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INTRODUCTION

' INTRODUCTION I

Du fait de ses propriétés physiques intéressatdgenjckel a I'état pur ou allié a

d’autres éléments a de nombreuses applicationatafyse, en mécanique (les superalliages,

les filtres métalliques etc,...).

Les composés intermétalliques Ni-Al possédent deprigtés compétitives avec
celles des superalliages et des céramiques, arsawvoipoint de fusion élevé, une faible
densité, une bonne résistance a I'oxydation et @teosion. La plupart de ces alliages ont
tendance a garder leurs propriétés a haute terap&rabire méme les améliorer. lls sont
utilisés comme matériaux de structure et de revéténdans le domaine aéronautique et
aérospatial, comme boucliers thermiques pour chambrcombustion, réacteurs et aubes de
turbines. On les retrouve aussi dans l'industrienajue : dans les fours, tubes de bruleurs et

des pieces résistantes a la corrosion.

Par souci d’innovation et d’avancée technologiqyst&natique dans le domaine
industriel, la métallurgie des poudres figure pafes procedés d’élaboration les plus
attrayants pour les alliages Ni-Al, vu notammeatmanifestation d’'une réaction de synthése

auto-propagée a haute température (SHS) qui pefgminomiser I'énergie.

Ce travail a donc pour obijectif I'étude des difféisetypes de frittage du nickel pur et
des intermétalliques (Ni-6%Al) et (Ni-13%Al) en msaspar dilatométrie a température

variable.

Apres l'introduction, ce mémoire comporte quatreapitres dont le premier est
consacreé a la théorie et a la revue bibliographeurele frittage, dans laquelle les différents

types de frittage seront decrits.

* Le deuxieme chapitre donne un apercu sur la paxpErimentale ainsi que la
description des différentes techniques d’analysis&sren ceuvre dans le cadre de
ce travail.

» Le troisiéme chapitre, concerne la caractérisaties poudres de départ (nickel et
aluminium), par diffraction des rayons X et par moscopie électronique a

balayage.
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* Les résultats expérimentaux concernant I'étudetatilétrique ainsi que les
différents résultats obtenus par les différentebirigues de caractérisation, font
I'objet du chapitre quatre.

* Apreés discussion, ce mémoire se termine par unelusion générale.

e Des annexes.



\

BIBLIOGRAPHIE

J
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FRITTAGE

Historique

Le frittage des poudres est un procédé d’'agglomo@rajui, selon les archéologues,
remonte a la période des Hittites (2000 ans ava@t)Jétablis en Anatolie. A cette époque,
les températures obtenues par la combustion nkgtuttal bois n’étaient pas suffisamment
élevées pour permettre la fusion du fer (1535°3) minerai était réduit en poudre a I'état

solide et les grains du fer ainsi obtenus étaiestiée aggloméreés par frittage.

Les Incas obtenaient leurs bijoux en or et enpdagigalement par frittage. D’ailleurs,
les températures élevées n'ont pu étre atteintesd& des combustibles et des méthodes de
chauffage utilisées aux différentes époques deiMdisation, seul le frittage permettait
d’agglomérer les poudres de métaux a points derusievés : Le platine (température de
fusion : 1772°C) était encore aggloméré par frétggsqu’'au début du XIXsiecle, le
molybdene (température de fusion :2617°C) et |ggstene (température de fusion :3410°C)
jusgu’au début du X%iecle [1].

Malgré que le frittage soit limité a la fabricatides piéces de formes géométriques
simples, il permet de créer des mélanges syntledigliéléments qu’il serait impossible
d’obtenir par fusion et il s’applique lorsque lesogedés de la métallurgie classique ne

peuvent pas étre utilisés.

Définition Il n'est pas simple de donner une définition unanidu frittage, néanmoins,
parmi celles qui sont relativement célebres et admipar 'ensemble de la communauté
scientifique, il y a la définition de G.Cizeron e«ffrittage est un processus faisant évoluer par
traitement thermique, un systeme constitué de quées individuelles (ou un aggloméré
poreux), en I'absence de pression externe exercéeus I'effet d’une telle pression, de sorte
gu’au moins certaines des propriétés du systemer(dbutes) soient modifiees dans le sens
d’'une réduction de I'énergie libre globale du syste Parallelement, cette évolution entraine

une diminution importante (sinon compléte) de leopit€ initiale. Enfin, le processus
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suppose qu’au moins une phase solide existe consatrpendant tout le traitement
thermique, de fagon a conserver une certaine géafld forme et de dimension au systéme
considéré » [2].

Cettedéfinition est complete, car elle introduis dermes importants pour décrire le
procédeé de frittage comme : traitement thermigaetiqules, pression, réduction de I'énergie

libre, porosité, phase solide, dimension,... auxgnelss allons nous intéresser par la suite.

Types de frittage

D’un point de vue physico-chimique, il y'a esseliiment deux types de frittage[3]
gue l'on distingue lors du traitement thermique.rdque le frittage se déroule a une
température inférieure a la température de fuserods les constituants de la poudre, on
parle de frittage en phase solide. Dans le casxauiplusieurs constituants passent a I'état de
fusion, on assiste a un frittage en phase liquleelque soit le frittage, en phase solide ou
bien en phase liquide, il peut étre effectué saysdssion atmosphérique (frittage naturel), ou
Sous une pression extérieure (frittage sous chargaxial ou isostatique). Dans certains cas,
la densification d’'un nouveau matériau obtenu bhrstraitement thermique est couplée a sa

réaction de synthése, on parle alors de frittagetife
I-Frittage en phase solide

Il est utilisé pour les matériaux a haut point dgidn. La température de frittage reste
toujours inférieure a la température de fusion ddamle plus fusible. Il est utilisé pour un
systeme monophasé ou polyphasé. Le plus souvembde de frittage est employé pour la
réalisation des pieéces dont les proprietés d'usaggent une grande pureté des joints de
grains. Le frittage en phase solide est le plusséten industrie, il permet la densification et
'augmentation des propriétés mécaniques par fagiih a I'état solide et il permet aussi de

conserver une meilleure stabilité dimensionnelle.

|.1-Les différents stades de la densification

On peut distinguer trois étapes pendant la deasibic. La figure 1 représente I'évolution de

la densité relative et de la porosité pendantitiadre en régime isotherme.
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Densité relative
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Figure 1 : Evolution de la porosité au cours du fragd4].

» Stade initial : formation des ponts

Cette étape caractérisée par la construction dets gmtre les grains est due a une simple
diffusion réciproque des atomes au voisinage imatét#s grains qui sont en contact.

La formation des ponts se poursuit jusqu’a une itlenslative de 0,65. Le compact peut étre

VU comme un réseau de pores tubulaires ouvertesaétieur.
» Stade intermédiaire : Elimination de la porosité verte

La densification devient importante, les pores oisvesur [|'extérieur diminuent
progressivement de volume et ils se scindent emaiabreux pores sphériques fermés.

D’aprés Coble [5], la densité relative a ce statale I'ordre de 90%.

» Stade final : Elimination de la porosité fermée

Cette derniere étape doit conduire a I'éliminatiena porosité fermée, au cours de laquelle la
porosité est isolée vers I'extérieur. La densit@tiee est en général entre 90% et 100%
(densité théorique).La densité théoriqgue est parftifficile a atteindre a cause de la
croissance anormale des grains. Un tel phénomeénudtaéd’'une vitesse de migration des
pores trop faible par rapport a celle des jointgydens ou bien d’une densité de pores trop
importante. Dans ce cas, la porosité passe eniguosihtragranulaire et devient par

conséquent tres difficile a éliminer.
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I.2-Les énergies motrices lors de frittage
* Energie motrice globale

Durant le frittage, I'énergie libre du systeme laies son évolution vers un état massif est

réduite par une diminution de I'’énergie de surféee poudres.

