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Résumé

Dans cette étude, nous rapportons la microstructure et la caractérisation tribologique
des composites de l'acier modifier M50 avec la phase Max Ti3SiC2, Le composite a été
¢labor¢ a partir de 5, 10, 15 et 20 9% en poids de la phase MAX qui a complétement
réagi avec la matrice M50 a température de frittage de 1050 °C pendant 4 h, la phase
MAX s'est décomposée en Ti3SiC2 ont diffusé dans la matrice M50.

Mots clés :
Composite, phase max, microscope optique, traitement thermique, matrice, renfort, la

dureté.
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Introduction générale

L’¢laboration de nouveaux matériaux plus performants, tant du point de vue de
comportement mécanique que des propriétés physique —chimique, constitue le principal
défi des chercheurs en sciences et génie des matériaux. En effet, les exigences inhérentes
a I’évolution du monde industriel pousse les chercheurs a essayer de remplacer des

matériaux ayant montré des limites pour certains usages.

Ces nouveaux matériaux peuvent remplacer largement les céramiques traditionnelles
et les alliages selon les exigences industrielles comme les applications aux températures
trés ¢élevées. Les métaux comme le Fe, Co et le Ni présentent des propriétés
ferromagnétiques intéressantes, c’est dans cet ordre d’idées, que nous avons procédé a
I’¢laboration d’un composite a matrice métallique et renfort de particules de phases
MAX.

L’objectif de ce travail consiste a 1’¢laboration et la caractéristique d’un matériau
composite a matrice métallique de fer avec des particules de phases MAX par la
technique du frittage. A ce titre, nous avons choisi une poudre a base de fer (Acier M50)
comme matrice et le phases MAX en poudres comme renfort qui sont : Ti3SiC2.

Notre mémoire st organisé comme suit :
Une premicere partie bibliographique composée de deux chapitres :

Le premier chapitre porte sur des généralités sur les matériaux composites, plus
précisément les composites a matrice métalliques.

Le deuxiéme chapitre décrit les généralités sur les phases MAX : historique, structure
chimique et cristallographique et familles des phases MAX et leurs différentes propriétés
ainsi que les récents travaux réalisés dans ce domaine.

Une deuxieme partie expose les matériaux qu’on a choisi pour cette ¢tude, en abordant
les procédures d’¢laboration des composites (préparation des mélanges, leur broyage,
compactage et frittage) et les techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation
(microscope optique MO, la dureté et la tribologie).

La troisieme partie est dédiée aux résultats expérimentaux obtenus dans le cadre de cette

¢tude et a leur discussion et interprétation.

Une conclusion porte sur la récapitulation des résultats obtenus et des perspectives.
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I.1 Introduction :

Les matériaux composites sont de plus en plus utilisés dans I’industrie. Aujourd’hui, ils
occupent une place majeure parmi les matériaux car ils disposent d'atouts importants par
rapport aux matériaux traditionnels. Ils apportent de nombreux avantages fonctionnels :
légereté, résistance mécanique et chimique, maintenance réduite, libert¢ de formes. Ils
permettent d'augmenter la durée de vie de certains équipements grace a leurs propriétés
mécaniques et chimiques. Ils contribuent au renforcement de la sécurité grace a une meilleure
tenue aux chocs et au feu. Ils offrent une meilleure isolation thermique ou phonique et pour
certains d'entre eux, une bonne isolation ¢€lectrique. Ils enrichissent aussi les possibilités de
conception en permettant d'alléger des structures et de réaliser des formes complexes, aptes a
remplir plusieurs fonctions. Les matériaux composites sont utilisés dans de nombreux
domaines tels que le domaine de transport, de sports et de loisirs, de batiment, ou encore de
médicine. En chaque domaine d’application, les performances remarquables des matériaux

composites sont a I'origine de solutions technologiques innovantes. [1]

1.2 Définition :

Un matériau composite est constitué de l'assemblage de deux ou plusieurs matériauxde
natures différentes. Leur association est complémentaire est permet d'aboutir & unmatériau
dont les performances recherchées seront supérieures a celles des composants prisséparément.
Un matériau composite est constitué dans le cas le plus général d'une ouplusieurs phases
discontinues réparties dans une phase continue. La phase discontinue,appelée renfort ou
matériau renforcant, est habituellement plus dure avec des propriétésmécaniques supérieures a

celles de la phase continue appelée matrice. [2]

Matrice

4 , R enfort

Figure I.1: Matériaux composite. [2]
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1.3 Familles des composites

On distingue deux types de composites : les composites de grandes diffusions et

lescomposites hautes performances.
1.3.1 Matériaux composites de grande diffusion :

Ce sont les matériaux composites plastiques renforcés. 95% de ces matériaux sont enrenforts
en fibres de verre, 90%de ces matériaux sont thermodurcissables (90%sont a basepolyester,

4% oxydes). [3]
1.3.2 Matériaux composites de hautes performances :

Ce sont les composites a matrice métallique, leur utilisation est a haute température,exemple :

Al-A1203, Al-SiC, Ti-SiC. Ces composite sont utilisés généralement enaéronautique. [3]

1.4 Classificationdesmatériauxcomposites :

Selonlanaturedelamatrice,ondistinguetroisgrandesclassesdecomposites,considéréesici par

ordre croissant de tenueen température:

e Les compositesamatrice organique(CMO).
e Les compositesamatricemétallique(CMM).

e Les compositesamatrice céramique(CMC).

