, mais on s’intéresse beap plus a I'atmosphere utilisé
pendant le brassage. Pour cela, I'étape de brogsigetalisée dans une atmospheére
contrélé (gaz inerte) afin d’éviter les interacsarhimiques qu’il ne sera plus possible
de réduire par la suite (formation de pelliculesxgde a l'interface particule-métal).

Un grand nombre de travaux portent sur 'amélioratiles proceédés afin de
permettre l'obtention de produits purs et totaleitndanses. A titre d’exemple,
I'élaboration d’'un CMMp a base de carbure de tumgstdans I'acier est effectué par

broyage des poudres Fe-C et WC. Les poudres coégssont par la suite infiltrées
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par le cuivre qui possede la plus basse tempérdéufesion des éléments en présence.
Une technique basée sur le principe de l'infilratest tres employé actuellement pour
I'élaboration d’'une large gamme de cermets tels\W@FeAl ou TiC-FeAl. La figure

4.5 ci-dessous schématise le principe d’élaborgtarinfiltration[68].

Poud ra masricse : graphite, fer
particulas de renfont : WE-Co

| FEAslangeur

Com pasctage a froid

DapHt de culvre au
FPrece & verl —E d'aliage de cuivra

+
i i e e e
Miatdriau ‘Ililt:ﬂ'",::. dansea
Figure 4.5 Schéma du principe d’élaboration par infiltration
IV.6. Propriétés générales des CMMp

D’une maniére générale, les CMMp sont souventsétilipour leur excellente
résistance a l'usure, aussi bien en abrasion géresion ou en frottement, a cause de
la présence de particules de renfort tres dures.

Comparés aux aciers, les CMMp offrent beaucouptét@ét. Leur densité est
plus faible (principal critere de choix). Ramené$uaité de masse volumique, la
limite d’élasticité et le module d’Young sont pléevés et la résistance a l'usure est
meilleure. De plus, les CMMp présentent un grariérét a cause de leurs propriétés
ajustables presque a volonté. Selon la morpholdggeparticules et leur répartition, il
est possible de faire varier les propriétés daspadeportions intéressantes. C’est le
cas, par exemple, de la majorité des propriétésigugs telles que le coefficient de

dilatation thermique, la diffusivité thermique,risistance électriqueetc[68].
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Chapitre V Géadéés sur les nanomatériaux et les nanocomposites

V.1. Introduction

Des le début des années 60, des études et desclehalans le domaine
nanomeétrique mobilisent toute la communauté sdigné qui ne cesse de confirmer
cette formidable intuition qu’'a eu Richard Feynngear des découvertes voire par la
production de nanomatériaux présentant des prépridéecaniques et physiques qui
étaient inimaginables ces dernieres années.

Actuellement, les nanomatériaux suscitent un giat&tét qui s’explique par
plusieurs facteurs notamment les progrés des tggbside microscopie comme le
microscope électronique a transmission ou encamd@deoscope a force atomique. Ces
outils ultramodernes ont permis de voir la matiaxkgrement, méme jusqu’'a la
dimension de I'atome, ce qui a rendu l'univers dasomatériaux et leur réalité plus
palpable.

Ainsi, les nanomatériaux sont constitués d'un erdemde particules
nanométriques, dont la taille est inférieure a 1A0mlors que les matériaux
traditionnels sont habituellement composés de quaes de plusieurs milliers de
nanometres.

Les nanocomposites sont des matériaux dont l@ntepbsséde au moins une
des trois dimensions de I'ordre du nanometre. @ik, I'objectif de notre travail
c’est d’élaborer des nanoparticules a partir d’phase intermétallique ordonnée FeAl
synthétisée par SHS, qu’on va introduire par l#est@ans une matrice métallique pour
obtenir un nanocomposite.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons dansremigp temps a la
classification des nanomatériaux puis dans un setemps a leur composition ainsi
gue les différentes techniques d’élaboration, dantnécanosynthése reste la plus
utilisée. Ensuite, nous aborderons leurs princgpalaractéristigues mécaniques et
leurs spécificités. En dernier, nous présentondifé&rents types de nanocomposites.

V.2. Classes de nanomatériaux

V.2.1. Classification de Siegel et Niihara

Dans la littérature, on distingue plusieurs classifons de nanomatériaux.

Elles sont fondées sur la dimension de la phasdesuphases nanométriques. Selon

50



Chapitre V Géadéés sur les nanomatériaux et les nanocomposites

gu’il s'agisse respectivement de particules diggess de couches planes ou de

nanograins assemblés en volume ou de systemes has&s ou multiphasés

composites.
Selon Siegel69], les matériaux nanocristallins se présentent fouse d’amas

ou d’agrégats (a), de multicouches (b), de monduesisuperficielle ou incluses (c)

ou encore sous forme de matériaux tridimensionsétle

3-Dimensions

O-Dimension 1-Dimension 2-Dimensions
T
sy
D
e

¥ |ml&§‘\‘ ‘. z 7

222227277

S SN S

2
R Ry

Y2222
(a) (b) (c)

Figure 5.1 Divers types de nanomatériaux selon Si¢g@].

Niihara[70], suggere des nanocomposites se répartissant &e guas-classes.
La matrice n'est pas généralement a |'échelle natogue : elle contient des
particules a l'intérieur et le composite est dibral de type intragranulaire. Si au
contraire ces particules nanométriques se situgms th zone de joints de grains, les
composites sont de type intergranulaire. 1l y asades nanocomposites mixtes qui

contiennent a la fois des particules intra et gremulaires.

(@3 type intragranulaire @ type intergranulaire

type mixte () type "nanc-nanao"
finter-intragranulaire) avec percolation

Figure 5.2 Divers types de nanomatériaux selon NiiHaZd.
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V.2.2. Classification de Gleiter

D’apres Gleiteff71], il existe au moins une des dimensions des coastit
dont la taille est inférieure a 50nm et environs5@&o des atomes sont dans les joints
de grains. Le tableau de la figure 5.3 donne lastfi@ation des nanomatériaux selon

leur composition et la dimension des cristallites.

[l
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T N7, %,
% N, %, Différente D'_”‘,"ﬁ”‘:h Inclusions dans une
) "4‘9%-%% N Identiques pour chaque _‘m,'”-]‘m", ) matrice de
5 b cristal B i composition différente
=
L
2]
= Lamelles
=
E
5 P f -
= Aidguilles I ¥ 7
= . Wz
5 B N
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<

Figure 5.3 Divers types de nanomatériaux selon Gle[f&t].

V.3. Composition des nanomatériaux

La microstructure des matériaux a petits grainguénfdirectement sur le
mécanisme dominant la transformation. On peut déner en effet que la composition
cristalline d’'un nanomatériau est constituée dis fphases : le coeur du grain, le joint

de grain et les lignes triples.

Joint de grain

Ligne triple

Ceeur de grain

Figure 5.4Composition des nanomatériaux.
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Le cceur de grain est composé d’'un cristal donolaiguration géométrique
dépend des atomes qui composent le matériau. Gésusr ou grains sont orientés au
hasard les uns par rapport aux autres.

Le joint de grain est la région qui sépare deuxngrd_'une des caractéristiques
essentielles des nanomatériaux est liee au nhomiperiant d’atomes qui se trouvent
dans les joints de grains. En supposant que lessgegent une forme sphérique ou

cubique, la fraction volumique d’interface, donra& Mitschele et Kirchheim ejgt2]:

3A
€= (5.1)

Ou : A: Epaisseur moyenne des joints de grains; d: Tailgenne des grains.

Afin d'illustrer cette relation liant la fractionolumique des joints de grains a la
taille des cristallites, on peut citer les travade Siegel faisant I'’hypothese que
I'épaisseur moyenne du joints de grain varie deaQlhm, c'est-a-dire une largeur de 2
a 4 plans atomiques. Les joints de grains ne sastdepourvus de défauts qui
dépendent essentiellement de la méthode et desgsux de fabrication des
nanomatériaux.

On appel lignes triples ou encore joints tripl&aféraction entre au moins trois
grains. Ces derniéres possedent une fraction vgleni directement liées a la
géométrie cristalline, et surtout a la taille mayemles grains. D’apres Ranganathan et
al. [73], les lignes triples pourraient avoir un réle intpot dans la déformation des
matériaux a grains ultrafins. Wang et [@4] accordent une grande importance aux
lignes triples dans leur modéle composite et notamimeur contribution a la
diffusion.

Les nanomatériaux se distinguent par deux param@trgortants: la réduction
du volume et 'augmentation du rapport volume/stefd_a fraction volumique de ces
trois phases dépend de la taille de grain. Lesatrawde Zhou et al.75] montrent

I'évolution de la fraction volumique en fonction [etaille de grain (figure 5.5).
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Figure 5.5 Fraction volumiques de diverses phases en famdkola taille de grain.

On constate que pour des tailles de grains supésea 20nm, la contribution
des lignes triples est négligeable. Cependant, gesitailles inférieures a 10nm, leur

fraction volumique augmente rapidement.