Au départ, la surface de I'agglomérat de poudreégate a la somme de toutes les surfaces
des particules. Ensuite, durant le frittage, I'§@eerdu systéme diminue en remplagant les
interfaces solide-gaz par des interfaces solidelsd@formation de joints de grains), qui sont

dans la plus part des cas moins énergétiques.

Energie superficielle (J)
b

9T
538 77 I mole de cuivre
o en petits cubes séparés
9T l l
(9T

— I mole de cuivre
en un gros cube

0,0031 —

Figure 2 : Schéma illustrant la différence énerg@tie entre la somme de particules de
poudres et un ensemble de poudres frittées [6].

* Energie motrice locale

Localement, la force qui entraine le systeme aigénma porosité entre les particules de
poudres pour diminuer son énergie totale est daeaurbure des surfaces. L’équation de

Laplace donne I'énergie libre associée a une seidaarbe :

AG=y(=+—) ()

R1 R2
Avec :

AG : I'énergie libre de Gibbs.

v : 'énergie de surface.
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R: et R: les deux rayons de courbure dans les deux plmpepdiculaires.

Par convention, le rayon est négatif si la surfssteconcave et positif si la surface est
convexe. Dans le cas général illustré a la figyrié YBa un gradient d’énergie libre entre les
bosses qui schématisent les deux régions loin durpétallurgique. La différence d’énergie
libre est négative entre les creux et les bosses, iby a une tendance a aplatir les bosses et a

remplir les creux.

Il est énergétiquement favorable pour les atomediftieser a partir des bosses vers les
creux. La loi de Laplace explique ce phénomeéne rebsde facon microstructurale par la

croissance des ponts sur les pieces frittées.

Vapeur R> <O — AG> <O

T T
R, R5
R>
)
7 - —s: 3
| Poudre R; > 0 — AG, > 0O T/ Poudre R3 > O AGs >0

Figure 3 : Schéma illustrant I'effet de la courburdes surfaces par la loi de Laplace.

AG;2 = AG; — AG;<0 : c’est thermodynamiguement favorisé.
AG; = AG; —AG,< 0 : ce n’est pas thermodynamiquement favorisé.

Pour des particules sphériques de rayon D/2, tzforotrice loin des ponts métallurgique

est:
26=1(5+5) =7 @

On obtient donc une différence d’énergie libre pgrande dans le cas des plus petites

particules sphériques.

En schématisant deux particules de poudres lofsitthge, on voit sur la figure 4 les
deux rayons de courbure de la loi de Laplace. keenfr rayon de courbure est égal a x ou X
est le demi-diamétre du pont métallurgique entsedkux particules. Le second est approximé
par —a qui est la différence entre le rayon etiséadce qui relie le centre d'une particule au

pont métallurgique. Il représente aussi le raybaxdrémité du pont métallurgique [7].
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a

Figure 4 : Schéma de deux particules de poudresgeent le frittage

1 D

Ae=y(3-3) @

x  x2

Les équations (2) et (3) montrent qu’il y a un éliéntiel d’énergie libre entre la surface au

niveau du pont et au niveau de la particule. L'sagrandit pour de plus petites particules.

Le diamétre des ponts croit tout au long du fratalgécart d’énergie libre est donc a son

maximum au début de frittage et diminue par laesuitela est directement proportionnel a la

cinétique de frittage qui représente les propriétéd’agglomérat en fonction du temps a

haute température.

Propriétés
Exemple :
Rétrécissement
(AL/Lo)

»
>

Temps de frittage

Figure 5 : Schéma de I'évolution de la cinétique duttage.

La figure 5 montre que le taux de variation degpétés de I'agglomérat, comme le retrait,

durant le frittage est plus élevé au début et dimijusqu'a devenir trés faible aprés un

certains temps.

Dans plusieurs ouvrages en métallurgie pbudres, la force motrice est représentée

par une contrainte qu’on appelle la contrainterdtafe. Le gradient d’énergie libre présenté

précédemment se transforme en gradient de cordraint

Il est aussi nécessaire d’avoir une énergie d’attm suffisante pour mettre en marche

les mécanismes de frittage. Lors du frittage ersptslide, I'énergie d’activatioNE, pour

passer d’'un état A a B (figure 6) est une activatiermique.
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En élevant la température, la cinétique des méeesgie transport atomique sont plus
rapides. Les atomes changent de position poufaati$abaissement énergétign& a haute

température.

Il est aussi nécessaire d’avoir une énergie d'atttm suffisante pour mettre en
marche les mécanismes de frittage. Lors du fritigehase solide, I'énergie d’activation

AEg pour passer d’un état A a B (figure 6) est unevatitin thermique.

En élevant la température, la cinétique des mégmsgle transport atomique sont plus
rapides. Les atomes changent de position pourfaatisabaissement énergétigi& a haute

température.

En considérant les pores comme des espaces reaeplécunes, le frittage en phase
solide peut étre décrit comme le résultat de lanrserdes mouvements atomiques guidés par

la diminution de I'énergie du systéme et accel@srda température [8].

AEa2

Figure 6 : Diagramme énergétique d’'un processus pgasser de I'état

A (avant frittage) a B (apres frittage).

[.3- Mécanismes de frittage

Ces mécanismes ont été proposeés sur la base déesigdemetriques formés de deux

sphéres de méme rayon de contact.
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a) La consolidation

La figure 7 représente schématiquement la zoned®&act entre deux grains sphériques
de rayon r. Ce contact entre les deux particuleadain pont qui peut étre schématisé par un
tore cylindriqgue (zone sombre sur la figure), dspd de deux rayons de courbure : L'un
positif (x) qui traduit la mise en compression dsurface extérieure du grainet I'autre négatif
(a), qui caractérise la mise en tension de la surfacgaht en contact avec le gaz. Les
gradients de contrainte dans le solide et dankdaggazeuse vont provoquer une migration
de matiéere vers la surface extérieure du pont sfule tension et qui par conséquent, possede
la plus faible tension de vapeur (loi de diffusa Fick). La source de matiere se trouve a la

surface des grains et la diffusion s’opére vesildace extérieure du pont.

Figure 7 : Les flux migratoiresresponsables de larsolidation [9].
Plusieurs chemins de diffusion sont envisageables :
* Evapor ation-condensation (diffusion gazeuse)

Le flux migratoire peut se propager par la phasegse depuis la surface convexe (au
niveau des particules) vers la surface concavenifaau du pont) (chemin 1 sur la figure 7).

Ce transport d’atomes est di a la différence despye de vapeur entre les deux régions.

10
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* Diffusion volumique

Le flux migratoire peut également circuler dansplese solide. Dans ce cas, les
lacunes migrent dans le réseau en direction derface voisine des sphéres et la matiere qui

va nourrir le pont provient du cceur des grainsrfghe sur la figure 7).
*Diffusion superficielle

Les lacunes en exces au voisinage de la surfaceawerau niveau du pont vont
diffuser vers la surface voisine des sphéeres. C@moque un flux d’atomes équivalent en

sens inverse (chemin 3 sur la figure 7), qui cbnera a édifier le pont.
b)La densification :

La croissance des ponts, fait intervenir de nouveifux migratoires. La matiere
provient du centre du pont entre les deux grains lpn appellera joint de grain. Deux
chemins de diffusion, venant alimenter la surfacejalnt de grain, sont considérés : La
diffusion aux joints de grains (chemin 5 sur laufig 8) et la densification en volume (chemin

6 sur la figure 8).