Les matériaux utilisés comme renforts présentent de bonnes  propriétés
mécaniquesintrinséques (carbone, alumine, silice, bore, kevlar. Acier, nitrure et carbure de
silicium...).Lesrenfortscontinusoufibreslonguesproceédeundiameétrequivarieselonleurnature,entr

equelquesmicrometresetunecentainedemicrometres.

Les matrices polymeres renforcées par des fibres de verre, sont employées dans lesproduits de
grande diffusion, et posséde une grande importance. Les fibres de carbone et dekevlar sont
utilisées dans pour des applications plus spécifiques de hautes performancestelles que
l'aéronautique et l'aérospatiale. D'autres types de renforts sont employés tels
quedesbilles(verre,élastomere...)etdescharges(fibresbroyées,écailles,poudres...).L'utilisationde

s (CMP) reste limitéeaudomainedetempératures inférieures a200°C[4].

I.5 Composant

Les principaux constituants sont le renfort et la matrice. Le renfort a pour roled’apporter au

matériau composite ses performances mécaniques ¢€levées. La matrice qu’onappelle aussi
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liant, son role est de transmettre aux fibres les sollicitations mécaniquesextérieureset

deProtégerles fibres vis-a-vis desagressions extérieures.[5]

Matrice Renforr | Compeosite |

-~
4

néatrole

assurela tenue mecanique
-la répartiiondela charge (résistancea la tractionet
:::.5:::* SR rigidité) - Grande résistance a la fatigue
e~ hamioeé, delachareur tde acorrosion
| e - Insensibilité aux produits chimiques
| R

Figure 1.2: Différents constituants d'un matériau composite. [6]

1.5.1 La matrice :

Le réle de la matrice est principalement de lier les fibres, mais aussi, d’assurer une
répartition spatiale est homogeéne du renfort. D’un point de vue mécanique, la matrice
transmet et répartie les efforts extérieurs vers le renfort répartie les efforts extérieurs vers le
renfort. D’un autre co6té, elle apporte a la structure une tenue chimique et donner la forme

désirée au produit [7] (figure 3).

Matrices

, !

Organique Minérales
\ Y v v
Thermodurcissable || Thermoplastique Elastomére Céramique Meétallique
y \ |
| Borures ‘ Carbures Nitrures

Figurel.3: Classification des matrices. [8].
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I.5.1.1 Lesmatricesorganiques:

Les matrices organique ou polymére sont les plus couramment rencontrées
danslescompositesdegrandediffusion.Associéesadestibresdeverre,d’aramideoudecarbone,elles
ont un faible module et une faible résistance a la traction, mais se prétent facilement
al’imprégnation des renforts pour leur fabrication. La structure des thermoplastiques
seprésente sous forme de chaines linéaires, ils ont besoin d’étre chauffer pour les mettre
enforme. Le refroidissement par contre permet de les fixer (les chaines se bloquent). Pour
lecasdesthermoplastiquesl’opérationestréversible. Lastructuredesthermodurcissablespossede la
forme d'un réseau tridimensionnel, le durcir dans ce cas est définitive, latransformationest

doncirréversiblematrice.[ 7]
A). Lesmatricesthermodurcissables :

Les résines thermodurcissables ont des propriétés mécaniques ¢€levées. Ces résinesne peuvent
étre mises en forme qu’une seule fois. Elles sont en solution sous forme
depolymerenonréticuléensuspensiondansdessolvants. [9]

B). Les résines thermoplastiques :

Polymeres linéaires ou ramifier, qui peuvent étre ramollie par chauffage et durci
parrefroidissement plusieurs fois, elles sont fréquemment utilisées seules (sans renfort et
sanscharge), dans ce cas on peut plus les considérer comme matériaux composites, leurs
propriétésintrinséques sont suffisantes pour permettre la réalisation d’objet et de picces a

fonctiondiverses. [10]

I.5.1.2 Lesmatrices métalliques:

L’imprégnation de renforts par un alliage liquide étant une opération techniquementdélicate,
en pratique seuls les alliages d’aluminium sont utilisés dans ce type de technique,associés a
des fibres ou particules de graphite ou de céramiques. Ils sont faciles a mettre enceuvrer car
leur température de fusion est relativement basse. Le compromis obtenu entre
laténacitédelamatricemétalliqueetlarigiditédesrenfortsdonneaucompositedescaractéristiquesmé
caniquesintéressantesparrapportal’alliageseul,surtoutau-
dessusde200°C.Leurcoltdemiseenceuvréélevéréservelescompositesamatricemétalliqueaux

applicationsaéronautiquesetspatiales.[11]
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1.5.1.3 MatricesCéramiques :

Des composites a matrices céramiques peuvent éEtre obtenus par imprégnation
depréformésdefibres(métaux,verres,aramides,carbone,céramique)soitpardessuspensionsliquid
es,ensuitefrittéesentempératuresoushautepression,soitpardesgazréactifspermettantundépdtentr

elesfibres(notammentpourlescompositescarbone-carbone).[11]
1.5.2 Lesrenforts :

Les renforts assurent les propriétés mécaniques du matériau composite et un grandnombre de
fibres est disponible sur le marché en fonction des cotits de revient recherchéspour la structure
réalisée. Les renforts constitués de fibres se présentent sous les formessuivantes : linéique,

tissus surfaciques, multidirectionnelle.[12]

~ polyesther g~ verre
Inorganiques —— _ .
renforts

~ minéraux bore

organiques — ‘ .
- végétaux —~ métalliques

— carbone

Figure 1.4: Classification des renforts.