V.4. Méthodes de synthese des poudres nanomeétriques

Etant une étape essentielle dans la fabricatiorcai@posés nanométriques, des
efforts ont été réalisés pour assurer la produatfiome poudre tout en faisant un
contréle approprié de la taille des particules)adprésence des agglomérations et du
degré de contamination. Plusieurs technigues sopéraes pour la fabrication des

particules ultrafines, les plus utilisés sont:

V.4.1. La synthese par CVD (Chemical Vapor Deposiiin)

C’est l'une des techniques conventionnelles @é&gs pour la synthése de
poudres céramiques nanomeétriques. Dans cette tgehnin précurseur est transformé
en gaz, suivi d'un dépdt a basse pression en naimmpes. Cette technique a été
utilisée pour la synthese des nanotubes en carbdneprocessus similaire, la
technique de condensation d'une phase gazeuseloppee initialement pour la
production des métaux par Gleitgf6]. Il est nécessaire de mentionner que cette
technique permet un bon controle de la taille dagiqules, de la largeur de la
distribution en taille. De plus, les paramétredabiération peuvent étre ajustés afin
d’éviter la croissance et l'agglomération des patés formées, ainsi que la

contamination de la poudre formée.
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V.4.2. La pyrolyse par pulvérisation
La pyrolyse par pulvérisation est basée surrépgration d’'une solution, ce
processus est largement utilisé dans la prépardégmoudres de métaux et d’oxydes.
Le processus peut étre décrit simplement par leastoamation de gouttelettes d’'un
liquide de taille de I'ordre du micron, d’'un préseaur ou d’'un mélange de précurseurs
dans les particules solides a travers le chauff&ge.pratique la pyrolyse par
pulvérisation comporte plusieurs étages]:
= La génération de gouttelettes d’un liquide dedaill micron d’'un précurseur
ou d’une solution précurseur,
= |’évaporation du solvant,
= La condensation du soluteé,
» Le dépbt et la réaction du soluté,
= Le frittage des particules solides.

V.4.3. La technique sol-gel

La technique sol-gel a été utilisée pendant plusi@nnées pour produire des
oxydes meétalliques et des poudres céramiques. [Batis technique, le sol est
constitué de précurseurs qui sont soit des paescublloidales dispersées dans un
liquide de taille comprise entre un nanometre etmicrometre, soit des alkoxydes
(organométallique ou bien une solution dans unasu)v Pour I'obtention des poudres,
on doit éliminer par séchage la phase liquide stitézlle constituée principalement
d’alcool et d’eau piégés dans la structure du gehide. Le contrbéle simultané de la
taille, de la morphologie et de la surface desi@dds est 'un des avantages de
I'utilisation de cette méthod@8]. Cependant, cette derniére est souvent limitédepar

cout éleve des précurseurs alkoxydes.

V.4.4. Broyage a haute énergie (mécanosynthése)

La mécanosynthese permet d’obtenir, par des cha@samgues successifs
créés a l'intérieur d’'un broyeur, des poudres rigtas résultant de déformations
plastiques séveres. La déformation des particidgmoddres est répétée jusqu’a ce que
la composition désirée soit atteinte. Les nanopads sont obtenues aprés un temps

de broyage suffisant. Les procédés de broyage qungitent I'élaboration de

55



Chapitre V Gealdés sur les nanomatériaux et les nanocomposites

nanoparticules par voie mécanique peuvent s’av@rerune alternative intéressante
par rapport a dautres procédés de synthése pa pbysique ou chimique.

Contrairement aux autres méthodes d’élaboratioméeanosynthése permet d’obtenir
de trés grandes quantités de poudres. Elle esttenaimt reconnue comme l'un des

moyens de fabrication d’une large gamme de matéaagrains fins.

V.5. Propriétés des nanomatériaux

A la dimension du nanomeétre, la matiére procure despropriétés
exceptionnelles et souvent totalement différentesedelles des mémes matériaux a
I’échelle micro ou macroscopiquenotamment en terme de résistance mécanique, de
réactivité chimique, de conductivité électriquedaufluorescencfg’8].
Limite d’élasticité

Il est apparu que la réduction de la taille desngranflue considérablement sur
I'évolution des propriétés mécaniques des nanataaté La limite d’élasticité
augmente avec la réduction de la taille des gi@)<lle suit la loi empirique de Hall-
Petch:

o= o,+ K/Vd (5.2)

Cette loi est valable jusqu’a une limite de tadke grains inférieures a 20nm. Cette
croissance de la limite élastique lorsque la talllegrain décroit s’Taccompagne d’'un
déplacement vers les hautes températures de ivanditctile-fragile. Le phénomeéne a
été décrit comme étant une conséquence de l'intenades dislocations avec les
joints de grains qui constituent un obstacle a f[E@pagation ; des empilements de
dislocations se forment jusqu'a ce que la dislonatn téte de I'empilement soit
soumise a une contrainte seuil lui permettant deassmettre au grain voisji8].
Dureté

La duretéH d’'un matériau est définie par le rapport de ladédt appliquée sur
un poincon a la surface de I'empreiie résiduelle laissée dans le matériau apres

déchargement :

H= (5.3)

= 1™
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Cette caractéristique mécanique mesurée le plusnco@ment sur un nanomatériau,

est intrinsequement relié a la capacité du matérise déformer plastiquement.

Dans le cas des matériaux a gros grains, la défmmplastique se traduit par
la nucléation et/ ou la mise en mouvement de $ighe dislocation dans le matériau.
La contrainte nécessaire pour activer une tellecgodépend de la distance séparant
les deux points d’encrage d'une dislocation. On m@nd donc aisément que la
diminution de la taille des grains induit une réitut de la distance entre les points
d’encrage et donc une augmentation de la limitéadtieité. La relation empirique de

Hall-Petch rend compte de ce phénomene.

Résistance a la rupture
La contrainte de rupture d’un matériau est rediésa ténacité et a la taille de

défauts.

(5.4)

La résistance a la rupture est fortement influerpagela porosité du matériau.
En augmentant la taille du défaut critique, la cainte a la rupture diminue d’'une
facon considérable. D’autre part, la résistanizerapture n’est pas liée directement a
la taille du grain mais plutét a la taille du défautique C. En outre, lorsque la taille
de grain décroit, la résistance a la rupture augenear la taille des défauts a tendance
a varier comme la taille des grains. La corrélatemtre les parametres (taille de
défauts, taille de grain et porosité) dépend dexliions d’élaboration. L'ajout de
nanoparticules dans une matrice permet une augtimentke la résistance a la rupture
en réduisant le grossissement des grains. Danaslale nanocomposite A)s-SiC
frittés sous charge, une dispersion de 5% en voldegarticules de SiC conduit

généralement a une ameélioration sensible de Istaésie a la ruptulf@8.
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V.6. Les nanocomposites

On peut définir les nanocomposites comme étantsimele incorporation de
particules ayant au moins une des trois dimensiansmétriqgue dans une matrice soit
métallique, polymére ou céramiqu€es derniers peuvent étre classé de la méme
maniére que les composites, selon la morphologiesdiort qui y est dispersé et plus
spécialement selon le nombre de leur dimensionmatraue. On retrouvera en plus
des composites a fibres et a particules, un noutygael de composite dit a renfort
lamellaire. On distingue alors trois types de resfoles nanoparticules a trois
dimensions nanométriques, les nanofibres et ledl€fes.

V.6.1. Nanoparticules a trois dimensions nanométriges

Les trois dimensions de la particule sont de 'erdu nanométre. Dans cette

catégorie on compte, par exemple :

» Les agrégats d’atomes
= Les nanoparticules métalliques et intermétalliques

= |es fullerenes

Le gain de propriétés physiques particulieres (uts, €lectriques, magnétiques...)

est recherché lors de 'ajout de ce type de pdet{G9].

V.6.2. Nanoparticules a deux dimensions nanométries

Les nanofibres sont des particules dont deux dirmegassont de l'ordre du
nanometre. La troisieme est beaucoup plus graraleyrandeur caractéristique est le
facteur de forme. Il est défini comme le rapporfaléongueur au diametre de la fibre
et est souvent supérieure a 100. Il existe desdibreuses, les plus connues étant les

nanotubes de carbone et des fibres pleines (nanofil

V.6.3. Nanoparticules a une dimension nanométrique

Les feuillets possedent deux directions privilégidea particule possede une
dimension de l'ordre du nanometre et les deux auliee 'ordre du micrometre. Le
facteur de forme est alors défini comme le rapplatla longueur du feuillet sur

I'épaisseuf79].
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Chapitre VI Matiéres premieres et techniques expériatest

VI.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons d’'abord les mag@emieres utilisées ainsi
gue les techniques d’élaboration et de caract@rsaies matieres premieres (poudres
métalliques) et des produits synthétisés. Les mageEsatoires et les parameétres

expérimentaux y sont exposes.
VI.2. Matieres premiéres

Afin d’élaborer les composés intermétalliques Fe#dus avons utilisé une
poudre d’aluminium et deux poudres de fer difféeenpar leurs granulométries (Fel
diametre inférieur a 50um et Fe2 compris entret380@am). Le tableau 6.1 présente

les compositions des poudres élémentaires aindeque provenances.

Tableau 6.1 Désignation, pureté et provenance des poudres.

Désignation de la Poudre Pureté (%) Provenance
Fer (Fe) 99 RIEDEL-DE HAEN AG
Aluminium (Al) 99,5 PROLABO

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

La détermination de la taille des particules desdpes de fer utilisées est
effectuée sur un tamiseur de marque RETSCH (fiGuke Les tamis sont superposeés
par ordre décroissant de la taille des mailleslds paut au plus bas de la colonne. Les
tamis sont séparés par des joints en caoutchoucaasd'étanchéité. L'opération de
tamisage consiste a verser la poudre dans le &tuis en haut de la colonne dont la
pile de tamis est serrée par des boulons. Unejtastout est mis en place, I'opération
de tamisage est lancée en sélectionnant le moudibddion, sa fréequence et sa durée
fixée a 30min. Les particules de poudre se sépatdrt plus fines traversent tous les
tamis et tombent dans un plateau placé sous lameld_es particules relativement

plus grosses sont arrétées au niveau de chacuramesen fonction de leurs tailles.
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Cette technique permet de calculer les fractionssigaes relatives a chaque intervalle
de granulométrie entre deux tamis voisins. Cecsnmrmet d’accéder a la répartition
granulométrique de la poudre analysée.

bi °

-

=y
- T

Figure 6.1 : Tamiseur RETSCH.