Généralement, I'un des deux mécanismes est prédaiah contrdle la densification.

Cependant, des comportements mixtes peuvent &pr\@s.
Remarque: Pour les matériaux métalliques, la matiere peffiugbr depuis les

dislocations vers la surface du pont (chemin 4aftigure 8).

Figure 8 : Les flux migratoires responsables dedansification [9].

11
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II- Frittage en phase liquide

On parle de frittage en phase liquide lorsqu’urtigpde la matiére atteint son point
de fusion durant le traitement thermique, permétiarsi la présence d’'une phase liquide qui
assure la densification de matériaux par accroieaedu retrait volumique [8]. Cette phase
liquide peut étre transitoire ou permanente. Lesef® motrices de ce frittage sont des forces

de tension capillaire. Leur description microscogi@st donnée par Cahn et Heady [10].

II.1- Forces capillaires pour les systéemes solidgdide

Lors du frittage en présence d’'une phase liquekegtains de la phase solide sont
reliés par des ponts de liquide. Considérons laleaseux particules identiques reliées par un
tel pont (figure 10). Si le pont est a I'équilibla,conditionyss = ys .+ yLc.Co0Dc €St réalisée
sur la ligne triple Solide-liquide-gaz au contact@les particules.

Avec :ysg: Tension interfaciale solide-gaz
YLc - Tension interfaciale liquide-gaz.

Be: Angle de mouillage d’équilibre.

i€ e

o« >

st Tse

Figure 9 : Mouillage d’un solide par un liquide

Le meénisque adopte alors une courbure concavearsjlé de mouillagebe est
suffisamment faible. Le pont de liquide exerce toree qui tend a rapprocher les particules.
Cette force est due d'une part a l'action de lasitam superficielle du liquide sur la ligne
triple, d’autre part a la dépression a l'intérigr liquide. On peut montrer qu’elle augmente
quand le volume du pont liquide diminue et quamdidle de mouillage diminue [11]. Cette
force s’applique aussi a I'échelle globale, mémedue le systéme est partiellement densifié,

sous l'action des ménisques a la surface exteradeesurface des pores (figure 10). Elle tend
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alors a mettre I'empilement des grains en comppassOn nomme forces capillaires

I'ensemble de ces forces exercées par le liquidiesyparticules solides.

a) b)

4}“4 : |

N
AN

Figure 10: Forces capillaires exercées par les mgmies liquides sur une paire de

particules (a) et sur un empilement de grains (&p].

[I.2-Les grandes étapes du frittage en phase liqaid
» Formation du liquide et réarrangement

La formation et I'écoulement du liquide dans leietilporeux est trés rapide , ce qui
permet d’observer un retrait important dans un w®ogurt (de I'ordre de la minute) qui est dQ
aux réarrangements des particules les unes paortaguyx autres. La cinétique et I'évolution
microstructurale lors du réarrangement est difi@l prévoir, car elle résulte de I'effet des
forces capillaires exercées par un liquide en magre et I'écoulement du liquide est lui-

méme dépendant de la microstructure, par natuéedggne, du milieu poreux [12].

Figure 11: Formation du liquide et réarrangement 2.
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Dissolution-précipitation

L'efficacité des mécanismes de dissolution-préatpn pour I'élimination de la
porosité du matériau va dépendre de la microstreagi@nérée par le réarrangement. A la fin
de I'étape de réarrangement, les interstices depilement des grains sont occupés par le
liquide. Si cette phase liquide n’est pas suffisgsur combler la porosité, elle peut ensuite

provoguer une nouvelle densification a conditior tpusolide soit soluble.
Les mécanismes de cette étape sont les suivants :

* L’augmentation locale de la solubilité du solidenslde liquide grace a la mise en
compression des points de contact entre les gvardes forces capillaires.

» Cette dissolution dans le liquide est suivie d'ueprécipitation sur les surfaces
libres et elle conduit a un rapprochement des graindonc a une nouvelle

densification.

7

. relrailﬁ "

’ a // b

v

=
v i R

ks 1mn 5mn
Figure 12 : phénomenes de Figure 13: Les grandes étapes du frittage
dissolution-précipitation [12]. En phase liquide [13].

Les mécanismes de dissolution-précipitation corehiisaussi a une croissance de
grains, par dissolution des petits au profit dessgCertains auteurs [14] distinguent parfois
un troisieme stade, qui regrouperait les mécanigghes lents d’évolution microstructurale,

en particulier les mécanismes de transfert en phaigie.
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llI-Frittage réactif

Le cas des mélanges inertes est relativement rara @lupart du temps, les
constituants du mélange vont réagir, au moins pirdiffusion, au cours du frittage. La
réaction peut méme étre I'objectif essentiel duwcpde, comme dans le cas de la synthése de
composes par frittage [13]. Le frittage réactiomsiste a obtenir aprés traitement thermique,
un produit fritté de structure ou composition clyoe différente des produits initiaux [10].
L’énergie libérée au cours d’'un frittage réactif tees supérieure a celle d’'un frittage pur. Il
présente I'avantage économique de combiner enaule 8tape la synthese et la densification

du matériau. En revanche la maitrise des parameétresocédé est alors complexe.
Deux problemes majeurs limitent I'application ditdige réactif :

» La difficulté d’obtenir un matériau homogeéne, dit Bune réaction incomplete.
» Ladifficulté de contrdler la microstructure finaliu fait de la complexité ajoutée

par la réaction [13].

IV- Synthese des intermétalliques du systéme Nipal le procédé SHS (Self-propagating
High-temperature Synthesis)

L’élaboration des aluminures de Nickel Ni-Al pamdoustion auto-propagée a haute
température (SHS) présente plusieurs avantageguelséconomie d’énergie, la réduction du

temps de la réaction et I'’économie de matiéres jgres

La combustion auto-propagée a haute températueeladiase du procédé de synthese
SHS d’'un grand nombre d’intermétalliques et de roégaes. Une réaction SHS entre deux
especes a l'état pulvérulent, se caractérise pafoga exothermicité, d’'ou son auto-
propagation [15-16]. Cette forte exothermicité amye une certaine porosité dans le cas des
Aluminures de Nickel [17-18]. La synthese se faituae température suffisante pour
'amorcage de la réaction (température d’ignitienh)a chaleur produite par la réaction permet
une importante élévation de température (jusqu@020 au front de la réaction). La réaction
SHS peut étre amorcée dans le mélange de pouditedass un four tubulaire (frittage

classique sous atmospheére) soit par chauffage b8l
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V- Effet KIRKENDALL

L'effet KIRKENDALL est typique des poudres forméeg constituants ayant des
températures de fusion trés différentes (systengpbpasé dont la mobilité ou les solubilités
sont différentes entre les especes différentesh iesultera des vitesses de diffusion inégales.
Cette inégalité dans les vitesses de diffusiora@mtra I'apparition de I'effet KIRKENDALL

qui se manifeste par :

* Le gonflement des granulés de I'espece diffusamius lentement provoqué par
I'intrusion des atomes de I'espéce diffusant pagdement.

» Laformation de pores dans les granulés de I'esgiétesant le plus rapidement.

Ces deux phénomenes apparaissent simultanémemterdolieu a une porosité secondaire
gu'’il est tres difficile d’éliminer ce qui donnedes frittés de qualité médiocre par exemple :
Ni-Al, Cu-Al, Cu-Zn, Ni-W [20].

L’effet Kirkendall entraine des anomalies dansclesrbes de retrait se traduisant par :

» L’élévation de la température du début de retrait.
» Une décroissance de la vitesse de frittage siffedtest notable.