I.5.2.1 Les différents renforts des matériaux composites :

A. Renfort en fibres discontinues :

Des fibres courtes, ou particules (charges sous forme de microbilles, de fibres broyées,
d’écailles ou de poudre), permettent d’améliorer certaines propriétés de la matrice (résistance
a I’usure, propriétés thermiques, poids). Celle-ci reste 1’élément de base et on obtient alors un
« polymere renforcé ». [13]

B. Renfort continu :

Sous forme de fibres longues qui sont généralement utilisées pour des composites

HP. Cette forme fibreuse offre une résistance a la rupture et souvent un module d’¢lasticité
beaucoup plus élevée que ceux du méme matériau massif, avec une augmentation de la
longueur de 10000 fois, ou bien pour le méme volume, la surface est multipliée par 100 dans

le cas des fibres de verre. [13]



Chapitre I : Matériaux composites a matrice métallique

Ces renforts ont le réle d’assurer la bonne tenue mécanique des composites et sont disposés au
sein du matériau en fonction des propriétés recherchées. Pour créer une structure résistante
adaptée aux contraintes mécaniques, il existe plusieurs architectures de renforts :

- Unidirectionnelle (nappes ou roving), bidirectionnelle (tissus ou complexes 2D),

- Tridimensionnelle (fibres orientées suivant trois directions).

(b o = W E (b W ] é
hoUE S Sl |
. ‘..E“..J#J?' o H R o
p H:l_”.".jll GHAA " 30‘
?ﬁ; EHES o §mf e
SR
Armature sergé Armature satin

PTI R ———
!ﬁ 2 - e
P

&

IS it WLl ECH -

remesmragm o e
: 51 RS 218
et — 1
P —r
B 3

oSO oooano o

Armature croisé (non tissé) Armature unidirectionnelle armature

Figure L.5: Différentes formes de renforts continus. [13]

1.6 Matériauxcompositesstructuraux :
Lesstructuresdesmatériauxcompositespeuventétreclasséesentroistypes :
e Lesmonocouches
o Lesstratifiées

e Lessandwiches
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1.6.1 Monocouches :

Les monocouches représentent I'¢élément de base de la structure composite. Les
différentstypes de monocouches sont caractérisés par la forme du renfort : a fibres

longues(unidirectionnelles 1D, réparties aléatoirement), a fibres tissées, a fibres courtes...[14]

Figure 1.6: composite Monocouches. [13]

1.6.2 Stratifies :

Les stratifiés sont constitués de couches successives (appelées parfois plis) de renforts

(Fils, stratifies, mat, tissus, etc.) imprégnés de résines.
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Fibres

orientation
des fibres

Matrice

stratifié

Pli individuelle

Figure 1.7: Constitution d’un stratifié [14].

1.6.3 Sandwichs :

Matériauxcomposésdedeuxsemelles(oupeaux)degranderigiditéetdefaibleépaisseurenveloppant

uneame(oucceur) deforte épaisseur etfaiblerésistance.

L'ensembleformeunestructured'unegrandelégereté. Lematériausandwichpossedeunegrandelége

reté enflexionet c'est un excellentisolant thermique.

10<e./ e, <100

peaux

€. coeur

Figure 1.8: Composite sandwichs. [13]

10
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1.7 Composite a matrice métallique

Les matériaux composites a matrices métalliques (CMM) sont constitués d’unematrice en
métal (aluminium, titane, magnésium, molybdéne, cobalt et cuivre) et d’unrenfort en matériau
a caractéristiques distinctes (céramique, métallique ou intermétallique). La matrice métallique
donne au matériau composite denouvelles propriétés : de meilleures propriétés mécaniques,
une meilleure résistance aufeu et a la température, une meilleure conductivité électrique et

thermique [15].

I.7.1 Structure des composites a matrice métallique

La matrice d'un CMM est généralement constituée d'un métal 1éger (aluminium, magnésium,

titane, etc.). Le renfort se compose :

1.7.1.1 Des particules ou des fibres courtes céramiques
Les propriétés mécaniques sont alors légeérement supérieures a celle du métal formant la
matrice, et les procédés traditionnels de mise en forme des métaux peuvent généralement étre

employés.

1.7.1.2 Des fibres longues céramiques ou métalliques

Les propriétés sont alors bien supérieures a celles de la matrice, et les procédés de mise en
forme sont plus cotliteux (il s'agit typiquement d'infiltrer du métal fondu autour d'un tissu de
fibres). Un avantage de ces composites est que la matrice étant métallique, ses caractéristiques

mécaniques intrinséques sont généralement bonnes.

1.7.2 Propriétés de matrice métallique

Le compromis obtenu entre la ténacité de la matrice métallique et la rigidité des renforts
donne au CMM des caractéristiques mécaniques intéressantes par rapport a ’alliage seul,

surtout au-dessus de 200 °C.
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Chapitre I : Matériaux composites a matrice métallique

1.7.3 Fabrication

La fabrication de ces composites est relativement complexe dans la mesure ou 1’on doit
assurer une bonne cohésion matrice/renfort et avoir simultanément :
e Une fabrication avec la matrice en phase liquide ou semi-solide pour assurer une
fluidité suffisante pendant I'imprégnation des renforts.
e Une température de fusion de la matrice peu élevée pour ne pas détériorer les renforts

et éviter toute réaction entre la matrice et les renforts
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Chapitre II : les phases MAX

II.1 Historique

Les phases MAX ont été synthétisées pour la premiere fois par Nowotny et son équipe dans
les années 1960-70 dans le cadre de leurs travaux sur les carbures et nitrures mixtes.
L’attention de ces chercheurs s’est portée sur deux phases, le Ti3SiC2 et le Ti3GeC2, de type
H (différentes des phases dites de Hagg) [16].