VI.3.2. Granulométrie laser

L’analyse granulométrique des poudres utilisées dentre travail est effectuée
sur un granulometre laser de type COULTER LS 1Ralr cela, une petite quantité
de poudre est versée dans une colonne remplie dleéclairée par un faisceau laser
monochromatique, de longueur d’onde de 750nm. Ghaggarticule diffuse une
lumiere qui forme une image d’anneaux concentrigliegensité centrale et d’angle
de diffraction caractéristiques de sa taille. Uréte particule diffuse une lumiere peu
intense mais sur une large zone angulaire alorsingu’grosse particule diffuse
intensément sur une petite zone angulaire. La raedes flux lumineux et des angles
de diffraction est effectuée sur plusieurs détastdisposes de sorte a envelopper tout
le domaine angulaire. A l'aide de deux lentilllss|umiére diffusée est canalisée sur
les détecteurs. Un logiciel enregistre et analyse resultats. En fin d’analyse, la
répartition granulométrique de la poudre est reprEe sous forme d'une série
statistique donnant pour chaque intervalle de etafitlasse) le volume relatif
correspondant. De plus, certaines caractéristitelles que la moyenne de taille des
particules, le mode et la surface spécifique deoladre sont présentées. Il est a noter
gue la mesure couvre une gamme de tailles de D0OGum et qui est partagée en 84
classes statistiques. La figure 6.2 schématigarifecipe de fonctionnement de cet

appareil.
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Figure 6.2 : Schéma de principe du granulometre laser.

VI.4. Techniques d’élaboration
V1.4 .1. Compression uniaxiale

Les mélanges de poudres a étudier sont homogérmEiadsun turbulat pendant
30 minutes et sont soumis a une compression swengamble presse hydraulique-
pastilleuse cylindrique montré sur la figure 6.3.

Tige de fixation ————————————|

Jointstoriques —___ | Levier de
pompage

Corpsde la .
pastilleuse I

_ Manométre
Pistons (poingons) de ™~ '

L

la pastilleuse ﬁﬁf_},?ﬁ | Orifice de tirage
. 1 :

Poudre & compacter —| - | duvide

Base de la pastilleuse —’T } Piston

[ I

Figure 6.3 :Schéma du dispositif de compression uniaxiale.

La pastilleuse est constituée d’'un corps cylindzigpercé d’'un trou de 10 mm
de diametre et dans lequel coulissent deux pistangeu entre les pistons et le corps
est minime, de sorte que les particules de poutkesuissent quitter la cavité de la
pastilleuse lors du compactage. Les pieces en coatec la poudre sont en acier
inoxydable.
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La poudre a comprimer est placée entre les deurnsiset une pression est
appliquée sur un poincon par le biais d’'une prégskaulique. Lorsque la pression
désirée est atteinte, la compression est reladhée eomprimé a vert est éjecté de la

pastilleuse.

V1.4 .2. Four de traitement thermique

Apres l'opération de compactage, les comprimés & sent soumis a des
traitements thermiques de frittage dans un foutype EDWARDS permettant de
réaliser des traitements sous vide secondaireoddré de 4.19 torr. La température
peut atteindre 1300°C avec une vitesse de chautfégeréduite (10°C. mif). Un
systeme de pompage primaire et secondaire perragieiddre un niveau de vide
secondaire et de le maintenir pendant toute laedduétraitement. Le schéma du four
est représenté sur la figure 6.4.
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Figure 6.4 :Schéma du four de traitement thermique.

Ce four est constitué d'un creuset en céramiques deguel on dispose
I’échantillon. Ce dernier est entouré d’une résistachauffante et d’'un thermocouple

placé sur la paroi intérieure de I'enceinte durf@es écrans thermiques sont placés
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au dessus de I'enceinte pour empécher la montéla dbaleur vers le couvercle.
L'ensemble du four est entouré d'un circuit d’eaui @ssure le refroidissement
pendant le traitement.

La programmation du cycle thermique est assurée umar régulateur
électronique. Le thermocouple placé a l'intérieei’dnceinte capte la température et
transmet I'information au régulateur. Ce derniempare l'information et agit sur le
gradateur qui joue le role d’interrupteur.

Apres l'introduction de I'échantillon et vérificath de I'étanchéité du circuit, on
applique un vide secondaire qui sera indiqué pguge a vide. La programmation du
cycle thermique est ensuite effectuée en introdtiida vitesse de chauffe et la
température a atteindre. Dés que celle-ci estné&teon fixe un temps de maintien
pour le traitement (dans notre cas c’est 1 heureehps) puis le refroidissement est
assuré en introduisant la vitesse et la températiurepalier final (température

ambiante).

V1.4 .3. Dispositif du frittage flash

Dans le but de mettre en évidence I'évolution imstaée de la combustion
auto-propagée (SHS) du mélange de poudre Fe-50%a\s avons utilisé la méthode
du frittage flash ou Spark Plasma Sintering (SPS).

Dans une enceinte en verre, nous avons placé uprocoé vert entre deux
électrodes qui sont reliées a I'enroulement sedomdbBun transformateur abaisseur.
L’'opération est effectué sous vide primaire, afi@vder I'oxydation de I'’échantillon
lors de I'expérience. La figure 6.5 montre le pijpe du frittage flash.

Le courant électrique appliquer sur les électrquiesse a travers I'échantillon,
qui produit une certaine chaleur entre les pagigwde poudre par effet Joule et la
température augmente rapidement jusqu’a I'amorghgéda réaction. Le front de
réaction SHS s'initie et se déplace rapidementus tle long de I'échantillon en
provoquant un gonflement brusque de la pastille.

L’amorcage de la réaction et sa propagation a tsale pastille ont été

enregistrés au moyen d’'une caméra vidéo.
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Figure 6.5 :Principe du frittage flash
VI.5. Techniques de caractérisation
VI.5.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Pour la caractérisation microstructurale de nosaéittons, nous avons utilisé un
microscope électronique a balayage (MEB) de typ#pBhXL30. Ce microscope est
equipé d'un systéme de microanalyse par dispersié@mergie EDS-X (Energy
Dispersive of X-Rays).

Le MEB est un appareil d’auscultation de hauteoltd®n qui utilise les
rayonnements émis par un échantillon bombardé pafaisceau d'électrons. Le
faisceau genéré par le canon a électrons est a&cpg# une haute tension pour
augmenter son énergie. Des bobines (lentilles)rassia déviation du faisceau pour
balayer une portion de la surface de I'échantilbbnanalyser. L’interaction des
électrons primaires avec la matiere provoque I'émors de divers rayonnements qui
sont :

» Les électrons secondaires (SE) : de faible énegresultant de l'interaction
inélastique des électrons primaires et les élestdws atomes de I'échantillon.
lls sont utilisés dans I'examen de la morpholodiele la topographie du fait
gu’ils proviennent des couches superficielles.

» Les électrons rétro-diffusés (BSE) : de plus graBdergie et résultant de
I'interaction élastique des électrons primairescals noyaux des atomes. lIs

sont utilisés pour produire le contraste chimignteeles éléments constitutifs

64



Chapitre VI Matiéres premieres et techniques expériatest

de la matiere du fait que le coefficient de rétifodion dépend du numéro
atomique. En effet, les éléments chimiques louré@srodiffusent plus
d’électrons du fait de leur nombre atomique éleseé,qui produit des zones
claires sur la micrographie, contrairement aux éls légers qui Sy
présentent en zones sombres.
= Les rayonnements X:. provenant de l|'excitation désmas aux niveaux
électroniques profonds. Le retour a I'équilibre pansition des électrons des
niveaux supérieurs vers les niveaux excités progodiémission d'un
rayonnement X caracteristique de I'atome. lls sdiisés pour faire I'analyse
chimique élémentaire qualitative et quantitative.
Le MEB est doté de difféerents détecteurs permettientrecueillir et de traiter ces
rayonnements. L’appareil est relié a un micro-axtbnr pour I'acquisition d'images et

un autre pour le traitement des spectres d’analyse.

VI.5.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L'analyse par diffraction des rayons X de nosaétitions est réalisée sur un
diffractometre de type Panalytical a goniometretatibéta. Cette analyse nous a
permis d’identifier lepphases formées aprés traitements thermiques atide seur
évolution.

La technique d’analyse par diffraction des raydnsepose sur linteraction
elastique d’'un faisceau monochromatique de pho¥rwec la matiere cristallisée.
La source des rayons X est constituée d'un tubdiéseée anticathode en cuivre
(A= 1.5406,&) couplé a un filtre en nickel.a tension appliquée aux bornes du tube est
de 45 kV. Le tube et le générateur sont régulierdmefroidis par un circuit d'eau
maintenant la température a 20°C.

Le diffractometre est géré par un ordinateur pé&lamé une acquisition
automatique des spectres de diffraction. Les pair@® utilisés au cours de nos
expériences sont les suivants :

= L’intervalle de balayage est de 20 a 100 degrés.
» Le pas de balayage est de 0,02°.

» Le temps d’exposition par pas est 1 seconde.
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= La vitesse de rotation de I'échantillon est dera@in™.