* Une diminution du retrait global.
Pour éviter cet effet et obtenir des frittés dertoqualité, il est préférable d'utiliser soit :

» Des poudres préalliées ou des poudres forméesrteupes de tres petites tailles
ayant une grande homogénéité et qui seront fritidesute température pendant des
temps suffisamment longs.

» Un frittage sous charge.

VI-Parameétres influencant le frittage
* Répartition granulométrique

La mise en évidence de l'influence des dimensiass ghrticules sur le frittage a été
I'objectif de plusieurs travaux expérimentaux. Ligoi d’'une répartition granulométrique
convenable [21] permet d’améliorer la densité enetrd’augmenter le nombre de points de

contact entre les grains. De facon générale,ttade est accéléré et le taux de densification
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est amélioré grace a des particules de petitdesaiant une grande surface de contact entre

elles.
*Densité en cru

La densification du matériau fritté est ameélioré&cg a une meilleure densité en cru et cela se
traduit par un retrait moins important lors dutégfe. Cette grande densité en cru entraine la
formation au départ d’'une structure rigide et dimein’effet de réarrangement du premier

stade.
* Atmosphere de frittage

La préservation des échantillons contre toute i@aathimique avec le milieu est I'un des
principaux buts de contrble de I'atmosphére déafyie. La présence d’oxydes a la surface
géne en effet la formation de joints de grains,cdenfrittage. Il est préférable de fritter sous

atmosphére inerte (argon ou azote), réductricerfiggohe) ou sous vide.

Dans le cas de poudres métalliques, une atmospéduetrice permet a la fois d’éliminer la
pellicule d’oxydes qui recouvre la surface desngat de protéger ceux-ci d’'une oxydation

ultérieure.
*La température et le temps de frittage

Le temps de frittage est d’autant plus court querapérature de frittage est plus voisine de la
température de fusion et aussi, quand la taille pdeticules est petite. La température de

frittage est en générale de I'ordre de 2/3 a 3/ladempérature de fusion [22].
*Vitesse de chauffage

La vitesse de chauffage joue un grand role dandesification du matériau. Dans le cas du
systeme Ni-Al, une faible vitesse de montée en &ratpre nuit a la densification du matériau
en donnant naissance a une phase secondaire godante a bloquer la réaction entre le

nickel et 'aluminium [23].
*Impuretés

Selon Lea [24], les propriétés mécaniques d’un niat&ont souvent influencées par

certaines impuretés. La présence d’oxygéene ou pewal’eau dans I'atmosphére de frittage
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forme des oxydes aux joints de grains, créant aimsibarriére de diffusion qui fragilise le

matériau fritté.
* Volume de la phase liquide

La quantité de la phase additive influe directenseitia fraction volumique du liquide. Cette
derniére joue un role sur la vitesse de frittageueta microstructure finale du fritté (taille des

grains, séparation entre les grains).

Les grandeurs physiques qui interviennent lorgittage en phase liquide sont :
-Une quantité de liquide inférieure a 35%.
-Un bon mouillage du solide par le liquide.

- Une large solubilité de la phase solide dangjléde et inversement.
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Chapitre 11 : Matieres Premieres et Techniques Expérimentales

Ce chapitre décrit les différentes poudres aefrifiNi et Al) ainsi que les diverses
techniques expérimentales utilisées lors de I'éfatian et de la caractérisation du nickel pur

et des alliages binaires (Ni-X%Al) avec X = 6% 8%d.en masse.

I-MATIERES PREMIERES
e Poudres métalliques
Les poudres métalliques utilisées au cours deer@trde sont : le nickel (Ni) qui est le
matériau de base de ce travail et comme ajoutntisdium (Al).
Les poudres de nickel et d’aluminium sont comnagisges par la société Cerac. Leurs
principales caractéristiques physico-chimiques aird analyses type données par le

fournisseur sont consignées respectivement danabdesaux 1 et 2 suivants :

Matériau Nickel (Ni) Aluminium (Al)
Numéro atomique (Z) 28 13
Masse atomique (g) 58,70 27
Structure cristalline (20°C) cfc cfc
Masse volumique : 20°C (g/cr) 8.89 2.70
Température de fusion (°C) 1453 660
Coefficient linéaire dilatation (10°.°C™) 13.3 23.8
Rayon atomique (A) 1.24 1.43

Tableau 1: Caractéristiques physico-chimiques du Ni et 29][
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Ni Al
Poudre
Pureté (% massique) 99,99 99,50
Diameétre moyen (um) 2,32 15,60
Ca<0,01 Mn = 0,01
Sn=0,03 |Cr<0,01 Ni=0,01
Impuretés (% massique) Cu=0,01 Si=0,1
Zn=0,01 |Fe=0,01 Ti=0,05
Ga=0,01 V =0,02
Mg < 0,01 Zn =0,02

Tableau 2: Composition chimique de la poudre de nickeleet@uminium donnée

par le fabricant.

II-PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les différents mélanges de poudres de compositi@assique (Ni-6%Al) et (Ni-
13%Al) sont mélangés dans des flacons en pyrexidel’d’'un turbula. Cette opération
d’homogénéisation des mélanges a duré environleaises.

Des pesées de 2 grammes sont alors effectuées @gréoe balance électronique de
type Sartorius de précision 0,1 mg. Ensuite, noamgés ont subi une compression uniaxiale
a froid sous une pression de 150MPa pendant 2 esrldns une matrice en acier allié de
forme cylindrique de 13 millimétres de diamétre.frasse utilisée est de marque Beckman
pouvant atteindre 16 tonnes. Enfin, les pastill@®mues sont caractérisées par MEB et DRX

et utilisées pour les différents traitements thgrras
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[II-TECHNIQUES EXPERIMENTALES
* Techniques d’élaboration
» Dilatométrie

La dilatométrie est I'étude des variations dimenselles d’'un matériau soumis a une
variation de température. L'appareil utilisé est ditatométre absolue de type Setaram
TMA92 qui est constitué d'un :

» four vertical pouvant atteindre 1600°C refroidi pau.

» Circuit de gaz neutre (argon) permettant la prataadu four et de I'échantillon.

» Capteur de température placé dans la chambre g&ndu four.

o Controleur CS92, couplé a un micro-ordinateur pedraitement des données.

» La pastille est placée entre deux plaguettes dmlejrsur le porte échantillon du
four. Un palpeur est alors abaissé sur I'ensengastilles+plaquettes).

La variation de la longueur de I'échantillon asitvie par un palpeur relié a un capteur
inductif qui émet un signal électrique. Celui-cit #nsmis a un micro-ordinateur qui le
transforme en longueur et qui enregistre en mém@dda température du thermocouple de
mesure, a partir de cet enregistrement on traceuebe de retrait :

Al _ f(T)

| o

lo = longueur initiale de I'échantillon

Al = variation de longueur proportionnelle a la terapére
T = température
La variation de la longueur des pastilles en ctuedfectuée sous argon U de pureté
99,995% dynamique a raison de 3,5 litres par hetired’éviter I'oxydation des échantillons.
Aprées avoir placé I'échantillon dans le four, ot fan vide primaire et un balayage d’argon,
ensuite on porte I'ensemble a la température dsigoe (T = 1400°C). La dilatométrie a
température variable a été réalisée avec la métasse de chauffage et de refroidissement,
égale a 5°C/mn.
* Techniques de caractérisations
1- Diffraction des rayons X (DRX)
L’identification des phases par analyse radicalisgraphique des poudres de nickel
(Ni) et d’aluminium (Al) et des matériaux frittés &é réalisée a I'aide du diffractométre
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Siemens D8 Advance a anticathode de cuivre. Urtileigadapté permet l'dentification des
phases, par comparaison des distances interrétesilirées a partir des angles de Bragg et
les intensités mesurées a partir du spectre, ageedleurs réunies dans des fichiers JCPDS
donnés en annexe 3.