Les phases H ¢étudiées par Nowotny et al étant, en majorité, de composition chimique
M2AX ou M est un métal de transition, A un element des groupes IIIA et/ou IVA et X
représente le carbone ou 1’azote, une nouvelle nomenclature apparait par la découverte
d’autres ternaire a savoir le Ti3SiC2 et Ti3AlC2.La formule chimique devient alors
Mn+1AXn d’ou le nom les phases MAX [16].

Toutefois, en 1972, Nick et al étudierent le comportement de la phase Ti3SiC2 et
montrérent que cette phase est atypique et se caractérise par une trés importante anisotropie :
la dureté dans la direction perpendiculaire aux plans de base est 3 fois supérieure a celle
paralléle aux plans de base. Comme la structure de cette phase n’était pas monophasée, la
présence des phases secondaires a rendu la connaissance des propriétés intrinséques de la
phase m Ti3SiC2 difficile, ce qui a plongé a nouveau ces matériaux dans 1’obscurité [16].

En1993, Pampuch et al parvinrent a synthétiser Ti3SiC2 avec une pureté de 1’ordre de 80 a
90% en volume. L’étude des propriétés mécaniques de cette phase montra qu’elle présente
une bonne rigidité, ayant des modules de Young et de cisaillement de 326 Gap et 135 GPA
respectivement et que ce matériau est usinable. De plus, ce matériau présente une faible
dureté relativement a celle des céramiques, ce que faisait de lui un matériau assimilable a un
métal plutot qu’a une céramique. Ainsi, Ti3SiC2 a été qualifié¢ de céramique ductile, bien que
ces 4 deux mots puissent paraitre contradictoires. Malgré cette découverte les phases MAX ne
furent pas des sujets de recherches attirant I’attention de la communauté scientifique [16].

Ce n’est qu’en 1996 que la phase MAX Ti3SiC2 sous forme massive de haute pureté a été
synthétisée et étudiée dans le cadre d’un programme de recherches mené par le professeur M.
W. Barsoum. La technique de synthése par compression isostatique a haute température (HIP)
a ¢t¢ mise a profit et a permis I’obtention de massifs purs de Ti3SiC2. Des progres
considérables ont été réalisés dans la compréhension des propriétés intrinseques de ce type de
matériaux. Ces propriétés sont en effet voisines de celles des céramiques (dureté élevée, tres

haute température de décomposition, rigidit¢ a température élevée) tout en ayant des
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Chapitre II : les phases MAX

caractéristiques des métaux (bonne conductivité électrique et thermique, usinabilité, ductilité

et tolérance a I’endommagement) [17].

Catégorie 211 Catégorie 312 Catégorie 413
Ti2CdC, Sc2InC, Ti2AlC, Ti2GaC, Ti2InC, Ti2TIC, Ti3AIC2, Ti4AIN3,
V2AIC, V2GaC, Cr2GaC, Ti2AIN, Ti2GaN, Ti2InN, V3AIC2, V4AIC3,
V2GaN, Cr2GaN, Ti2GeC, Ti2SnC, Ti2PbC, Ti3SiC2, Ti4GaC3,
V2GeC, Cr2AIC, Cr2GeC, V2PC, V2AsC, Ti2SC, Ti3GeC2, Ti4SiC3,
Zr2InC, Zr2TIC, Nb2AIC, Nb2GaC, Nb2InC, Ti3SnC2, Ti4GeC3,
Mo2GaC, Zr2InN, Zr2TIN, Zr2SnC, Zr2PbC, Ta3AIC2. Nb4AIC3,
Nb2SnC, Nb2PC, Nb2AsC, Zr2SC, Nb2SC, Hf2InC, Ta4AIC3.
Hf2TIC, Ta2AlC, Ta2GaC, Hf2SnC, Hf2PbC,

Hf2SnN, Hf2SC.

Tableau II 1: Quelques phases MAX synthétisées.

I1.2 Définition et structure

Les phases MAX tiennent leur nom de leur composition chimique Mn+1AXn ou M est un
métal de transition des groupes IIIB a VIB (Ti, Cr, Zr, Nb, Hf...), A est un element des
groupes IIIA a VIA (Al Si, P, S, Ga, Ge, As, In, Sn ...... ) et X soit I’azote (N) ou le carbone

(C) comme il peut étre une combinaison des deux [16].

Les phases MAX sont un groupe de composés ternaires en couches de formule générale
MnzlAXn (M : métal de transition précoce ; A : élément du groupe A ; X : C et/ou N ; n-1—
3), qui combinent certains propriétés des métaux, telles qu'une bonne conductivité électrique
et thermique, une usinabilité, une faible dureté, résistance aux chocs thermiques et tolérance
aux dommages, avec celles de la céramique, telles que modules é€lastiques, résistance a haute
température et résistance a l'oxydation et a la corrosion. La publication des articles sur les
phases MAX a montré une augmentation presque exponentielle au cours de la derniere
décennie. Le l'existence d'autres phases MAX a été signalée ou proposée. En plus d'enquéter

sur cette activité, la synthése des phases MAX sous formes de vrac, de films et de poudres est
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Chapitre II : les phases MAX

revue, ensemble avec leurs propriétés physiques, mécaniques et de corrosion/oxydation. Des
recherches récentes et développement a révélé un potentiel pour l'application pratique des
phases MAX (en particulier utilisant les voies de frittage sans pression et de revétement par
dépot physique en phase vapeur) ainsi que de MAX composites a base. Les défis pour I'avenir
immédiat sont d'explorer plus avant et caractériser les phases MAX signalées a ce jour et faire

de nouveaux progres pour faciliter leur application industrielle [18].