Une fois que les parametres sont injectés, l'egpée est lancée et
I'enregistrement est instantané. A la fin de I'exxgéce, I'identification des phases est
effectuée au moyen du logiciel EM#ermettant de comparer les raies expérimentales a
celles d’une banque de données (fichier JCPDS).

VI.5.3. Analyse thermique

Pour mettre en évidence le caractére exothermigua deaction de combustion
dans les mélanges fer aluminium, une analyse tleera été effectuée. L'échantillon
est placé dans une nacelle en céramique déposgdedautne d’'un four. Pour mesurer
la température de I'échantillon, un thermocoupldéyge Ni-NiCr est posé tout pres de
I’échantillon et relié a une table tracante. Lautagjon du four est assurée par un
deuxieme thermocouple placé dans l'enceinte du feureli€ a un régulateur
électronique.

Aprés avoir allumé le four, on fixe d’abord sa témwgiure a 500°C. Dés que
I'échantillon est stabilisé a cette température,emelenche le chauffage avec une
vitesse de 20°C/min vers la température de 900°C.

La température de I'échantillon est ainsi enre@esinstantanément sur la table
tracante. A la fin de I'expérience, on obtient larigtion de la température de
I’échantillon en fonction du temps.

VAAAY
Table tragants Tube en cérmmique
\ I | [ Echantillon
\ L/

_
‘-;‘ /{/ VY )

Wacells en ceramique

@@

8o,

Themocouple

Figure 6.6: Schéma du dispositif de I'analyse thermique.
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VI.5.4. Analyse dilatométrique

Afin d’étudier le comportement du compacté dedvewe fer et d’aluminium
lors du traitement thermique, un dilatométre vaitae type SETARAM a été utilisé.
La figure 6.7 représente le schéma de cet appgaredst équipé d’un four a résistor en
graphite pouvant chauffer jusqu’a 1700°C, protégs du cycle thermique par un
circuit d'argon. La programmation du cycle therngget I'acquisition des résultats
sont effectuées sur un microordinateur.

La premiére opération, consiste a positionnerolmmimé vert de 2 mm de
hauteur et 8 mm de diameétre entre deux plaqueardiag, a disposer dans le porte
échantillon. Par la suite, un palpeur est mis@uact de la plaque supérieure qui lui
communique la variation de hauteur de I'échantithoncours du traitement thermique.
La charge due au palpeur est de 20 g pendant k& soiss vide et de I'envoi du gaz
puis diminuée a 2 g au début du chauffage et mameteurant le cycle thermique.

Le comportement des plagues en alumine au counséaioe cycle est enregistré
en superposant directement les deux plaques etpérardi dans des conditions
similaires. Le logiciel corrige alors le résulta kexpérience en 6tant la dilatation due

aux plaques d’alumine.
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Figure 6.7: Schéma de principe du dilatomeétre vertical SETARAM.
VI.5.5. Broyage a haute énergie

Pour le broyage de notre poudre, nous avons utilis®royeur planétaire de
type pulverisette 7. Ce broyeur est constitué diateau animé d’'un mouvement
rotatif (avec une vitesse de rotation de 100 at8@@n™) sur lequel on dispose deux
jarres tournant autour de leurs axes dans le ggIssé au mouvement de rotation du
plateau. La figure 6.8 schématise le principe mydur planétaire.
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Les forces centrifuges résultantes de ces mouvenagissent sur le contenu
des jarres en produisant des effets a tres haagié de chocs, de frottements des
billes sur les parois des jarres. Ce procédé pidigiement efficace permet ainsi
d’obtenir des poudres nanostructurees.

Afin d’éviter I'oxydation de la poudre, nous awoohargé les jarres dans une
boite a gants sous atmosphéere d’argon. Afin déévia contamination par les
eléments de broyage (jarre et billes) une opératiété menée sur la premiere charge
pendant une heure afin de recouvrir les paroig®billes d’'une couche de poudre.
Ainsi, pendant d’autres opérations de broyage ladpo est protégée de toute
contamination des aciers de la jarre et des billes.

Les deux jarres et les billes utilisées sont earanbxydable. Le rapport de la
masse de poudre a la masse des billes est fix#0a Wne fois que les jarres sont
solidement fixées sur le plateau, le broyeur eshéepuis programmeé au moyen d’'un

programmateur permettant d’introduire la vitessia elurée de broyage.

Figure 6.8 Schéma de principe du broyeur planétaire, prindgenise en rotation
des jarres.

VI.5.6. Microdureté

Pour nos essais de microdureté, nous avons utiisésicrodurometre de type
ZWICK ROELL ZHV. Cet appareil est doté d’'un pémétur en diamant de forme
pyramidal (Vickers), permet de cibler la plage algser. Il est constitué aussi d’'un
microscope permettant d’avoir une image agrandid0@ fois et d'un systéme
d’identification.
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Une fois les parameétres injectés dans le prograrvaleur de la charge) la
phase a indenter est localisée est ramenée en ioh qumnu de la réglette (deux
droites superposées). En lancant l'indentationpdaétrateur se déplace de sorte a
indenter la phase ciblée. La charge est appliqedelgnt 20 secondes puis retirée
automatiguement. Le microscope se repositionnéesupreinte et permet de mesurer,
par déplacement des deux droites, les deux diagerdg I'empreinte. L'appareil
affiche les mesures effectuées et le programmaulealgar la suite la valeur de la

microdureté correspondante.
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Chapitre VII Blaration de composés Fe-Al par frittage réactif SHS

VII.1. Introduction
Dans la premiére étape de ce travail, nous avoundiéét’élaboration de

composeés intermetalliques JAd, par combustion auto-propagée a haute temperature
SHS. Le choix de ce procédé d’élaboration estfjaspar les divers avantages
présenté dans la partie bibliographique (chapite et la nécessité d'étudier
I’éventualité d’utilisation des produits obtenug panple frittage réactif SHS.

Dans ce chapitre, nous caractérisons d’abord dadrps élémentaires utilisées
dans cette étude. Par la suite, nous exposonédekats d’expériences menées dans le
but d'expliquer les phénoménes se déroulant avaperdant la réaction SHS et
I'influence de cette derniere sur la synthése dupmsé intermétallique FeAl pur.

VII.2. Caractérisation des poudres élémentaires
La répartition granulométrigue de chaque poudrenéigaire a été déterminée

par granulométrie laser. Les courbes obtenuesnt®gennes de taille et les valeurs
statistiques relatives a chaque poudre ainsi qu@e slerfaces spécifiques sont
respectivement représentées sur les figures 7.2.a, et 7.3.a.

La forme des particules de chaque poudre a été msetvidence par
observation au microscope électronique a balayageade d’électrons secondaires.
Les micrographies obtenues sont illustrées suffilgges 7.1.b, 7.2.b et 7.3.b. La
poudre de fer 1 présente une répartition granuloguet monomodale. A 50% de son
volume, elle est constituée de particules deewmilomprises entre 33,73 et 54,79.58
um avec une moyenne de 44uB38 (figure7.1.a). La forme des particules est

irréguliére (figure 7.1.b) avec une surface spgu#ide 2.254 cfml™.

12

Moyenne : 44,33 pm

s
L]

Surface spécifique : 2,254 éml*

[=s]
1

Pourcentage du volume {36)
[=y

1 11 Il 31 41 a1 6l 7l 81

Diamétre (um)

Figure 7.1.a: Courbe de répartition granulométrique de poudrd fe
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La poudre de fer 2 présente une répartition granétdque monomodale. A 50% de
son volume, elle est composée de particules Hestaomprises entre 61,18 et 89,68
um avec une moyenne de 55,4bm (figure 7.2.a). La forme des particules est
irréguliére (figure 7.2.b) avec une surface spga#ide 1,079 ctml™.

Figure 7.2.a:

Y Acc\V - Spet ﬂagn Det 60 im  {
5\20 OkY 5.0° 500x. ES [

Figure 7.1.b: Aspect des particules de la poudre fer 1.

14

12 A
Moyenne : 55,45 pm
10
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Courbe de répartition granulométrique de poudre fe
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Figure 7.2.b Aspect des particules de la poudre fer 2.

La poudre d’aluminium a une répartition granulonggie monomodale, dont
50% de son volume est constituée de particulesitlest comprises entre 36,04 et
70,17pum avec une moyenne de 55,pfn (figure 7.3.a). L’observation au microscope
électronique a balayage révéele une morphologigutig&re des particules d’aluminium

(figure 7.3.b) avec une surface spécifique de 1,482 mi™.

9

& Moyenne : 55,52 um

Surface spécifique : 1,492 éml

Pourcentage du volume (35)
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Figure 7.3.a: Courbe de répartition granulométrique de la powdiminium.
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Figure 7.3.b: Aspect des particules de la poudre d’aluminium.

D’aprés ces résultats, nous constatons que la tieh particules de la poudre de
fer 1 est plus voisine de celle d’aluminium pamm@aq a la poudre de fer 2. De plus, la

surface spécifique de la premiere poudre est velakent plus importante.

VII.3. Elaboration des composés Fe-Al par frittageéactif
Afin d’étudier les différents phénomenes qui sedpisent lors de la synthése

du composé intermétallique FeAl par frittage réactious avons soumis les
comprimeés réalisés avec une poudre d’aluminiundetix poudres de fer différentes
par leurs granulométries, a des traitements theresiqde frittage a différentes
températures (550, 680, 800 et 1100°C) pendantrétteutemps sous vide secondaire
(4. 10°torr). La vitesse de chauffe et de refroidissemarété fixée a 10°C.mii Les
différentes phases obtenues apres frittage sontifiées par diffraction des rayons X
(DRX) et observées au microscope électronique aybgke (MEB) en mode

d’électrons rétrodiffusés.