2-Analyse thermique différentielle (ATD)

Son principe est basé sur la mesure de la qualditthaleur dégagée (Exothermique)
ou absorbée (Endothermique) par la matiére qudadsebit des transformations chimiques
ou physiques.

Le microanalyseur utilisé est de type SetaramlLsadsyl piloté par un ordinateur. Il
mesure la difféerence de températukg@ ) entre I'échantillon et celle du témoin (alumelpha
calcinée). En pratique, c’est la différence de fliexchaleur entre I'échantillon & analyser et le
témoin.

Les mesures ont été réalisées sous argon U dynaraigaison de 3.5 litre par heure
sur des mélanges de poudres (Ni-6%Al) et (Ni-13%hl)masse (50mg environ) pour mieux
comparer les flux de chaleur dégagée lors de ldiofaentre les poudres.

Le cycle thermique comporte une montée jusqu’deltapérature de consigne de
1100°C et une descente jusqu’a 'ambiante a radeot0°C par minute.

3-Mesure de la densité apparentegs)

Les densités en cru des pastilles et des frittisété mesurées par la méthode
géomeétrique vue la forme réguliére de nos échansl(pastilles cylindriques : @ 13mm).

Les mesures ont été réalisées sur des pastillesieret des frittés de nickel pur et des
alliages (Ni-6%Al) et (Ni-13%Al) en masse, en eftemt au moins trois mesures pour
chacune d’entre elles afin de vérifier la reprothilité. La méthode est décrite en annexe 3
4- Microscopie électronique a balayage (MEB)

L'appareil utilisé est de type JOEL JSM85. Il eqquipé d'un systeme de
grossissement compris entre 50 et 10000.

La microscopie électronique a balayage nous a getlmjuger qualitativement la forme et la
taille des grains des différentes poudres puresakel (Ni) et d’aluminium (A) ainsi que les
faciés des échantillons frittés.

Un microanalyseur a dispersion d’énergie (EDS)ye EDAX 9100/60 couplé au
MEB, permet d’effectuer une analyse qualitative disnents présents de masse atomique
supérieure a 1, ainsi que les mesures semi-quarggales proportions des différentes phases

aprés correction ZAFZ( = numéro atomique — A = absorption des rayons X =
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fluorescenck Les échantillons sont en général métallisésdgadt d’'un film d’or qui assure

la conduction électronique.

5-Microscopie optique (MO)

La microscopie optique est basée sur le princgpkadliffraction des rayonnements qui
interagissent avec l'objet étudié. Les rayonnemétdstromagnétiques du spectre visible ou
encore les radiations infrarouges ou ultravioletiesxches du visible diffractés, sont traduites
par un détecteur d’image (ceil, plaque photogramicat un ordinateur pour des images
numerisees.

L’observation au microscope optique d’une secpohe préalablement puis attaquée
d’'un échantillon fritté, a été faite a I'aide d’omcroscope métallographique de type Axioplan
Carl Zeiss, équipé d’'un appareil photographiqud’eh polariseur de lumiére. Il est équipé
également de quatre objectifs (X10-X20-X50 et X10@@) nous a permis d’observer la

microstructure des métaux frittés.

6-Microdureté Vickers

La microdureté des échantillons frittés, de nigkal et des alliages (Ni-6%Al) et (Ni-
13%Al) en masse, a été mesurée par indentatione¥dcfHv) a I'aide d’un microduremetre
Shimadzu type M, équipé d'un pénétrateur en dianzariiase carrée, sur des sections
transversales polies préalablement incluses damsésime thermodurcissable.

La charge de 300 grammes est maintenue pendargedéndes. Chaque valeur
obtenue, constitue une moyenne statistique de 2umee par échantillon. La dureté est

calculée a partir de la relation :
Hv = 1,85447

M = charge appliquée (kQ).

d = valeur moyenne de la diagonale (mm).
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Face latérale

de Cempreinte

Empreinte de la pointe
pyramidale

Figure 14.Le pénétrateur et forme de I'empreinte apres essai
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Chapitre I11 : Caractérisation des poudres

Ce chapitre est consacré essentiellement a latéesation des poudres de nickel (Ni)
et d’aluminium (Al), utilisées tout au long de retetude a savoir: I'analyse radio-

cristallographique (DRX) et la microscopie électoque a balayage (MEB).
I-Analyse cristallographique

L’identification des phases par diffraction desaay X a été effectuée sur quelques
milligrammes de poudres de nickel puis d’aluminiuqaj sont représentées respectivement

sur les figures 15 et 16.

Les spectres obtenus ne décelent respectivememtleguraies propres du nickel de
structure cristallographique cubique de paramérendille a = 3,5238A (Fiche JCPDS n°04-
0850) et d’aluminium de structure cristalline culBcp faces centrées de parametre de maille
a = 4,0494A (Fiche JCPDS n°04-787), les fiches JEB@nt données en annexe3.

Fiche Jcpds n°04-0850 (Ni Pur)

i .

40 50 60 70 80 90 100
2-Théta (°)

Figure 15 : Diffractogramme des rayons X de la paedie nickel pur.
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|DRX : Poudre d'aluminium Pur |

] Fiche JCPDS 1f 04-787 (Al Pur)

Intensité (U.A.)

30 40 50 60 70 80 90 100
2-Théta (°)

Figure 16 : Diffractogramme de diffraction des rays X de la poudre de I'aluminium pur.

Remarque

Les poudres de nickel et de I'aluminium employéassdce travail sont pratiquement
pures dans la limite de détection du diffractom&iemens D5000 utilisé et qui est de I'ordre
de 2%.

[I-Microscopie €électronique a balayage

Les micrographies obtenues par microscope éleciuera balayage sur les différentes
poudres, sont illustrées sur les figures 17 et 18.

Pour le nickel pur, on observe les particules éetgmees trés fines dont la taille

moyenne apparait voisine de 2um et présente urctaspleéroidal avec un état de surface
grumeleux.

Quant a la poudre d’aluminium, elle présente desngrplus grossiers dont la taille
moyenne est de I'ordre de 15 um et de forme iriégl
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EHT = 10.00 kV
WD= 11mm

Figure 18 : Aspect de la poudre de I'aluminium pgMEB).
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Chapitre IV : Différents types de frittage

Dans ce chapitre, nous sommes intéressés essamtell a I'étude des différents
types de frittage du nickel pur et des alliagesiogs (Ni-13%Al) et (Ni-6%Al) en masse.

Selon le diagramme de phases, les teneurs 6 et d&¥%eurent respectivement dans

les domaines de la solution solide alpha de niekdhns celui de la phasesNi (figure 19).

Wt % Ni
0 10 20 N L1y 30 &0 70 80 LY 100
1800 I j‘ F— - n - n -l y A v I v 'l -
1638°C
16004 L -

14004

1200 4

Temperalure (°C)

AlzNiz

< Z
b e .
:-—-(Al) < NisAlg
0 o 2 3w % & n _ ® o
Al Ni

At. % Ni

Figure 19 : Diagramme de phases Ni-Al [26].

Afin de suivre I'évolution de la densification aows du frittage, nous avons jugé
utile de mesurer les densités en cru des pastidesickel pur et des alliages (Ni-13%Al) et

(Ni-6%Al) en masse par la méthode géométrique €t@bB).
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Echantillon Densité a vert (%)
Ni Pur 501
(Ni-6%Al) 60 + 1
(Ni-13%Al) 67 +1

Tableau 3.Densité a vert des échantillons avant frittage.