Les phases MAX sont toutes des structures hexagonales dont le groupe d’espace est
P63/mmc. Ils se composent de couches alternées presque serrées d'octacdres M6X entrelacées

de couches d'atomes A purs. Le M6X octaedres, similaires a ceux qui se forment dans le MX

1A

A nma na va via VilA VIIA

M A x

Metal de Element d.C etfou M
transition groupe A

Figure I1.1: Eléments constituants des phases MAX.

respectif carbures binaires, sont connectés les uns aux autres par bords.

Les principales différences dans les structures du 211, 312 et 413 phases se trouvent dans le
nombre de couches M dans entre toutes les deux couches A. Comme on peut le voir sur
lafigurell.2, deux, trois et quatre couches M existent entre chaque deux couches A en cristal
de Ti2SC, Ti3SiC2 et Ta4AlIC3 structures respectivement. De tels arrangements atomiques

conduisent aux structures en couches caractéristiques du phases MAX.
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Chapitre II : les phases MAX

2 M

1A

Figure I1.2: Structure cristalline des phases MAX.

La phase MAX Ti3SiC2 appartient a la catégorie 312 avec des parametres de maille a et
¢ valant de 3,07 A /17 ,67 A. Tout comme la structure des autres phases 312, la maille
¢lémentaire de la phase MAX Ti3SiC2 se présente comme un stratifi¢ d’octaédres de TiC

séparés par des plans du Si, comme le montre la figure 9.

.
a=3.067 A O < < <7
c=17.67 A L AR

c/a=5.8 :.:-:.:t:':..::..

Figurell.3: Maille élémentaire de Ti3SiC2 et enchainement de plans.
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Chapitre II : les phases MAX

I1.3 Propriétés des phases MAX.

Les phases MAX combinent les meilleures propriétés physiques, thermiques, chimiques et

électriques qu’il est intéressant de développer.
I1.3.1 Propretés mécaniques

La dureté¢ des phases MAX est faible et plutdt anisotrope par rapport a la dureté des
matériaux isotropes. Les duretés de ces phases ternaires synthétisées jusqu’a présent sont
généralement comprises entre 2 et 5 GPa. Grande rigidité, un module de Young qui est
proportionnel avec n ; autour de 300GPa pour les phases avec n>1, bien que cette valeur soit

intermédiaire aux carbures.

Le Ti3SiC2 a un module d'Young d'environ 320GPa et un module de cisaillement de

140GPa.Le coefficient de Poisson est de 1'ordre de 0,2 pour les phases MAX synthétisées.

Les phases MAX sont polycristallines et trés anisotrope. La déformation se fait
essentiellement par glissement dans les plans de base. Des systemes de glissement de
dislocation particuliecrement simples et actifs dés la température ambiante, ils sont tres
favorisés et engendrent des déformations au niveau des plans pouvant étre assimilées a des
déformations de feuilles, comme le montre la figure II .4 (Partie a. et b.). Les parties c.et d.
illustrent I’effet des déformations de plan sur le grain, en forme de palette, de la phase MAX.
Les parties e. et f. schématisent 1’évolution de la déformation dans le cas d’un effort de
compression sur un grain de phases MAX. Les parties g. et h. montrent le mode de

déformation induit par les sollicitations composées (compression-flexion).
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Figurell.4: Mode de glissement des dislocations dans les phases MAX : théorie des
kink-band[17].
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Chapitre II : les phases MAX

Figure I1.5: Déplacement des lignes de dislocations dans les nano lamelles de phases MAX[17].

Les courbes déformation-contrainte des composés Ti3SiC2 montrent qu’a température
ambiante et pour une vitesse de déformation de 5x10-3 s-1, la rupture est fragile. La
contrainte a la rupture est en fonction de la taille des grains : pour les microstructures a petits
grains elle a lieu a 1GPa, et pour celles a gros grains a environ 700MPa. A 1200°C il apparait
une zone non linéaire dans la courbe déformation-contrainte suivie d’une région de
durcissement. A 1300 °C, la réponse déformation-contrainte en compression, présente trois
étapes, voir Fig. I1.6. Sont respectivement A : un régime élastique, B : 1’étape de déformation
inélastique et C : un adoucissement avant rupture. Les allongements a la rupture dépendent de

la température mais aussi de la vitesse de déformation [19].
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Figurell.6: Courbe de Déformation-contrainte pour la phase MAX Ti3SiC2 a 1300 °C [19].

Q

I1.3.2 Propriétés thermiques

D’une manicre générale, les phases MAX sont connues comme étant de bons conducteurs
thermiques. Le comportement thermique des phases MAX dépend de 1’énergie de liaisons des
atomes A dans la structure : s'ils sont faiblement liés, les couches de A peuvent constituer de
puissants centres de diffusion des phonons, la contribution de Kph a Kt se trouve alors
réduite. De plus, comme dans le cas des carbures ou nitrures binaires, il existe de fortes

interactions phonons-défauts ponctuels.
La conductivité thermique totale Kt est donnée par la formule suivante : Kt= Ke + Kph

Ou Ke est la contribution des ¢€lectrons a la conductivité totale et Kph est la contribution des

phonons a la conductivité totale [16].