VII.3.1. Frittage du mélange Fel-50%Al en atomes

Les échantillons frittés dans les mémes conditi@isa de différentes
températures, sont analysés par DRX afin d’idemtiiés phases formées au cours du
frittage. Les diffractogrammes sont représentéslauigure 7.4 en fonction de la

température de traitement.
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Figure 7.4 Diffractogrammes du mélange Fel-50%Al at. fritiéde différentes
températures.
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L'analyse par DRX de I'échantillon fritté a 550{fiyure 7.4.a) révele la présence du
fer et de l'aluminium a I'état pur. En effet, a teetempérature la réaction entre les
deux métaux ne s’est pas encore produite. En ckearles diffractogrammes du
méme melange fritté a 680, 800 et 1100°C ne montree des produits de réaction
entre les deux métaux du mélange (figures 7.44c 7%t 7.4.d). La réaction de
combustion s’enclenche donc a une températureeséntre 550-680°C. Au cours du
traitement a 680°C (figure 7.4.b) trois composés stenus : deux phases a haute
teneure en aluminium, &5 et FeAp, qui sont formés par interaction du fer et de
I'aluminium et une troisieme phase naissante FefinEe par réaction du fer et les
deux premieres phases ou bien par interaction dedeax phases elles méme. Les
deux premiers composeés diminuent en quantité dptiege a 800°C (figure 7.4.c) et
disparaissent completement a 1100°C.

Les échantillons Fel-50%Al en at. frittés a déedentes températures sont
examinés au microscope électronique a balayage jME&bservation a été effectuée
en mode d’électrons rétrodiffusés afin de pouwantifier les différents composés par
contraste chimique. Les micrographies des frittég seprésentées sur la figure 7.5 en
fonction de la température de traitement. La figtu8.a révéle deux phases qui sont le
fer et I'aluminium a 'état pur identifies par DRapres traitement a 550°C. Le fer dont
le numéro atomique est plus élevé apparait en damdis que I'aluminium est plus
sombre. Il apparait qu’aucune réaction n’est dé&batéette tempeérature. Les produits
frittés a 680 et 800°C montrent trois phases quit dmen visibles par contraste
chimique (figure 7.5.b et 7.5.c). La phase clamerespond a celle qui est plus riche
en fer en I'occurrence le composé FeAl, quoiquehlase relativement plus sombre est
celle moins riche en fer B&ls. La troisieme phase de couleur moins sombre cahvie

au composé FeAl
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Figure 7.5: Micrographies du mélange Fel-50%Al at. frittédeadifférentes températures.

La figure 7.5.d montre une structure présentariégar contraste qui est probablement du a une

inhomogénéité de répartition des €léments ou bienprésence d’'une autre phase mineure qui

n'est pas détectée par DRX.

La formation des composés transitoires provoqugamilement important de I'échantillon. Pour

cela, aprés traitement a 1100°C I'échantillon et poreux et d’une structure spongieuse qui est

due a la violence de la réaction de synthese.
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Figure 7.6 : Superposition et agrandissement des pics dedifbn des échantillons
Fel-50Al % frittés a de différentes températures.

La figure 7.6.a présente la superposition desatifigrammes des différents frittés.
L’'agrandissement des pics les plus intenses @igué.b) montre que les intensités
des raies de diffraction du composé FeAl augmergantonction de la température
alors que celles des deux autres composeés {feeAeAls) diminuent et disparaissent

a 1100°C, ceci suggéere que le produit est en phamdg quantité lorsque la

température de frittage augmente.

VII.3.2. Frittage du mélange Fe2-50%Al en atomes

Les échantillons élaborés a partir de cette contiposont été frittés a 680, 800 et 1100°C,
respectivement sous vide secondaire. Les spectrafifflaction de ces trois échantillons

sont respectivement présentés sur les figures, 7.7.8& et 7.7.c.
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Figure 7.7. Diffractogrammes du mélange Fe2-50%Al at. fritideadifférentes
températures.

L’identification des pics de diffraction a permis donstater la formation des
composés FeAl FeAls et FeAl avec consommation totale des réactifsapad apres
frittage a 680 et 800°C comme le montrent lesrégw.7.a et 7.7.b.

Lorsque la température est élevée a 1100°C secbrgposeé intermétallique
FeAl se forme comme le révele la figure 7.7.c.

Il apparait donc que la synthese du composé intathggie FeAl est possible
par frittage a haute température. A plus bassepémtures la réaction passe par la
formation de composés tels que le/Ae et FeAb qui coexistent avec le composé
FeAl.

Les échantillons frittés sont examinés au microscélectronique a balayage
(MEB). Les micrographies des frittés sont représesisur la figure 7.8 en fonction de
la température de traitement.
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Figure 7.8 Micrographies du mélange Fe2-50%Al at. fritté ad&rentes
températures.

Les électrons rétrodiffusés, nous ont permis déindiser trois phases par
contraste chimique qui sont: une phase sombrgAlEe une phase moins sombre
(FeAl,) et le composé FeAl relativement plus clair. Bamtre, le fritté a 1100°C ne
révele qu'une seule phase, c’est le composeé revb€FeAl) avec absence des autres
composés intermédiaires Ads et FeA}) tels que confirmé par le diffractogramme
représente sur la figure 7.7.c.

La superposition des diffractogrammes des diffé&rénités est illustrée par la
figure 7.9.a. L’agrandissement des pics (110) (Bgri12.b) montre que les intensités
de diffraction du composé FeAl augmentent en famctle la température alors que

celles des deux autres composeés (kFedtl FeAls) diminuent et disparaissent a
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1100°C. Il semble que la réaction évolue a tempéagn faveur de la formation du

composeé FeAl seul.

(110) — FeAl JCPDS 33-0020
i — FeAls JCPDS 47-1435
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Intensité (u.a.)
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i B 3 Le i -
3
(a) i
Figure 7.9: Superposition et agrandissement des pics dediion des échantillons

Fe2-50%Al at. frittés a différentes températures.

Le frittage réactif SHS, qui permet un maintien ghoduit synthétisé a une
haute température et par conséquent favorise lesamsines diffusionnels et

augmente aussi ’'homogénéisation du produit firesIF

En comparant les résultats obtenus dans le caslales compositions (Fel-
50Al et Fe2-50Al), nous constatons que le mélandese de la poudre de fer 1
(paragraphe VII.2), favorise un contact importantre les particules de ferl et de

I'aluminium ce qui amplifie ainsi la conductivitBdrmique du compacté de poudre.

VIl.4. Analyse thermique des mélanges
Afin de mettre en évidence le caractere exotherenid@ la réaction dans les
deux cas de composition (Fel-50Al et Fe2-50% Al ane analyse thermique a été

réalisée. La figure 7.10 montre I'évolution de é&mpérature de I'échantillon Fel-
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50Al% at. en fonction du temps. Le dilatogrammentr® qu’a partir de 500 °C, la
température de I'échantillon évolue normalemengyues 653°C ou il y a apparition
d’un pic exothermique qui est la conséquence digaetion entre les particules de fer
et d’aluminium. Pour cet échantillon, a base dedpe fine de fer, la réaction SHS est
brusque et se déplace avec une vitesse extrémeiemde. On voit en effet que la
variation de température intervient a 653°C et grén a 745°C environ et ne dure
qu'une dizaine de secondes. A partir de 735°C faptature de I'échantillon

augmente davantage jusqu’a une température maxae@@0°C.

gt

800 —

Temperature (°C)

200 4 Pic exothermigue

Début de réction a T= 653°C

600
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0 ' 4 8 12 16 20 24 28 32
Temps (min)
Figure 7.10 :Courbe d’analyse thermique du mélange Fe 1-50%inis a un

chauffage anisotherme jusqu’a 900°C.

La courbe de I'échantillon Fe2-50%Al at. (figurdZ.a) a base de la poudre de
fer grossiére présente un accroissement normlal @enpérature jusqu’a 686°C ou on
observe un pic exothermique. Au début de la réacta vitesse de propagation est
d’abord relativement lente jusqu’'a 708°C. Au-dé& cette température, la réaction
devient plus violente et le front de réaction selage avec une tres grande vitesse
jusqu’a 783°C comme le montre la figure 7.11.b. &tip de 776°C environ, le

chauffage de I'échantillon se poursuit jusqu'a°@0
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Figure 7.11 :(a) Courbe d’analyse thermique du mélange Fe2-3G#mis a un

chauffage anisotherme a 900°C, agrandissementadixpthermique (b).

En conclusion, on peut dire que la taille des paldis de la poudre de fer influe
sur le déclenchement de la réaction de combuskars la poudre est fine plus la
réaction SHS s’amorce rapidement et se propage awectres grande vitesse.
D’ailleurs, dans le cas de la deuxieme composKeR-50%Al at. la réaction s’initie &
une température supérieure a celle de fusion dialum et se déplace avec deux
vitesses différentes. Alors, on peut justifier ésultat par le fait que les particules de
fer sont de grande taille, alors la quantité deleziradégagée aprés la réaction de
combustion a l'interface fer/aluminium est absorpée la particule de fer de grosse
taille. Pour cela, le front de réaction se dépldiedord avec une faible vitesse, et de
plus en plus que la température s’équilibre damgetta particule, la vitesse de la

réaction s’amplifie soudainement.