RESULTATS EXPERIMENTAUX
I-Nickel pur

1) Etude dilatométrique a température variable

La courbe de retrait anisotherme du nickel purlafal hyperbolique obtenue est
classique [3-9]. De la température ambiante jus§0@°C, on constate une légére dilatation
suivie d’'un retrait qui débute a 500°C et s'acheees 1350°C. La vitesse maximale de
densification se situe vers 800°C qui est représepar le point d’inflexion de la courbe.Le

retrait global est de I'ordre de14%.
2) Caractérisation

» Apreés frittage de la pastille de nickel pur, elléta caractérisée par les différentes
techniques de caractérisation (DRX, mesures deitdehsle microdureté vickers
ainsi que des observations microstructurales).Lguré 21 représente le
diffractogramme du nickel pur qui ne révele quebass propres du nickel pur avec
un paramétre de maille estimé de 3,5238 A (fich®DE n°04-850 donnée
enannexe 3).

» Dr’aprés les valeurs de densité mesurées, on natdagdensité finale du fritté de
nickel pur est de 96% (taux de densification).
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Alllo (“/o)

|Dilatométrie anisotherme du nickel pur]

200 400 600 800 1000 1200

1400

dériveée (%/mn) T (°C)

Figure 20 :Courbe de retrait du nickel pur a tempaure variable.

Intensité (U.A.)

DRX : Nickel pur Fritté

fiche JCPDS r?04-0850 (Ni Pur)

40

60 70 80 90 100
2-Théta (°)

Figure 21 : Diffractogramme de nickel pur fritté.
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La microdureté Vickers pour le fritté de nickel mst estimée de 101 HY.

Les observations microstructurales par microscopiegque du fritté de nickel pur
(figure 22), apres polissage et attaque chimigus, yne solution acide de
composition volumique (50% acide acétique ;CBOH + 50% acide
nitriqueHNG;), révelent la présence d’'une trés faible porositeédes grains de

formes géométriques tres diverses.

Figure 22 : Microstructure de nickelur fritté (MO).

[I-Fritté Ni-6%Al

1) Etude dilatométrique a température variable

Pour la teneur de 6% en masse d’aluminium, des flroations significatives se produisent

dans I'évolution dimensionnelle de I'échantillona Llcourbe de retrait obtenue pour le

pourcentage de 6% en masse d’aluminium est donméa fgure 23.

Le dilatogramme de I'alliage (Ni-6%Al) fait appéra la température seuil de frittage

(T=850°C). En effet, vers 500°C, on observe un peergonflement, qui s’amplifie jusqu’a

640°C, pour atteindre 1%. Ensuite, on constate Ve®40°C un léger affaissement, suivi

d’une petite expansion qui persiste, méme s'il oiédres Iégerement, jusqu’a 850°C. A partir

de ce moment (T=850°C), I'échantillon connait urbutéde retrait. Au refroidissement, le

retrait gagne quelques pourcents en se rétradfmpendant, a la fin du cycle, le retrait

dimensionnel final de la pastille n’est plus quesée

31



Chapitre IV : Différents types de frittage

Dilatométrie anisotherme del'alliage (Ni-6%a\l)

1..
50 [ 50 150 250 350 450 550 650 750 850 950 M50 1150 1250 1350
1+
-2 1
<
= -3
=
_4--
-5--
6t

T(°0)

Figure 23 : Courbe de retrait de 'alliage (Ni-6%MAEn masse a température variable.

2) Caractérisation

* Analyse thermique différentielle (ATD)

Le thermogramme du meélange de poudre (Ni-6%Alnmeasse (figure 24), révele
I'existence d’'un seul pic exothermique a partir Te650°C caractérisant la forte réaction
entre le nickel et I'aluminium. Pendant le retodandempérature ambiante, aucune anomalie

n'a été observeée sur la courbe thermique.

» Diffraction des rayons X (DRX) :

La figure 25 représente les diffractogrammes adkealipur et de I'alliage (Ni-6%Al)
en masse. On constate que le diffractogramme tiadia (Ni-6%Al) est trés proche de celui
du nickel pur, mais toutefois avec une augmentatioparametre de maille (figure 25) qui est
égale a 3.5409 + 0.0010A pour la teneur de 6% amialum. Ce qui est traduit par le
décalage du pic 100 vers les faibles angles (Fig@ye
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Figure 24 : Courbe ATD du mélange de poudres (Ni-8%

fiche JCPDS r?04-850 (Ni Pur)
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Figure 25 : Diffractogramme de DRX des frittés déckel pur et de I'alliage (Ni-6%Al) en

masse.
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fiche JCPDS rr04-850 (Ni Pur)

b

Intensité (U.A.)

Ni Pur

44 45 46
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Figure 26 : Evolution du parametre de maille.

» Le fritté est caractérisé par la densité relativia enicrodureté Vickers. La densité
finale de l'alliage fritté est de 89% tandis quens@rodureté Vickers estimée de
127 HVp 3.

* Observations microstructurales

L’observation microstructurale par microscope étmutjue a balayage de fritté de I'alliage
(Ni-6%Al) en masse permet de mettre en évidenp®tasité résiduelle qui semble, au moins
gualitativement cohérente avec la valeur de la iterrelative mesurée. Par ailleurs, la

morphologie des grains se caractérise par des wantacettes.
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Figure 27 : Microstructure de I'alliage (Ni-6%Al) fitté (MEB).
[1I-Fritté Ni-13%Al
1) Etude dilatométrique a température variable
L’évolution du retrait Iinéain%)E (%) du mélange Ni-13%Al en masse présente un

retrait brutal d’amplitude de I'ordre de 8%, se mfeste vers 550°C, avec un coefficient de
dilatation moyen (entre 20 et 550°C) de I'ordrelgh8.10° C*, calculé au refroidissement. I
n'est précédé d’aucun gonflement préalable et ibewi par un régime d’expansion thermique
tout a fait comparable a celui qui accompagneddestiu chauffage initial. La courbe de

densification est caractéristique d’un frittageplase liquide.

0 r—— e ¥ * : ’ |
100 200 300 400 50p 600 700 800

Alllo (%)
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Figure 28 : Dilatométrie anisotherme de l'alliageNj-13%Al) en masse.

35



Chapitre IV : Différents types de frittage

2-Caractérisation

* Analyse thermique différentielle (ATD)

Le thermogramme du mélange de poudre (Ni-13%Alinasse (figure 29), révele la
présence d'un pic exothermique trés énergétiquauisant la violence de la réaction
correspondant a la composition staechiométrique atuposé NjAI. Toutefois, précédant
cette réaction, on observe un petit pic endotharengui pourrait correspondre a la formation
d’'une phase d’aluminium fondue mais plus probabtendecelle du liquide eutectique (T =
640°C).

» Diffraction des rayons X

Le diffractogramme de [lalliage (Ni-13%Aljritteé (figure 30), fait apparaitre
uniquement le composé monophasgANavec un parameétre de maille de 3.5720 A. L’ajout
d’aluminium au nickel donne naissance a une noevgtlase NAI (fiche JCPDS N°09-97

donnée en annexe 3).

250

200 -

150 -

100 -
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400 500 600 700 800
T (°C)

Figure 29 : courbe ATD du mélange de poudres (Ni%AlI) en masse.
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Ni3Al (Fiche JCPDS r? 9-97)
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Figure 30 : Diffractogramme de I'alliage fritté NjA.

* la densité relative finale de composé monophasélNist de 92%, tandis que sa
microdureté est éstimée de 240 HV

Observations microstructurales

Les observations morphologiques du produit forfigue 31), apres polissage et
attaque chimique par une solution de compositidoramue (50% eau distillée + 50% acide

nitrigue HNQ) révélent la présence de pores et de gros grarferches géométriques plus
ou moins arrondies.