Le tableau II.2. Donne les valeurs de la conductivité totale et les contributions de quelques

phases MAX comparées a celles des carbures- nitrures de base a titre de comparaison [16].
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E: (W/imeEK) 30K 1300 K
Compose 300 K 1300 K K. Kon K. Kon
T135iC5 34 33 33 (97%) 1(3%) 32(97%) 1(3%)
NbaSnC 17.5 30.5 12.5 (72%) 5 (28%) 25 (82%) 5 (18%)
T14AIN; g 12 20 2.8 (23%) 9.2 (77%) 10 (50%) 10 (50%)
Ti1AIC 46 36 20 (43%) 26 (57%)
TiCyx 33.5 39 12 (36%) | 21.5(64%) | 24 (66%) 15 (38%)

TiCoos 14.4 33.4 7.35 (50%) | 7.05 (50%)

TiNpog 27.4 45.3 294

Tableaull.2: Conductivité thermique de quelques composes binaires et ternaires [16].

I1.3.3 Propriétés électriques

Les phases MAX sont de bons conducteurs électriques. Leurs résistivités électriques a la

température ambiante varient entre 0,07 uQ.m et 2,7 uQ.m ; ce qui les place dans le domaine

de la conduction. Le tableau II.3 rapporte les valeurs de de la conductivité et de la résistivité

¢lectriques de quelques phases MAX. Comme les métaux usuels, la résistivité électrique des

phases MAX décroit linéairement avec la température. Ainsi, pour T >100 K, la résistivité en

fonction de la température T est donnee par la relation :

p(T)=p300[1 + (T - 300)] pour T>100K

Ou a est le coefficient de température de la résistivité exprime en K-1 [1].
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Composes Résistivité électrique p(uQm) Conductivité électrique
(LQ-1m-1)

Ti2SnC 0,22 4,54

Zr28SnC 0,28 3,57

Nb2SnC 0,45 0,22

Hf2SnC 0,45 0,22

Ze2PbC 0,36 2,77

Hf2PbC 0,075 13,33

Ti3SiC2 0,22 4,54

TiC 0,4 -0,592,5- 1,69

rrrrrr

et de composes binaires de base [20].

11.3.4 Propriétés chimiques

La résistance a I’oxydation est indispensable pour un matériau destiné a des applications
sous air et a haute température. Cette propriété est connue chez les oxydes et, dans une
moindre mesure, les céramiques (carbures, nitrures) mais, qui présentent de faibles résistance
aux chocs thermiques. Aussi, la capacité du matériau a développer une couche d’oxyde
protectrice, telle que I’alumine AI203 et la chromite Cr203, qui sert de barriére contre la

diffusion de I’oxygene. Ainsi, les phases MAX, celles contenant de I’Al et du Cr (systéme Ti-
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Al-C, Cr-Al-C, V-AI-C) présentent une bonne résistance a 1’oxydation dans les gammes de
température 500-1300°C, et une bonne tenue a la corrosion dans des milieux acides et
basiques est également révélée.

Contrairement aux matériaux métalliques et céramiques, le nombre d’études menées sur la
résistance de ces matériaux a la corrosion en milieu aqueux, du moins celles dont nous avons

connaissance est relativement faible [17].

I1.4 La synthése

I1.4.1 Synthése des phases MAX en vrac

La synthese précoce de Ti3SiC2 impliquait soit la réaction de réactifs gazeux a des
températures aussi €levées que 2273 K, ou par CVD. Ces processus, cependant, ne sont pas
pratiques procédés de fabrication de matériaux d'ingénierie en vrac forme. Lis et ses collegues
ont publi¢ une série d'articles sur prés de 10 ans, sur la synthése de vrac Ti3SiC2.1ls ont utilisé
la synthése par combustion, et plus tard en combinaison avec pressage isostatique a chaud
(HIP). Cependant, leurs tentatives ont toujours abouti a des échantillons contenant des
¢léments secondaires indésirables phases, principalement TiC. Leurs meilleurs échantillons

contenaient environ 80-90 vol.-%Ti3Si1C2 [18].

11.4.2 Synthése par des films minces

La synthéese des films minces de phases MAX se réalise par trois méthodes, on peut citer les
dépodts physiques en phase vapeur (PVD : Physicalvapordeposition), dépdts chimiques en
phase vapeur (CVD : Chemicalvapordeposition) ainsi que les réactions de synthése a 1’état
solide. Le principe du procédé CVD consiste a réaliser un dépot a 1’aide de composés volatils
du revétement a former. La réaction chimique des composés au niveau de la surface a revétir
génere le produit solide qui se fait en présence d’un apport de chaleur du substrat qui peut étre

chauffé par effet joule, induction, radiation thermique, ou laser [18].
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I1.4.3 Synthése des poudres de phase MAX

La production de poudres de phase MAX offre une voie alternative pour le développement
de vrac unique MAX phases, ainsi que plus d'applications telles que MAX composites a base

de phases.