VII.5. Analyse dilatométrique du mélange Fel-50%Akn atomes
Dans le but de mieux comprendre le comportementodupacté de poudre de
fer et d’aluminium avant et aprés la réaction Sttsechantillon Fe1l-50%Al at. a été

soumis a une analyse dilatométrique. Cette dermiégte effectuée suivant un cycle
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anisotherme avec une vitesse de chauffe de 10°C' jusgu’a une température
maximale de 1200°C. Le dilatogramme est représamté figure 7.12.

Cette courbe révele d’abord une dilatation nornjiadgiu’a 410°C environ ou
un léger retrait se manifeste. La faible dilatatteprend jusqu’a 654°C, température
d’ignition de la réaction SHS qui provoque un genfent brutal de I'ordre de 40% et
qui dure environ 15 secondes. La dilatation de é@stantillon prend fin a une
température de 672°C suivie d’un faible retrait.reaction est tellement brusque, le
gonflement engendré est traduit par un segmentalte drertical comme le montre le
dilatogramme. A 900°C environ, le composé forméitsub retrait, significatif d'un
frittage en phase solide. A partir de 950°C jusda'dempérature maximale, la
variation dimensionnelle est presque nulle eeteait au refroidissement a une allure

linéaire. Ce qui montre une stabilité du nouveamposé jusqu'a la température de
1200°C.
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Figure 7.12 Courbe dilatométrique de I'échantillon Fe1-50%Al at
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Chapitre VI Blaration de composés Fe-Al par frittage réactif SHS

L’identification par DRX du composé formé duranréaction a montré qu’il s’agit du
produit recherché FeAl (figure 7.13). L'analyse errpis aussi de constater que la

totalité du fer et de 'aluminium purs est consorerdérant la réaction SHS.
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Figure 7.13:Diffractogramme de I'échantillon Fe1-50%Al at. aprilatométrie.

VII.6. Elaboration des composés Fe-Al par frittagdlash

L’'observation de l'effet de la réaction SHS a étsgble en utilisant la
méthode du frittage flash ou Spark Plasma Sintef8RS). Cette derniere consiste a
chauffer I'échantillon par effet Joule di a un @rfort le traversant. Pour cela la
réaction est mise en évidence, sous vide et dam®nceinte en verre permettant de
filmer instantanément le front de réaction. Lausgtpe enregistrée a éteé fractionnée et

les photographies obtenues sont représentées figuria 7.14.

Ces images montrent que la réaction débute en im pola 7ieme seconde et se
propage a travers I'échantillon de 1cm de hautedilOenm de diamétre. La réaction
de combustion s’achéve a la 3ieme minute et 8 slsxsprte qui nous permet d’estimer

un temps de conversion des réactifs a 3 minutesragisv En fin de réaction,
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Chapitre VII Blaration de composés Fe-Al par frittage réactif SHS

'échantillon subit un gonflement et présente umemie irréguliére, ajoutée au

changement de couleur du blanc argenté au gris bleu
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Figure 7.14 Amorcage et propagation de la réaction SHS dansélange
fer-aluminium.

L’analyse par diffraction des rayons X (figure 7.1 produit de la réaction

révele la formation de deux composeés intermétadg-eAl et FeAl
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Figure 7.15: Diffractogramme du mélange Fe-50%Al apres fggtdlash
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Chapitre VI Blaration de composés Fe-Al par frittage réactif SHS

La micrographie obtenue par MEB (figure 7.16) réveh contraste chimique
des deux phases FeAl et FeALe composé FeAl apparait en électrons rétrosks

avec une brillance relativement plus élevée quemeposé transitoire FeAl
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Figure 7.16 Micrographie du mélange Fe-50%Al apres frittiigeh

Il apparait donc qu’il est possible d’élaborer lemposé FeAl par réaction SHS
guelque soit le mode d’amorcage de cette réactibauffage au four, chauffage local
de I'échantillon ou par frittage flash). Ce compa&tccompagne d’autres composes
qgui dépendent de la température de I'’échantillonetet, lorsque le mélange réactif
est chauffé a haute température (1100°C) I'inteath@tie FeAl formé est relativement
pur.
VII.7. Elaboration d’'un composite a matrice métallique

Le composé FeAl synthétisé est sous forme de lgaptireuse. Celle-ci a été
réduite a I'état de poudre au mortier d’Agathe @maamise a un broyage mécanigue a
haute énergie dans le but d’élaborer une poudrematmique. Cette poudre est
utilisée comme renfort particulaire d’'une matrice cuivre a l'effet d’obtenir un

matériau composite a matrice meétallique.
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Chapitre VIII Elaboration et caractérisation du composite Fedl-C

VIII.1. Introduction

Pour I'élaboration du composite a matrice métadliqu renforts particulaires
(CMMp), nous avons opté pour une matrice de cuivrenforcer par des particules de
FeAl de tailles tres réduites, obtenues par broyhigeomposé FeAl synthétisé par
frittage réactif.

Le choix du cuivre comme matrice du CMM a renfgrtsticulaires FeAl est
motivé par la bonne adhérence assurée entre ces matériaux. Par ailleurs,
I'association des propriétés intéressantes de ees donstituants : la ductilité du
cuivre et la dureté du renfort FeAl ainsi que ssistdnce a l'oxydation confere au
matériau composite une bonne résistance au chechame tenue mécanique et une
utilisation possible de ces composés dans des uxilegressifs ou atmosphéres
oxydantes.

Dans ce chapitre, nous présenterons les résulbatsnp sur I'élaboration et la
caractérisation du composite a matrice de cuivreagticules FeAl obtenues par

broyage mécanique du composé synthétisé par fitesactif.
VIIl.2. Matieres premiéeres

Les matiéres premieres utilisées pour I'élaboratience composite sont la
poudre FeAl obtenue par broyage mécanique du cafriptermétalliqgue synthétisé et
une poudre de cuivre pur a 99,5% fournie par Merck

Le cuivre est un métal malléable et ductile et w#re comme un excellent
conducteur d’électricité et de chaleur. Il présendies conductivités électriques
eéquivalentes comprises entre 91 et 95% de celladgent a 20°C et une importante
conductivité thermique, de I'ordre de 4,042 18.m*.K™* & 25°C [80]. La densité du
cuivre est de 8,9 ; sa température de fusion e$D88°C et sa masse atomique est de
63,54 g/mole. Le cuivre n'est attaqué que par didea oxydants tels que l'acide
sulfurique a chaud et l'acide nitrique. Il préseni@nc une bonne résistance a la
corrosion.

La figure 8.1 représente les micrographies obtenpas microscopie

électronique a balayage, en électrons seconddieepoudre FeAl est constituée de

90



Chapitre VIII Elaboration et caractérisation du composite Fell-C

particules trés fines de forme irréguliere (Fig8cé.a) tandis que les particules de

cuivre ont une forme dendritique comme le montmailerographie de la figure 8.1.b.

AccY  Spot Magn Det WD
200kV 4.0 2600x  SE 10.0 ESEMUMMTO
q ey B e

g

Figure 8.1: Aspect des particules des poudres utilisées
(a) Particules FeAl broyées pendant 24 heures
(b) Poudre de cuivre

La figure 8.2 représente la courbe de répartiticenglométrigue de la poudre de
cuivre. On voit que cette distribution est bime&davec des tailles moyennes de
'ordre de 13,6 et de 120 um. La surface spécifigatculée par le logiciel du

granulométre est de 1,579 tml™.
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Moyenne : 13,6 et 120 pm

4 Surface spécifique : 1,579 &mml*

Pourcentage du volume (%)
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Figure 8.2: Répartition granulométrique de la poudre de euivr
VIII.3. Elaboration du CMMp a matrice Cu et particu les FeAl

Dans un premier temps, le composé FeAl synthéts&éaus forme de pastille
poreuse. L’utilisation de ce matériau comme renfuhsiste d’abord a le broyer
manuellement et le passer a travers tamis vibeatt@r50 pm d’ouverture.

L'étape suivante, consiste a soumettre cette poddr&eAl a un broyage a
haute énergie dans un broyeur planétaire pendané@s. Cette opération consiste a
agiter violemment et a grande fréquence la pouddeg billes dans un conteneur en
acier traité. Sous l'effet des chocs entre leebiltt la paroi interne du conteneur de
broyage, les particules FeAl, tres fragiles, settna@nt. Ceci engendre la réduction de
la granulométrie des particules FeAl et le volumeelelir porosité. Pour éviter toute
oxydation, la poudre a broyer et les billes sonsawi dans le conteneur sous
atmosphere d’argon.

Dans la troisieme étape, nous avons préparé desges de poudre FeAl et de
cuivre avec une composition de 50 % en masse. llange a été homogénéisé dans
un turbulat pendant 20 min puis soumis a une cossR uniaxiale dans une
pastilleuse sous deux différentes pressions de 22850 MPa. Par la suite, ces
mélanges ont subi un traitement de frittage en e@Higgiide a une température de
1120°C sous atmosphére d’argon pendant 1 heure umewitesse de chauffe et de
refroidissement de I'ordre de 15°C.rlin
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Chapitre VIII Elaboration et caractérisation du composite Fell-C

VIIl.4. Caractérisation du CMM élaboré
VIII.4.1. Analyse par microscopie électronique a blyage (MEB)

Un composite C1 a été élaboré en comprimant le ngélaeAl-50%Cu sous
une pression de 450 MPa. L’échantillon fritté a ptdi et observé au microscope
électronique a balayage. La figure 8.3 montre larogiraphie en mode d’électrons

rétrodiffusés de cet échantillon.
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Figure 8.3: Micrographie de I'échantillon C1.