Figure 31 : Microstructure du fritté de NjAl (MO).
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Discussion des résultats:

Les résultats de I'étude dilatométrique @mp@érature variable, montrent que les étapes
principales du frittage de la poudre de nickel pomt les mémes que celles décrites dans la
littérature [27-28] et typique d'un frittage purembeen phase solide. La courbe dallure
hyperbolique présente un point d’inflexion aux &ems de 800°C, correspondant a la vitesse
maximale de retrait qui suit un régime continu tigdnt I'activation des mécanismes de
densification classiques liés a des flux de mati@rs les cous formés au niveau des contacts
entre les grains de nickel.

Pour l'alliage (Ni-6%Al) en masse, de l'ambie jusqu’'a T=500°C, le coefficient de
dilatation thermique des grains pour les deux cesitmickel pur et alli€) est similaire. Au-
dela de cette température (T=500°C) jusqu’a T=64@tCconstate une premiere expansion
qui est due a la diffusion trés rapide de I'alummidans le réseau de nickel, qui entraine la
formation d’une solution solide monophasée. Ceiffeisdon induit un effet Kirkendall vu le
coefficient de diffusion de I'aluminium largementp&rieur a celui du nickel {p>>Dy;) [29]
et les températures de fusion des deux élémentsanii tres éloignées (J=1453°C et
T:n=660°C). Ce phénomene fait apparaitre un gonflemententraine la formation d’'une
porosité non négligeable dite de seconde especealEta suite, I'épaulement observé a
T=640°C pourrait correspondre a la formation d'ytese résiduelle d’aluminium fondue
mais plus probablement a celle du liquide euteetigui diffuse dans la solution solide a base
de nickel et se traduit encore une fois par unemamgation du gonflement (deuxieme
expansion a T=640°C). Donc, dans ce cas de mélgNg&8oAl) en masse, on assiste a une
compétition entre le gonflement et le retrait. Garnier, ne s’installe qu'a partir de la
température de 850°C environ, quand la concentratio aluminium s’annule. Alors le
frittage redevient un frittage en phase solide alexmécanismes de densification analogues

a ceux du nickel pur.

Concernant les caractéristiques thermiquest [omélange de teneur 6% en aluminium,
on observe un seul pic exothermique qui se caiset@ar une forte réaction entre les deux
constituants. Par conséquent, une phase liquidedqii étre représentée par un pic

endothermique (phase liquide a la températureeddttique) a été formée.
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Le pic endothermique se trouve alors masqué panideexothermique. Ce méme

phénomene a aussi été rapporté dans le cas dmsyst+Al [30].

Compte tenu de la grande solubilité de I'ahionh dans le réseau du nickel (diagramme
de phases figure 19).La phase liquide disparaiideapent. Cette diffusion conduit a la
formation d’'une solution solide a base de nickelnophasée avec la tendance d'une

augmentation du parametre de maille.

Pour l'alliage (Ni-13%Al) en masse, le retrajtii survient tres brutalement est tres
certainement lié a I'effet de cette phase liquidesg propage a tres grande vitesse en laissant
derriere elle le composé solidesNi tout en provoquant le rapprochement des granblidet
d’Al au moment ou ils entrent en réaction. Le piotbermique traduit la violence de la
réaction correspondant a la composition stcechiamuétr du composé Al Le pic
endothermique qui précéde cette réaction pourmaiespondre a la formation d’'une phase
d’aluminium fondue mais plus probablement & celleliquide eutectique (T = 640°C).En
effet, certains auteurs considérent que la diffusidétat solide de I'aluminium dans le nickel

ou dans le fer est déja amorcée avant méme qeenggtature de fusion soit atteinte [23], ce

qui semble expliquer le retrait brutal a T=550°C Bucourbe de retrait. Il s’avére que la
formation du liquide et le déclenchement de la tiéacsont quasi concomitantes. Le
diffractogramme de l'alliage (Ni-13%Al) fritté, faiapparaitre uniquement le composé
monophasé NAI d’'un paramétre de maille plus élevé par rappocelui du nickel pur tandis
gue sa densité finale est de 92%, ce qui est cohaxec le mécanisme du frittage réactif
décrit par German [31]. Concernant la microdureiékdts (Hy3) de lintermétallique
(NisAl), on constate que I'ajout d’'une quantité de 18f&bmasse d’aluminium au nickel pur
fait augmenter sa dureté de 101 a 240, l\Bans doute lié a des problémes d’homogénéité,
une faible porosité peut subsister au sein du cegmpmomme le montre les microstructures

du fritté qui sont en corrélation avec les valalgda densité relative.

On voit que le taux de densification déecr@t9%% pour le nickel pur a 92% pour l'alliage
NizAl jJusqu’a 89% pour l'alliage a 6% en Al. Ceci éét a I'effet de gonflement observé pour
I'alliage Ni-6%Al qui a contribué a l'augmentatiatu taux de porosité. Pour l'alliage Ni-
13%Al, I'élévation de son taux de densification papport a celui de l'alliage a 6% en
aluminium revient a la différence de la fractiorlurnique du liquide entre les deux, sachant
gue la quantité additive dans le cas du melangel886Al) est suffisante pour conférer un

bon mouillage du solide (Ni) par le liquide (Al) pour combler plus de pores. En ce qui
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concerne les propriétés mécaniques, on note quechissement en aluminium de la solution
solide de nickel se traduit par une augmentatiotadmicrodureté qui croit de 101 a 127
jusqu'a 240 H\ 3 entre le fritté de nickel, le fritté de l'alliage 6% en Al et le fritté de
l'alliage a 13% en Al. Cette augmentation est latige a la formation de la solution solide
(phase plus dure).

Les observations microstructurales au microscog&ugp et au microscope €électronique a
balayage des frittés de nickel pur et des alliddies3%Al en masse et Ni-6%Al permettent

de mettre en évidence la porosité résiduelle gmbse au moins qualitativement cohérente
avec les valeurs des densités relatives mesurdes effets dus a la formation d’une phase
liquide transitoire et a I'effet de la phase ligeiidans le cas ou la quantité additive au nickel

pur est importante.
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CONCLUSION

CONCLUSION

Les résultats obtenus par dilatométrie a températariable ont montrés que la courbe

de retrait du nickel pur est caractéristique d'uittaige en phase solide qui semble étre

gouverné par des mécanismes diffusionnels, avewitesse de densification maximale qui

se situe vers T=800°C. Apparemment, le nickel pri&sene bonne aptitude a la densification.

L’analyse thermique différentielle couplée a l@tudilatométrique anisotherme, ont

montré que pour:

l'alliage de teneur 6% en aluminium, il s’agit d’fnittage réactif qui accompagne le
frittage en phase solide avec la présence d’'unsepliguide transitoire. L'apparition
d’'une expansion plus marquée d'origine Kirkendéfiultant de la diffusion rapide de
I'aluminium dans le réseau du nickel pour formee wolution solide de substitution.
Dans ce cas, on assiste a une compétition eng@nilement et le retrait qui sont deux
phénomenes antagonistes. Ce dernier, ne s’ingjakelorsque la concentration en
aluminium s’annule. Apparemment, le frittage délibge Ni-6%AIl en masse, prend
la forme d’un frittage réactif, avec une réactiancapropagée a haute température de
type (SHS).Toutefois, I'ajout de I'aluminium dédéiesles alliages. Ceci est du, en
plus de la porosité primaire, a la formation depdmosité secondaire engendrée par
I'effet KIRKENDALL.

la teneur de 13% en aluminium , il s'agit d'untige en phase liquide. En paralléle,
on a constaté une réaction du type auto-combus(BhS), consommant
complétement les deux constituants. Ceci a abautla formation du composé
intermétallique N§AI relativement dense, avec une microdureté pratiggnt le

double de celle du nickel pur phase beaucoup plus d
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ANNEXE 1

Coudre de nickelD

Caractérisatio : DRX et MEE

C U Axiale sous 150MPa durant 2mp.