Comme indiqué ci-dessus, les premiers travaux sur la syntheése de Ti3SiC2 poudres a été
menée par un processus de réaction de combustion, avec le meilleur produit contenant y55
vol.-% Ti3SiC2. A procédé de réaction solide — liquide avec addition de NaF et une méthode
de synthése de fluctuation ont été appliqués a la synthése Poudres Ti3SiC2. Dans les deux cas,
la teneur en Ti3SiC2 dans I'as poudre synthétisées était de 85% en poids. Le solide-liquide
processus de réaction a ¢€galement ¢€té utilis€é pour synthétiser presque poudres de phase
Ti2SnC avec de petites quantités de métal Sn.

Les poudres de phase MAX, enregistrées sous le nom Maxthal 312 (Ti3SiC2) et Maxthal 211
(Ti2AIC), sont commercialement disponible, avec les informations de fabrication en partie

disponible dans un brevet [18].

IL.5S Domaine d’application des phases MAX

Le plus grand impact potentiel de ces matériaux sera sur le secteur des transports, en
gardant a I’esprit la nécessite d’augmenter 1’efficacité de nos voitures et avions.
Les phases MAX remplacent les céramiques usinables, les meubles de four, les protections
contre la corrosion et les échangeurs de chaleur. D’autres applications qui comprennent : les
¢lectrodes, les filtres a gaz des échappements, les biomatériaux, les revétements de surface et

les matériaux d’amortissement (haute rigidité et jusqu'a haute température).
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expérimentale.
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I11.1 Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons d’abord les matiéres premicres utilisées qui sont le type de
phases MAX Ti3SiC2 utilisées comme renfort et le M50 comme matrice. Ainsi que les

techniques expérimentales qui sont la microscopie optique (MO), la dureté et la tribologie.

II1.2 Matériaux d’étude :

Pour préparer 1’acier M50 nous avons utilisé les poudres suivants : C, Ni, Cr, Cu, V, Al et Fe

en fractions pondérales 0.75, 0.20, 5.00, 0.15, 4.20, 0.3 et 89.39 %, respectivement.
Et la phase max Ti3SiC2 comme renfort.

Le tableau 1 représente les différents échantillons élaborés

¢chantillons %M50 Poids poids %Ti3SiC2 poids
1 100% 0 0% 4.0
2 95% 3.8 5% 0.2
3 90% 3.6 10% 0.4
4 85% 34 15% 0.6
5 80% 32 20% 0.8

Tableaulll.1: mélanges de poudres avec 5 %, 10 %, 15 %, 20 % en poids de Ti3SiC2 dans la
matrice M50.

I11.3 Mélanges de poudre :

Les poudres étaient mélangées par un mélangeur de poudre que nous avons fabriqué lors de

cette étude. Ou les poudre ont été placés dans des boites en plastique avec des billes en aciers.

Chaque composition a ét¢ mélangé pour une durée de 30 min. la figure III.1 montre le

mélangeur fabriqué.
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Figurelll.1: Le mélangeur.

I11.4 Compactage :

Apres le mélange de poudre, ces derniers sont soumis a une compression sur un ensemble
presse hydraulique-pastilleuse cylindrique montré sur la figure II1.2

Chaque poudre est mise entre les deux pistons de la pastilleuse aprés on va appliquer une

pression de 10 tonnes sur un poingon par le biais de notre presse a partir de 15 min.

Figurelll.1: Presse de compactage de poudre.
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IIL.S Frittage des mélanges :
Apres ’obtention des échantillons, on procéde a 1’opération du frittage.
Frittage des échantillons a 1050 °C pendant 4 heure.

Le tt a été fait au sein de la societe ALGESCO — Guerrouaoublida

Loy B ]

Figurelll.2: Graphe de traitement thermique .

I11.6 Polissage mécanique :

Pour I’observation microstructurale, les échantillons ont subi des opérations de polissage
avec une polisseuse mécanique a 1’aide des papiers abrasifs — 220,400,600,800,1200 et 4000,
sous un jet d’eau jusqu’a la disparition des impuretés et les rayures de la surface.

Le polissage de finition a été fait a I’aide de la suspension diamante de 3 et 4p.
Les échantillons sont ensuite lavés et nettoyer avec de 1’alcool puis séchés. Ces échantillons

sont soumis par la suite a la caractérisation et a I’analyse avec le microscope optique (MO).

Figurelll.3: machine de polissage.
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III.7 Microscope :

Le microscope optique ou microscope photonique est un instrument d'optique muni d'un
objectif et d'un oculaire qui permet de grossir I'image d'un objet de petites dimensions (ce qui
caractérise sa puissance optique) et de séparer les détails de cette image (et son pouvoir de
résolution) afin qu'il soit observable par I'ceil humain. II est utilisé en biologie, pour observer
les cellules, les tissus, en pétrographie pour reconnaitre les roches, en métallurgie et en

métallographie pour examiner la structure d'un métal ou d'un alliage.

Figurelll.4: Microscope optique (MO).

II1.8 La dureté :

La dureté des échantillons ¢élaborés a été mesurée a l'aide d'un pénétrateur de dureté Vickers
(INOVAEST NEMESIS 9100) a température ambiante pendant 10 s sous une charge de 5

Kgf. Une moyenne de 5 lectures pour chaque composition est rapportée dans le texte.

Les essais de dureté ont été faits au sein du laboratoire LERTI de ’université de Blida 1
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Figurelll.5: Appareille de dureté Vickers INOVAEST NEMESIS 9100).

II1.9 Tribologie :

La tribologie est la science et l'ingénierie des surfaces en interaction en mouvement relatif. Il
comprend I'étude et l'application des principes de frottement, de lubrification et d'usure.

On a effectué des essais de tribologie sur les échantillons élaborés, en utilisant un tribometre
de type ANTON PAAR.