La micrographie montre les particules FeAl (en sa@hincrustées dans la matrice de
cuivre (en clair) et une porosité (en noir). Uneaee inhomogénéité de distribution
des particules dans la matrice est observée. En, efés agglomérats de particules
FeAl se retrouvent au voisinage de la partie drdgela micrographie et de larges
domaines ou la matrice domine (partie gauche). pdmesité est par ailleurs observée
essentiellement au voisinage des particules Feds. derniéres présentent des zones

claires, correspondant a du cuivre diffusé danpaescules.

En outre, des mesures de la taille des particuleet@ effectuees a l'aide du logiciel
MicroscopControl. On voit que les particules FeAt des tailles comprises entre 5 et
40 um environ. Une sphérisation des particules lesf\egalement mise en évidence,
ce qui traduit un phénoméne de dissolution-préatipih aux bords des particules
FeAl

Il est a noter que lors du frittage du composite @te quantité de cuivre a été

rejetée vers les surfaces latérales de I'échamtilleci est probablement causé par la
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compression élevée exercée pour I'obtention du maat&ert et qui favorise le contact
entre particules FeAl engendrant ainsi des intedfatables. Le cuivre, fondu lors du
frittage, s'écoule vers des zones énergétiqguemavibrdbles. Ce qui fait qu’'une
guantité appréciable se trouve expulsée vers fFextede I'echantillon. Pour vérifier
cette hypothése, un autre échantillon C2 de mémmpasition a été élaboré dans des
conditions similaires au précédent, mais sous vesspn de compactage de 225 MPa.
La figure 8.4 illustre la micrographie de I'échdion C2 en mode d’électrons

rétrodiffusés.

Figure 8.4: Micrographie de I'échantillon C2.

Aprés avoir enlevé I'échantillon du four de fritggnous avons remarqué une
diminution sensible de la quantité de cuivre susuaface latérale de I'échantillon.
L'observation au MEB révele toutefois une imporeapbrosité comme l’illustre la

micrographie (Figure 8.4).

Pour cerner l'influence de la pression de compugecgafroid sur l'interdiffusion
des éléments pendant le frittage des deux éclmdjlides profils de concentration,

des microanalyses ponctuelles EDS-X et une campbgraX ont été réalisés.
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VIII.4.2. Profils de concentration des éléments dihterface Cu/FeAl

Afin de mieux mettre en évidence la difference obSe concernant
I'interdiffusion des éléments, un profil de congatibn le long d'un segment DE
partant de la matrice jusqu’au milieu d’'une patgckeAl a été réalisé par EDS-X
(figure 8.5). On voit bien que la répartition dalliminium le long du segment est
guasiment constante. Ceci contrairement au feu &uavre qui présentent des profils

de concentration changeant d’allure au niveauiditface Cu- FeAl.

Ces courbes montrent qu'au voisinage de la paeti¢tdAl, la proportion du fer
rapportée a celles du cuivre et de I'aluminium @éstvée tandis qu'au niveau de la
matrice, la proportion de cuivre rapportée a cefleder et de I'aluminium est plus
faible. A un point de l'interface (point X), lesqportions de Fe et de Cu s’égalisent
tandis que celle d’Al reste nettement plus failfle résultat traduit une diffusion

accrue de I'aluminium dans le cuivre réduisantiaigie du fer.

Propertion relative des éléments

- ol .
\ . 0 20 40 50 80 100
\ k Distance {unité arbitraire)

Figure 8.5: Profil de concentration des éléments a travarmtefface FeAl-Cu de
I'’échantillon C1.

Pour vérifier I'hnypothése émise concernant le rdjene certaine quantité de cuivre
malgré le fait que les micropores du FeAl se resspint du Cu et mieux comprendre
le phénomeéne d’interdiffusion des éléments, unilpd& concentration a travers les
interfaces FeAl/Cu (segment MN traversant une @adi FeAl) du deuxieme

échantillon C2 a été effectué par EDS-X. Les tésibbtenus sont représentés sur la
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figure 8.6. Nous remarquons que la répartition’aleminium le long du segment est
guasiment constante. Ceci contrairement au feu &uavre qui présentent des profils

de concentration variables et antagonistes.
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Figure 8.6: Profils de concentration des éléments a travietetface FeAl-Cu de
I'échantillon C2.

Les deux courbes qui présentent la répartition dued vert) et du fer (en rouge) le
long du segment MN montrent que dans un premieps$efa proportion en cuivre est
guasiment constante jusqu'a l'interface Cu-FeAletle@ diminue brusquement. Au
méme niveau de cette interface, une augmentatiosqbe de la proportion de fer
(droite quasiment verticale) est également obserééntérieur de la particule, on
voit que la proportion de Fe est importante tamgi®u niveau de la matrice, cette
teneur est tres faible. La teneur en aluminiumastime dans le cas du composite C1,

guasiment constante.

En comparant les changements d’allure des coudgésentatives de I'évolution de
la teneur en Cu et en Fe a travers linterfaceiqde-matrice dans les deux cas
(composites C1 et C2), on voit que cette évolugehprogressive dans le cas du C1
tandis qu’elle est brusque pour le C2. Ce qui titawive meilleure interdiffusion des
eléments dans le cas du C1 ou les atomes d'uneegp@nnée parcourent des
distances plus importantes dans la phase antagdikistet Al dans la matrice et Cu

dans la particule FeAl).

96



Chapitre VIII Elaboration et caractérisation du composite Feil-C

Ce résultat illustre le fait que cette interdiffusiest d’autant plus accentuée lorsque le
contact FeAl-Cu, obtenu suite au compactage, e€sta®©r, un compactage sous une
pression élevée favorise le contact entre parscdieres (FeAl) par réarrangement
pendant que I'étape de compression pour les pbetiaductiles dépasse ce stade et
seraient plutdét dans l'étape de déformation plastiqgCette configuration offre la
possibilité au cuivre, sous pression, de s’écolbesque I'état liquide est atteint, vers
les zones ou la quantité de matiére est moins irapia.

VIII.4.3. Analyses ponctuelles EDS-X

Pour vérifier les résultats obtenus par MEB, desrmainalyses ponctuelles
EDS-X ont été effectuées. La figure 8.7 illustredme ciblée de la microstructure, les
points d’analyse ainsi que les spectres d’énerggerdyons X caractéristiques et les
teneurs correspondantes des éléments présentaguegboint de I'échantillon C1.
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Zones ciblée Masse Atome Masse Atome Masse Atome
A 02,96 02,89 11,91 24,07 85,13 73,05
B 78 ,59 69,64 12,97 23,79 08,44 06,57
C 36,56 34,05 12,63 24,34 50,82 41,61
D 74,26 63,79 16,40 29,16 09,34 07,04

Figure 8.7: Micrographie et résultats d’analyse EDS-X deHaatillon C1.
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L'étude des spectres de dispersion en énergieagess X caractéristiques montre que
le point A de la matrice contient le cuivre en ditanprépondérante (85,13% en
masse) et des quantités de Fe (02,96%) et Al (¥)9Ce résultat traduit une

diffusion des éléments Al et Fe dans la matriceudere.

Au point B situé dans une particule FeAl, il seutre que le fer est en plus grande
proportion (78,59% en masse) ainsi que l'aluminiyi®,97%). Le cuivre est
eégalement présent avec une proportion de 08,44%amse. La quantité relative d’Al
par rapport a celle du Fe en ce point révele uffasitbn accrue de I'aluminium dans
la matrice puisque cette derniere contient davantiegAl que de Fe. Cette diffusion
accentuée de I'aluminium dans le cuivre est duéguwque le fer posséde un numeéro
atomique (26) inférieur a celui du cuivre (29) eed’aluminium est situé loin du
cuivre dans le tableau périodique, ce qui favaeseiffusion dans le cuivre comme le
rapporte la bibliographie [81]. La présence d’uaketproportion de cuivre montre
gu’une certaine quantité de celui-ci, destiné astirer la matrice et a densifier le

matériau, diffuse dans les particules FeAl.

En outre, I'analyse au point C (zone claire danpdsdicule FeAl) révele la présence
d’'une quantité plus importante de cuivre (50,82%ngdcette zone qui semble étre un
micropore dans le composé FeAl. En effet, lors'é@lboration de l'intermétallique
FeAl par combustion autopropagée a haute tempéralarviolence de la réaction
engendre un gonflement de I'échantillon (& I'éahethacroscopique) généré par
I'apparition de micropores suite au passage dutfrde réaction [60]. Cette
microporosité se remplit de cuivre suite a unerasipn capillaire lors du frittage en
phase liquide. Ce qui a été démontré par comparaigec les résultats obtenus suite a

un frittage en phase solide [82].

De plus, ces résultats révelent une certaine hon@igéde répartition de I'aluminium
dans les différentes zones analysées avec desrgetel 1,91 % en masse (dans la
matrice de cuivre) ; 12,97% et 12,63 (en 2 poimtdadparticule FeAl) et 16,40 % (au

niveau du point D situé dans une petite particelalf
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De méme, les résultats des microanalyses ponesud# I'échantillon C2
(figure 8.8) montrent qu’au point A d’une partielteAl, le fer est prépondérant avec
78,45% en masse. En ce point, I'aluminium est eantji¢ plus importante que dans le
cas du composite C1 puisqu’il atteint une teneuddid5% tandis que le cuivre est
présent avec 7,05% en masse. Ce résultat montiteyqudiffusion du cuivre dans le

réseau de FeAl et se retrouve également au nivesamitropores des particules.