Dillatométrie a température variable
Vitesse de chauffe : 5°C/mn

Température maximale : 1400°C

Sous argon U dynamiq

Caractérisation des frittés

DRX - Densités - MO

Organigramme d’élaboration des frittés de Nickelmpu




ANNEXE 2

Poudres pures : Nickel - Aluminium

v
Caractérisatic : DRX - MEB

Mélanges de poudres dans un Turbgla

pendar3 heure

\

Compression uniaxiale : 150 MPa

Pendant : 2 mn

ATD : sous Argon U (3,5
I/h)

Tchauffe= Trefroid = 10°C/mn

Dilatomeétrieanisotherme
Tchautfe= Trefroid = 5°C/mn
Tmax = 1400°C

Sous Argon U (3,51/h)

Caractérisation des frittés

DRX — Densité — Hv — MO -
MEB

Organigramme d’élaboration des binaires (Ni-13%Ad) (Ni-6%Al).




ANNEXE 3

Pattern : 00-004-0850

Radiation = 1.540560

Nickel
Nickel, syn

i Lattice : Face-centered cubic Mol. weight= 58.70
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Color: White

Sample source or locality: Sample obtained from Johnson Matthey
Company, Ltd.

Analysis: Spectrographic analysis show <0.01% each of Mg, Si and Ca.

Temperature of data collection: Pattem taken at 26 C.
Data collection flag: Ambient.

CAS Number: 7440-02-0

‘
|
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|
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| Swanson, Tatge., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, volume |, page 13 (1953)

Radiation : CuKa1l Filter : Beta

Lambda : 154050 - ~ d-sp : Not given

SS/FOM : F8=87(0.0115,8)
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Sample preparation: The material used for the NBS sample was a melting
point standard sample of aluminum prepared at NBS, Gaithersburg, MD,
USA.

Analysis: The chemical analysis (%): Si 0.011, Cu 0.006, Fe 0.007, Ti
0.0001, Zr 0.003, Ga 0.004, Mo 0.00002, S 0.0001, Al 99,9+ (by difference).
Temperature of data collection: Pattemn taken at 25 C.

General comments: Mineral species of doubtful validity, Am. Mineral., 65
205 (1980).

Data collection flag: Ambient.

Aluminum
Aluminum, syn
- -
Lattice : Face-centered cubic Mol. weight = 26.98
S.G.: Fm3m (225) Volume [CD] = 66.40
a= 404940 Dx = 2699
Z= 4 Wicor= 3862
Color: Light gray metallic

Swanson, Tatge., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, volume |, page 11 (1953)
CAS Number: 7429-90-5

Radiation : CuKa1.
Lambda : 1.54056™ - -~

| SS/FOM : F9=93(0.0108,9)
|

Filter : Beta
d-sp : Not given
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Pattern : 00-009-0097

Radiation = 1.540560

Quality : Blank

AlNis

Aluminum Nickel

Lattice : Cubic Mol. weight = 203.08

S.G.: Pm3m (221) Volume [CD] = 45.58

| a= 357200 | Dx= 7.399

Data collection flag: Ambient.

Wilde, Grant., J. Met., volume 9, page 865 (1957)

Radiation : CuKa
Lambda : 154760~ =
SS/FOM : F12= 3(0.2040,18)

Filter : Beta
d-sp: Not given
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ANNEXE 4

Mesure de la densité

METHODE GEOMETRIQUE :

On prend une quantité de poudres donnée, et seusrassion de 150 MPa, on obtient
une pastille cylindrique de 13mm de diameétre epai'gseur (e). Grace a une balance
analytique on peut déterminer la masse (m) de @atnantillon et son épaisseur a lI'aide d’'un

micrométre électronique digital.

La masse volumique apparenpg) st donnée par la relation suivante :

U
Pa =7z
4

d : diamétre de la pastille = 13mn®,01mm.

Connaissant la masse volumique théorigug (e I'élément chimique, on détermine alors le

taux de densification

d(%) = 2% 100

Ptn

CALCUL DE LA DENSITE THEORIQUE D’'UN MELANGE :

Soit un mélange formé de deux constituants A ee&yectivement de composition

massique : X% et Y%.
La densité théoriqgue du mélange se calcule partaule suivante :

, 100
pen(mélange) = ————

den(4)  den(B)
din(A) et dn(B) : densités théoriques respectivement des ¢oasts purs A et B.
Dans notre étude : *constituant A = Nickel.

*constituant B = Aluminium.



RESUME

L'objectif de notre travail est de déterminer legfdrents types de frittage du nickel
pur, des alliages (Ni-13%Al) et (Ni-6%AIl) en masspar dilatométrie & température
variable épaulée par I'analyse thermique différeellie (ATD).

Le nickel pur, s’apparente d’un frittage puremenhghase solide.

L’étude dilatométrique couplée a l'analyse thermigudifférentielle (ATD), les
résultats ont montré que pour les deux alliages {(INd%AI) et (Ni-6%Al) en masse, il s'agit
d’'un frittage réactif respectivement en phase ligei et en phase solide en présence d’'une
phase liquide transitoire. C’est un frittage de &®HS (Self-propagating High-temperature
Synthesis).

Effectivement, selon le diagramme de phases (Ni-Afjout d’aluminium conduit a
la formation d’'une solution solide alpha de nickglour l'alliage (Ni-6%Al). Par contre,
dans le cas de l'alliage (Ni-13%Al) on a la formati d'une nouvelle phase NAl. La
diffusion trés rapide de I'Al dans le réseau du k&l engendre une porosité dite secondaire
d’origine Kirkendall. Preuve donnée par les microgttures. Entre autre, on a constaté
une compétition entre le gonflement et le retraie@lernier ne s’installe que lorsque la
concentration en Al s’annule. Néanmoins, I'ajout dluminium augmente fortement la
microdureté des matériaux par rapport au nickel pur
Mots clés :  Nickel — Alliage Ni-Al — Frittage —ilométrie — Caractérisation.

ABSTRACT

The objective of our work is to determine the @ifént types of sintering of pure
nickel, alloys (Ni-13% Al) and (Ni-6% Al) by masd)y dilatometry with variable
temperature supported by differential thermal anaig (DTA).

Pure nickel is similar to solid phase sintering.

The dilatometric study coupled with differentiahérmal analysis (DTA), the
results showed that for the two alloys (Ni-13% Ald (Ni-6% Al) by mass, it is a sintering
reagent respectively in the liquid phase and in thalid phase in the presence of a transient
liquid phase. It is a sintering type SHS (Self -gragating High temperature Synthesis).

Indeed, according to the phase diagram (Ni-Al) gtladdition of aluminum leads to
the formation of an alpha nickel solid solution faithe alloy (Ni-6% Al). On the other hand,
in the case of the alloy (Ni-13% Al), a new Ni3Ahase is formed. The very fast diffusion of
Al in the nickel network generates a so-called sedary porosity of Kirkendall origin.
Proof given by the microstructures. Among other rtlgis, there has been a competition
between swelling and shrinkage. The latter onlytket when the Al concentration is zero.
Nevertheless, the addition of aluminum greatly im@ses the microhardness of the
materials compared to pure nickel
Key words: Nickel - Ni-Al alloy - Sintering - Ditimetry - Characterization.