Les conditions des essais étaient : Une vitesse de 5 cm/s surune distance de 100 m et des

charges de 1 et 5 N.

Les essais de tribologie ont été faits au sein du laboratoire LERTI de P’université de

Blida 1

Figurelll.6: Tribométre
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IV.1 Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats de la caractérisation microstructurale

obtenues, la dureté et le tribologie d’échantillon seront interprétés et discutés.

IV.2 Microscope optique :

FigurelV.1:Microscopiesoptique des différents composites avec un agrandissement de X50

(A:MS50, B : 5%Ti3SiC2, C : 10%Ti3SiC2, D : 15%Ti3SiC2, E : 20%Ti3SiC2)
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FigurelV.2:Microscopiesoptique des différents composites avec un agrandissement de
X100(F:M50, G : 5%Ti3SiC2, H : 10%Ti3SiC2, I:15%Ti3SiC2, J:20%Ti3SiC2)
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FigurelV.3:Microscopiesoptique des différents composites avec un agrandissement de X200
(K:MS50, L : 5%Ti3SiC2, M : 10%Ti3SiC2, N: 15% Ti3SiC2, O : 20%Ti3SiC2)

Les fig. IV.1, IV.2, IV.3 présententles microscopiesoptique des composites ¢laboréavec

différents agrandissements.

Les résultats d’analyse au microscope optique MO montre I’existence de porosité (couleur
sombre) dans les différents composites, qui est due au moyen d’¢laboration.Et montre la bonne

dispersion du renfort (couleur grise) dans la matrice (phase claire).
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IV.3 .La duréte :

La dureté des échantillons ¢laborés a été mesurée a I'aide d'un pénétrateur de dureté Vickers
(INOVAEST NEMESIS 9100) a température ambiante pendant 10 s sous une charge de 5

Kgf. Une moyenne de 5 lectures pour chaque composition est rapportée dans le texte.

%Ti3SiC2 0% 5% 10% 15% 20%

la duréte 33.88 35.265 49.684 54.24 68.69

TableaulV.1 les valeurs de la dureté

80

70 68,69
60 54,24
49,684

50
z
=
_g 40 33,88 35,265
=

30

20

10

0]
o] 5 10 15 20

%Ti3SiC2

FigurelV.4:Courbe de dureté Vickers pour les différents
composites élaborés

Le figure IV.4 présente la dureté Vickers de tous les composites M50 pur et
compositesM50/Ti3SiC2.

Les valeurs de dureté ont été¢ augmenté avec I’augmentation du %Ti3SiC2, et présentait des
valeurs beaucoup plus €levées par rapport au M50, ce qui prouve que la phase MAX a jouer

bien le role du renfort.
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IV.4 Résultats de tribologie

Les fig. IV.5 et fig. IV.6 montrent la variation du coefficient de frottement (i) par rapport a
une distance de glissement de 100 m sous toutes les charges appliquées (1 et SN)de M50 puret

des composites M50/Ti3SiC2.

——MS50 1IN 5% Ti3SiC2 1N

0,24 1,04

) m )
0,14 0,5

0,0

0,0 T T

T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 15 20 25 30 35
Distance [m] Distance [m]

o
=)

— 15% ti3SiC2 1

10% ti3SiC2 1

00 , 0,0+ ; ; ; ; ; ; ;

T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
Distance [m] Distance [m]
20% ti3SiC2 1N

0,0t T T T T T T T
o] 5 10 15 20 25 30 35

Distance [m]

FigurelV.5: Les graphes de la variation du coefficient de frottement (n) par rapport a une

distance de glissement de 100 m et charges de 1 N.
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5% Ti3SiC2 5
—— M50 5N
0,3
=
o
0,0 T T T T T T T 0,0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 5 20 25 30 3
Distance [m] Distance [m]
—— 10% Ti3SiC2 ¢
—15% Ti3SiC2 ¢
1,0
=
=5
0,0 T T
0 50 100 0105 5 10 15 220 25 a0 35
Distance [m] Distance [m]
— 20% Ti3SiC2 ¢

0,0+ T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Distance [m]

FigurelV.6: La variation du coefficient de frottement (i) par rapport a une distance de

glissement de 100 m et charges de 5 N.
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Nous avant observe que le coefficient de frottement pu de M50 pur dans la fig. IV.5 et le

fig.IV.6 obtenir presque méme valeur entre 0.1 et 0.2.

Dans La fig. IV.5 et la fig. IV.6 on peut observer que lescomposites M50/Ti13SiC2 ont
desvaleurs de coefficient de frottement p plus élevées que celle du M50 pur ;ce qui peut étre
expliqué par la présence des particules durs au cours de glissement,qui jouent le role
d’obstacle pour la bille lors de la friction, et par conséquence la valeur de coefficient de

frottement augmente.
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Conclusion général

Dans ce travail ont été étudiés la microstructure, la dureté et la tribologie d’échantillons
¢laborés a partir de mélange de poudre de M50 et phase MAX (Ti3SiC2) par la technique du
frittage a 1050°C pendant 4h. Ces composites ont été synthétisés a partir des mélanges de
poudres initialement préparés, mélangés et broyés pendant 30min.

Leséchantillons renforcésdonnent une dureté plus élevée que celle du M50 pur, cela pourrait

¢galement signifier qu’ilspeuvent avoir une meilleure résistance a 1’usure.

Le coefficient de frottement augmente avec 1’augmentation du Ti3SiC2.
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