M Point A

Point B
N
i L l i

Fe

L I Point : l Point D

K ke (%) K al (%) K cu (%)
Zones ciblée Masse Atome Masse Atome Masse Atome
A 78,45 68,42 14,51 26,18 07,05 05,40
B 03,41 03,33 11,72 23,72 84,87 72,95
C 75 ,62 65,60 15,30 27,47 09,08 06,93
D 32,78 30,47 13,18 25,36 54,04 44,16

Figure 8.8: Micrographie et résultats de microanalyses ED&Xéchantillon C2.

Au point B, situé dans la matrice de Cu, on voie de cuivre est en plus grande

guantité (84,87% en masse). Le fer et I'aluminilont®galement présents mais avec
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de plus faibles proportions puisqu’elles sont, eeipement, de 03,41 et 11,72 % en
masse.

Pour le point D, situé au niveau d’'une zone cldeda particule FeAl, la proportion de
cuivre est importante puisqu’elle est de 54,04%r&sse. Il est tres clair que cette
zone est un micropore rempli de cuivre tandis gggdneurs du fer et de I'aluminium

sont plus faibles : 32,78 et 13,17% en masse ragpeeEnt.

VIII.4.4. Répartition des éléments (Cartographie-X)

Dans le but de mieux cerner la répartition des étémFe, Al et Cu dans le
matériau composite C1, une cartographie X a éeref€e. Les résultats (figure 8.9)
montrent que le cuivre, (en rose), est présent eantdé appréciable dans les
particules, notamment au sein des micropores @i@u®.b). L'aluminium, (en bleu),
initialement contenu dans les particules préseme népartition homogéene (figure
8.9.d) contrairement au fer, (en vert), qui esteessllement concentré dans les
particules FeAl (figure 8.9.c).

b)

c) d)

Figure 8.9: Cartographie X de I'échantillon C1 : a) microstiure analysée, b) K
Cu, ¢c) KFe, d) K AL
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La figure 8.10 représente la zone analysée etaidegraphies de répartition des
eléments de I'échantillon C2. Sur ces figures, nousstatons que le cuivre (en rose)
est concentré au niveau de la matrice et présém@artantes teneurs au niveau des
micropores des particules FeAl (8.10.a). Le rés@sa similaire au cas du composite
Cl. L’aluminium, (en bleu), présente une répamitiquasi-homogéne dans tout
I'échantillon (figure 8.10.d). Par contre, le fan(vert) se trouve plus concentré au

niveau des particules FeAl avec de faibles tenaunrsiveau de la matrice de cuivre.

b)

c) d)

Figure 8.10: Cartographie X de I'échantillon C1 : a) microstiure analysée, b) K
Cu, ¢)K Fe, d) K AL

VII1.4.5. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)
Pour une complémentarité des résultats, une anphsdiffraction des rayons

X a été également réalisée sur I'échantillon Cldifieactogramme obtenu est illustré
sur la figure 8.11.a.

L’échantillon C1 étant enrobé de résine conducttimetenant du cuivre (utilisée pour

permettre le transfert des électrons vers la mdass le MEB), la réponse de cette
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derniereparticipe aussi au diffractogramme de I'échantill®our se passer de cette

interférence, nous avons analyseé la résine seinle’abtenir son diffractogramme.

1 Cu JCPDS 04-0836
1 ® FeAl  JCPDS 33-0020
® FeAl; JCPDS 47-1435

) % FeAl

Intensingd §ouad
-
=

L= "
260

@)

Figure 8.11 Diffractogramme de I'échantillon C1 (a) et agressément des pics les
plus intenses (b).

Nous constatons par ailleurs I'apparition d’aupes de diffraction correspondant au
composé intermétallique pAds, formé probablement suite a I'appauvrissement du
FeAl en atomes de Al qui diffuse en plus grandentjitéadans la matrice. Ce qui a été
vérifié par cartographie EDS-X qui a permis de Iéwvéune répartition quasi-

homogéne de I'aluminium dans la matrice de cuivre.

Le diffractogramme de la figure 8.12 représentede de I'échantillon C2 qui montre
les mémes effets sur le cuivre et le composé Fewl. plus les décalages sont
relativement plus important ce qui justifie unefusion plus accrue dans I'échantillon
C2. Nous constatons également que l'intensité daitdu cuivre est relativement

plus élevée ce qui témoigne de la présence d’'uaet@ plus importante de cuivre.
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Figure 8.12 Diffractogramme de I’échantillon C2 (a) et agremsément des pics les
plus intenses (b).

VIII.4.6. Essais de microdureté

Dans le but de voir l'influence de cette interddilon sur la dureté des phases,
des essais de microdureté ont été effectués emntiles différentes zones de
I'échantillon. Pour les indentations HY les empreintes donnent des valeurs
comprises entre 233 et 333 k\avec une moyenne de 283ki\pour les particules
FeAl. Pour la matrice de cuivre, les duretés almensont nettement plus faibles

puisque leur valeur moyenne est de 107,66HV

Enfin, comme perspective d’'une meilleure densifaegtil parait judicieux de
réaliser un contact entre particules FeAl-Cu lesphomogene possible avant le
compactage et/ou de minimiser I'appauvrissemerdugrre des zones entre particules

FeAl suite a la diffusion et I'aspiration capill@ipour remplir les micropores.

Ceci est possible en réalisant un revétement unéate chaque particule FeAl par le
cuivre en utilisant un procédé mécanique tel gumézanofusion. En effet, dans ce

procédé, les particules FeAl et Cu seront amené&eia intimement des contraintes
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de compression-attrition a grande fréquence dansacteur de mécanofusion [83].
Ce procédé est realisé en provoquant la rotatigmdeades particules dans une
chambre cylindrique et leur passage forcé danstrefer, préalablement ajusté, entre
la paroi de la chambre et des pieces fixes. Lastads exposés dans la littérature [83],
obtenus pour divers systémes, montrent que legcplag de faible taille forment un

revétement sur les plus grosses et les plus dsietieobent les plus dures.

Une fois ce revétement réalisé, un frittage parpmession isostatique a chaud (HIP)
permettrait de remplir en totalité les micropores gharticules FeAl et d’éliminer la

porosité engendrée par diminution de la quantit€wdeans la matrice.
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Conclusion générale

L’étude de I'élaboration des composeés intermétadlg) Fe-Al par frittage
réactif, nous a permis de mieux comprendre lesémiffts phénomenes qui se
produisent durant la réaction SHS. L’analyse piiradtion des rayons X (DRX) des
mélanges Fel-50Al et Fe2-50%Al at. a base de pouddrefer de différentes
granulométries a montré les produits frittés soahstitués particulierement du
composé FeAl a plus haute température (1100°Cke Alas basses températures (680,
800°C), la réaction passe par la formation de ca@pdntermédiaires tels que le
FeAls et FeA} qui coexistent avec le composé FeAl. || semble lguéaction évolue

a température en faveur de la formation du compegé seul.

La réaction rapide et exothermique du fer et deutenium a été mise en
evidence par des analyses thermiques et dilataqmési Il apparait que le mélange a
base de poudre de fer a faible granulométrie eptésune meilleure réactivité et une

température d’amorcage relativement plus basssifede 653°C).

L’étude de la synthése des composés Fe-Al paadatflash, nous a permis de
suivre I'évolution instantanée de la réaction pambustion du mélange de fer et
d’aluminium. Il s’est avéré que I'élaboration dunqmosé FeAl par réaction SHS est
possible par chauffage local de I'échantillon @u frittage flash qui consiste a faire

passer un fort courant a travers I'échantillon @endin temps tres réduit.

Le mélange Fel-50% Al, a base de poudre de fdormee irréguliére et de
faible granulométrie, est fritté a 1100°C a l'eftBbbtenir le composé FeAl qui sera
broyé pendant 24 heures et fritté en présence idvecen vue d’'une élaboration d’un

composite a matrice métallique.

Le produit fritté présente une porosité, notammnenite les particules FeAl.
Son analyse par microscope électronique a balafig8) a révélé une diffusion du
cuivre, accentuée par aspiration capillaire du idigu dans les micropores des
particules FeAl. Ce phénomene engendre la formal#ola porosité dans la matrice de

cuivre. Des analyses par dispersion en énergie rdgens X (microanalyses
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ponctuelles, profils de concentration et cartog@pti) ont permis de quantifier les
difféerents éléments (Fe, Al et Cu) dans les padiureAl et dans la matrice. Nous
avons remarqué gu’il y a départ d’'une certaine tiigade fer et d’aluminium vers la
matrice de cuivre pendant que ce dernier diffusesdas particules et rempli les
microporosités. Nous avons constaté que I'aluminastnl’élément qui diffuse le plus
engendrant ainsi I'appauvrissement des particuteset élément, ce qui favorise
I'apparition d’'une phase bAls identifiee par diffraction des rayons X (DRX). @et

interdiffusion provoque par ailleurs une augmentatdu parametre de maille du

cuivre constituant la matrice.

Les mesures de microdureté des différentes phases domposite ont montré
gue la phase FeAl est tres dure et présente ueerde 330 HYs. Dans le composite
C1, une certaine quantité de cuivre se retrouveamnée au niveau des surfaces
latérales de I'échantillon. Ce qui est principaleméd a la pression utilisée lors du
compactage a froid (450 MPa). Il s’est avéré quesd&chantillon C2 compacté sous
une pression de 225 MPa, la quantité de cuivrdérajers les surfaces latérales de
I’échantillon diminue. Toutefois, I'étude de I'intéffusion des éléments montre que le
contact accru entre particules FeAl-Cu favorisdecetterdiffusion. 1l semble alors
gu’un traitement permettant de réaliser ces contdetmaniére homogene, comme le

procédé de mécanofusion, permettrait de mieux flenk matériau.
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